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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Esta pesquisa tem como principal objetivo a determinagéo, em bancada experimental,
dos limites de inflamabilidade do Oleo Vegetal Hidrogenado (HVO), um combustivel
alternativo obtido a partir da hidrogenacgéo de 6leos vegetais e de gordura animal. O
HVO tem aplicagdes em mobilidade urbana e na aviagdo comercial em diferentes
condi¢cbes de temperatura e pressio. Os resultados obtidos permitirdo parametrizar
as condic¢des ideais de manuseio, estocagem e utilizagdo do HVO.

Impactos da pesquisa:

Cientifico, técnico, social, inovagao, econémico, educacional e cultural
Internacionalizagao
Local, regional, e inser¢ao nacional

¢ Desenvolvimento Sustentavel, conhecimento, tema de pesquisa
Objetivo Principal-

e Determinagao Experimental dos Limites de Inflamabilidade do combustivel

HVO

o Parametrizacdo das condi¢des ideais de manuseio, armazenamento e utiliza-

cao do combustivel HVO na mobilidade urbana e aviagao comercial

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This research aims primarily to determine, through experimental bench testing, the
flammability limits of Hydrogenated Vegetable Oil (HVO), an alternative fuel obtained
from the hydrogenation of vegetable oils and animal fats. HVO has applications in ur-
ban mobility and commercial aviation under varying temperature and pressure condi-
tions. The results obtained will enable the parameterization of ideal conditions for the
storage and use of HVO fuel.

Research Impacts:
e Scientific, technical, social, innovative, economic, educational, and cultural po-
tential
¢ Internationalization
e Local, regional, and national integration
e Sustainable development, knowledge advancement, and research topic rele-
vance
Main Objective:
e Experimental determination of the flammability limits of HVO fuel
e Parameterization of ideal handling, storage, and utilization conditions for HYO
fuel in urban mobility and commercial aviation.
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RESUMO
O HVO representa uma solugéo promissora para a descarbonizacgao do setor de trans-
portes, mas sua adogdo em larga escala, particularmente em paises como o Brasil,
requer um entendimento detalhado de suas propriedades de seguranga, como limites
de inflamabilidade. A auséncia desses dados na FISPQ, decorre da falta de testes
padronizados e da variabilidade em sua composi¢ao, o que pode subestimar os riscos
de armazenamento, transporte e uso. Esta dissertacdo propde uma abordagem ino-
vadora através de ensaios experimentais (ASTM E681) para determinar os limites de
inflamabilidade do HVO considerando matérias-primas locais (6leo de soja e gordura
animal), integrando os resultados em proposta de atualizagao regulatéria junto a ANP.
O aparato experimental consiste em recipiente esférico de vidro de 20 L, validado para
HVO com incerteza combinada de +2,19%, operando na faixa de 130-180°C e 10-101
kPa definida pelas caracteristicas de pressao de vapor e temperatura de autoignicao
(477 K). Os principais resultados estabeleceram que, a 101 kPa, o LIl do HVO variou
entre 0,63% e 0,77% vol., contrariando o uso dos dados do diesel como substitutos
devido a composicao parafinica do HVO e sua resposta distinta a pressao. A 10 kPa,
o LIl elevou-se para 0,77-2,15% vol., evidenciando forte dependéncia da pressao. Os
modelos de Zabetakis e Glassman subestimaram o LIl em 67-88%, sendo inadequa-
dos para o HVO em condi¢gbdes subatmosféricas. As conclusées estendem-se ao LS,
por tratar-se do mesmo combustivel parafinico. O trabalho preenche lacuna cientifica
e pratica, contribuindo para seguranga operacional e viabilidade do HVO como com-

bustivel renovavel no contexto brasileiro, alinhado a transi¢éo energética global.

Palavras-chave: Limites de Inflamabilidade; Biocombustivel; Green Diesel; HVO;

Testes Experimentais; Combustao.



ABSTRACT

HVO represents a promising solution for the decarbonization of the transportation sec-
tor, but its large-scale adoption, particularly in countries such as Brazil, requires a de-
tailed understanding of its safety properties, such as flammability limits. The absence
of these data in Safety Data Sheets (SDS), as noted in the literature, stems from the
lack of standardized testing and the variability in its composition, which may lead to
underestimation of storage, transportation, and usage risks. This dissertation proposes
an innovative approach through experimental tests (ASTM E681) to determine the
flammability limits of HVO considering local feedstocks (soybean oil and animal fat),
integrating the results into a proposed regulatory update to ANP (Brazilian National
Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels). The experimental apparatus consists
of a 20 L spherical glass vessel, validated for HYO with a combined uncertainty of
12.19%, operating in the temperature range of 130—-180°C and pressure range of 10—
101 kPa, defined by the vapor pressure characteristics and autoignition temperature
(477 K). The main results established that, at 101 kPa, the LFL of HVO ranged from
0.63% to 0.77% vol., contradicting the current practice of using diesel data as substi-
tutes due to the paraffinic composition of HVO and its distinct pressure response. At
10 kPa, the LFL increased to 0.77-2.15% vol., evidencing a strong pressure depend-
ence. The Zabetakis and Glassman models underestimated the experimental LFL by
67—-88%, proving inadequate for HYO under subatmopheric conditions. The same con-
clusions extend to the UFL, as they are properties of the same paraffinic fuel. This
work fills a scientific and practical gap, contributing to the operational safety and via-
bility of HVO as a renewable fuel in the Brazilian context, aligned with the global energy

transition.

Keywords: Flammability Limits; Biofuel; HVO; Experimental Testing; Combustion.
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CONSIDERAGOES INICIAIS

ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

O presente trabalho esta dividido em seis capitulos, conforme descrito a seguir:

O Capitulo 1 coloca em discussao o HVO, como uma alternativa para a demanda da
sustentabilidade e descarbonizagdo, mostrando suas vantagens sobre o combustivel
féssil. Apresenta a motivagcao que deu inicio a esta dissertagdo com justificativas soli-
das e Objetivos determinados embasados em teorias e técnicas reconhecidas cienti-
ficamente.

O Capitulo 2 resume com detalhes como foi desenvolvida a tecnologia para a obten-
cao do HVO e apresenta a teoria fundamental para a determinacéo dos Limites de
Inflamabilidade, discorrendo sobre os principais fatores a serem controlados para se
ter a precisdo na coletada de dados.

O Capitulo 3 apresenta, em Métodos Experimentais, a normatizacao internacional de
referéncia e a metodologia sequencial de procedimentos para obter-se resultados ci-
entificamente embasados.

O Capitulo 4 mostra o equipamento desenvolvido especificamente para este tipo de
teste, o procedimento experimental e o calculo inicial dos volumes minimo e maximo
de combustivel em cada teste.

O Capitulo 5 contém os resultados praticos dos testes em LIl e LS| para o HVO com
uma breve analise e discussdao do comportamento deste novo combustivel, fazendo
um comparativo, com base nestes resultados, com os LIl e LS| do diesel fossil com-
parando-o diretamente ao do HVO.

O Capitulo 6 desenvolve as conclusoes finais alertando para as divergéncias encon-
tradas e propondo um novo modelo preditivo mais preciso para os LIs de combustiveis

liquidos.
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1 INTRODUGAO

O Oleo Vegetal Hidrogenado (Hydrogenated Vegetable Oil - HVO), conhecido como
"diesel verde", é um biocombustivel de segunda geragdo com caracteristicas superi-
ores ao diesel de origem fossil, em termos de emissdes e rendimento. Comegou a
ganhar atencao no final do século 20 e inicio do século 21 como uma alternativa re-
novavel ao diesel féssil. Ao contrario dos biocombustiveis de primeira geragao, inclu-
indo o etanol de cana-de-agucar ou o biodiesel de soja, os biocombustiveis de se-
gunda geragdo ndo competem com a produgao de alimentos e apresentam menor
impacto ambiental. Diferentemente do biodiesel tradicional, o HVO é produzido por
hidrotratamento de oleos vegetais, gorduras animais ou residuos, resultando em um
hidrocarboneto puro, sem oxigénio, o que o torna mais estavel e compativel com mo-
tores a diesel existentes sem necessidade de adaptagoes (AATOLA et al., 2008).

A pesquisa e o desenvolvimento relativos ao HVO se intensificaram nas décadas de
2000 e 2010, especialmente na Europa, com paises como Finlandia e Suécia lide-
rando sua producdo em escala comercial. Isso reflete o investimento significativo em
inovagao tecnoldgica e politicas de P&D nesses paises, conforme destacado por da-
dos da OCDE sobre gastos em pesquisa e patentes registrados durante esse periodo
(IEA - OCDE, 2016).

Dentre suas principais vantagens, destaca-se a redugéao significativa de emissdes de
gases de efeito estufa (GEE) que varia de 50% a 90% ao longo do ciclo de vida em
comparacgao ao diesel féssil, dependendo da matéria-prima utilizada. Por ser renova-
vel, contribui para a substituicdo de combustiveis fosseis, ajudando a diminuir a de-
pendéncia de recursos nao renovaveis. Além disso, o HVO pode ser usado puro ou
misturado ao diesel convencional, mantendo a eficiéncia energética e reduzindo resi-
duos na combustdo. Apesar das vantagens do hidrogénio como uma fonte de energia
limpa e renovavel, sua adogao em larga escala ainda enfrenta varios desafios, inclu-
indo a falta de infraestrutura de produgao, armazenamento e distribuicao, os altos cus-
tos de producgao e a falta de regulamentacgéao e politicas publicas que incentivem sua
adocdo (BERTOLDO; NETO, 2023).

A grande maioria dos biocombustiveis € oriunda de biomassa, 0 que por si s6 ja deve
apresentar um impacto ambiental menor do que os combustiveis fosseis. De fato,

Head et al., (2021) afirmam que é esperado que no ciclo de vida da biomassa, todo o
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CO2 emitido durante o seu processamento seja reabsorvido pela natureza. O Brasil,
neste cenario, inseriu o biodiesel em sua matriz energética a partir de 2003. Em 2018,
tornou-se o segundo maior produtor mundial de biocombustiveis, notadamente o al-
cool e o biodiesel, logo atras dos Estados Unidos, sendo responsavel por mais de 13%
de todo o biodiesel produzido no mundo (ROQUE et al., 2023).

A biomassa como matéria-prima € comumente convertida em biocombustiveis através
de trés processos distintos: termoquimico, bioquimico e éleo quimico. O 6leo vegetal
hidrogenado (HVO) é produzido pela conversao de matéria-prima abundante de trigli-
cerideos e acidos graxos em combustiveis liquidos. Diversas fontes de matéria-prima
sao viaveis, incluindo o 6leo vegetal, a gordura animal, o éleo pirolitico e dleo de co-
zinha usado (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017). A extracdo do 6leo vegetal da bio-
massa pode ser realizada por métodos mecanicos, quimicos ou enzimaticos (CHIONG
et al., 2018).

Empresas como a Neste e a UPM (Finlandia) lideram a produg¢ao comercial de HVO,
com plantas que processam milhdes de toneladas anualmente. O HVO foi produzido
pela primeira vez na refinaria Neste Oil, em 2007, sob o nome comercial NExtBTL
(Next Generation Bio-To-Liquid) (AATOLA et al., 2008; SONTHALIA; KUMAR, 2019;
ARVIDSSON et al.,, 2011). Atualmente também ¢é produzido pelas empresas Ho-
neywell UOP/ ENI e Haldor Topsoe com os nomes comerciais de Green Diesel e UPM
BioVerno, respectivamente (NESTE CORPORATION, 2020).

No Brasil, a Petrobras anunciou que pretende investir por volta de US$ 600 milhdes
na produgao e comercializagao de HVO até 2027 com o programa BioRefino (RUDDY,
2023).

O HVO possui propriedades fisico-quimicas que se assemelham tanto ao diesel
guanto ao querosene de aviagcao o que permite sua utilizacdo em motores de com-
bustéo interna e turbinas a gas apresentando algumas vantagens em relagao ao bio-
diesel tradicional e querosenes como, por exemplo, maior densidade energética, baixa
emissao de NOx e, o mais importante, o HVO pode substituir as aplicagdes que utili-
zam o diesel sem nenhuma modificagdo nos equipamentos (DIMITRIADIS et al., 2020;
GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017; DE SOUZA et al., 2022).

No setor de aviagao, o HVO é classificado pela norma ASTM D7566 como querosene
parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres hidro processados (SPK-HEFA),

podendo ser utilizado em até 50 % vol. em mistura com o querosene de aviacao
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(QAV), que ainda é principal combustivel féssil utilizado na aviagdo comercial. O QAV
€ composto por uma mistura de hidrocarbonetos, sendo sua principal constituicao de
hidrocarbonetos parafinicos (BRAUN-UNKHOFF; RIEDEL, 2014).

No caso do HVO, o objetivo é produzir um biocombustivel renovavel semelhante ao
diesel, conhecido como "diesel renovavel" ou "green diesel", adequado para motores
diesel em geral (caminhdes, 6nibus, geradores, etc.). Conforme ja mencionado, o pro-
cesso € obtido por meio da hidrogenacgéao (ou hidrotratamento) de 6leos vegetais, gor-
duras animais ou residuos, como o6leos de cozinha usados (MUSSA et al., 2024). O
resultado € um combustivel parafinico que atende a padrées como o EN 15940, com
propriedades proximas ao diesel fossil, mas renovavel e com baixa emissao de car-

bono.

As vantagens dos biocombustiveis como o diesel verde vao além da compatibilidade
com motores existentes. Eles reciclam residuos, como gorduras animais e 6leos usa-
dos, promovendo uma economia circular e reduzindo o impacto ambiental. No século
21, onde a sustentabilidade é essencial, o diesel verde e o SPK oferecem uma alter-
nativa pratica e eficiente para diminuir as emissées de CO2 em todos os tipos de
transporte. Estes combustiveis podem desempenhar um papel crucial na meta de cor-
tar emissdes em 50% até 2050. Portanto, o diesel verde, viabilizado pelo hidrotrata-
mento, € uma inovagao do seculo atual que combina tecnologia avangada e sustenta-
bilidade. Suas vantagens como a reducédo de emissbdes de CO2, a versatilidade de
uso e a producao a partir de residuos o posicionam como uma ferramenta essencial
para enfrentar os desafios climaticos, especialmente em setores como transporte ter-
restre e aéreo, onde solugdes de "entrega imediata" sdo urgentemente necessarias
(THE CLIMATE GROUP, 2026).

Tratando-se de um biocombustivel relativamente novo, algumas das propriedades de
seguranga do HVO, para a sua ampla utilizagdo ainda ndo estdo completamente
determinadas, entre elas, os Limites de Inflamabilidade que é o foco do presente
trabalho. Portanto, o presente trabalho busca realizar uma investigagdo dos Limites
de Inflamabilidade do HVO e das implicacdes desses limites sobre as condi¢des de

manuseio, estocagem e utilizagdo desde combustivel.



20

1.1 MOTIVACAO

Este trabalho tem como principal motivagdo, uma contribui¢do para a segurancga na
utilizacdo de combustiveis liquidos, principalmente focada nos novos combustiveis
como o HVO, que se apresenta como possivel substituto ao combustivel de origem
féssil, como o diesel com aplicagao direta em mobilidade urbana. Com relagdo aos
limites de inflamabilidade do SPK, mais direcionado para uso na aviagado, ndo sera
abordado neste trabalho por ter sido foco de pesquisas em outros trabalhos

academicos similares.

1.2 JUSTIFICATIVA

A utilizacdo do HVO como combustivel liquido, principalmente em transportes publicos
e de carga, ja comprovadamente mais eficiente que os combustiveis de origem fossil
e que fornece uma solugdo eficaz para a questdo do século XXI que trata
especificamente da despoluicdo ambiental devido as emissdes dos gases de efeito
estufa (GEE) contribuindo para o desaquecimento global. Por tal razdo, nesta
dissertagao pretende-se abordar os Limites de Inflamabilidade do HVO, que ainda n&o
foram publicados, ou simplesmente sdo comparados aos dados do diesel féssil nas
Fichas de Seguranga de Produtos Quimicos (FISPQq), também chamada de Folha de
Dados de Seguranga (SAFETY DATA SHEET -SDS).

1.3 OBJETIVOS
A presente dissertacdo tem como objetivo principal a determinagao experimental dos

limites inferior e superior de inflamabilidade do HVO.
Os obijetivos especificos sao:

1. Adaptar e qualificar a bancada de testes de inflamabilidade do Laboratério de
Aplicagdes em Combustdo e Gaseificacdo do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) para realizar a determinacéo dos limites de inflamabilidade do
HVO.

2. Desenvolver uma metodologia baseada em normas para a realizagcdo dos testes
de inflamabilidade do HVO.

3. Realizar testes experimentais para a determinacéo dos Limites de Inflamabilidade.
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4. Gerar graficos representativos dos limites de inflamabilidade do HVO em funcéo

dos parametros de controle.

5. Analisar os resultados e comparar com dados do diesel fossil.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 PROCESSOS PARA OBTENGAO DO HVO

O HVO é produzido pelo processo quimico de hidrotratamento, amplamente utilizado
na industria petroquimica. O hidrotratamento € uma reacgao catalitica que utiliza hidro-
génio (H;) sob condicdes de alta pressao e temperatura para refinar matérias-primas,
removendo impurezas e transformando compostos complexos em hidrocarbonetos
mais simples e estaveis. No caso do HVO, ele é aplicado a 6leos vegetais, gorduras
animais ou residuos oleosos, convertendo-os em hidrocarbonetos parafinicos seme-
Ihantes ao diesel fossil (NO, 2014a).

2.2 ETAPAS DO HIDROTRATAMENTO NO CONTEXTO DO HVO

O hidrotratamento de dleos vegetais para producdo de HVO envolve etapas como
hidrodesoxigenacao (HDO), descarbonilagdo (DCO) e descarboxilagdo (DCO2), que
variam em consumo de hidrogénio dependendo do catalisador utilizado (G. V. SAL-
VADOR et al., 2021).
Para melhor entendimento de todo o processo, um resumo de cada etapa a ser con-
siderada para a rota do HVO e a variante para a produgcdo do Synthetic Paraffinic
Kerosene (SPK), com base em processos certificados pela norma ASTM, conforme
"The basics of SAF Technology, The HEFA process, SkyNRG", com especificagdes
como ASTM D7566-23 Anexo 1 para SPK e ASTM D7566-23 Anexo 4 para SAK.
Esses processos sado detalhados em artigos cientificos, como:
i. "Process flowsheet of hydrogen and HVO production" (Process flowsheet of hy-
drogen and HVO production)(VIVADINAR; PURWANTO, 2021).
ii. “Hvo production: concepts and production routes” (Hvo production: Concepts
and Production Routes)(SANTOS et al., 2023)
iii. "The basics of SAF Technology | The HEFA process | SkyNRG" (The basics of
SAF Technology) (SKYNRG.COM, 2026).
Para melhor compreensao dos acrénimos utilizados, segue uma descricdo de cada

um deles:


https://www.researchgate.net/figure/Process-flowsheet-of-hydrogen-and-HVO-production_fig1_351185990
https://www.researchgate.net/figure/Process-flowsheet-of-hydrogen-and-HVO-production_fig1_351185990
https://skynrg.com/sustainable-aviation-fuel/technology-basics/
https://skynrg.com/sustainable-aviation-fuel/technology-basics/
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HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) - Um biocombustivel renovavel produzido
por hidrotratamento, usado principalmente como diesel verde, mas que pode ser
adaptado para produzir SPK ou SAK com ajustes no processo.

SPK (Synthetic Paraffinic Kerosene) - Um combustivel de aviagc&o parafinico,
produzido por processos como HEFA (Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Gra-
x0s) ou Fischer-Tropsch, com baixo teor de aromaticos.

SAK (Synthetic Aromatic Kerosene) - Diferencia-se do SPK por conter aroma-
ticos, o que o torna mais préximo do querosene de aviagao convencional em termos

de propriedades fisico-quimicas.

No geral, as etapas do hidrotratamento sao:

Pré-tratamento da Matéria-Prima

Antes do hidrotratamento propriamente dito, as matérias-primas (como 6leo de soja,
gordura suina ou 6leo de fritura usado) passam por uma etapa de limpeza para remo-
ver contaminantes como agua, solidos, fosforo e metais. Isso evita a desativagao dos
catalisadores usados no processo (MERTENS; BHATT, 2024).

Hidrogenacéao

Como mostra a Figura 1, com a presenca de um catalisador (geralmente a base de
niquel-molibdénio ou cobalto-molibdénio suportados em alumina), o hidrogénio € in-
troduzido para saturar as duplas ligagdes dos acidos graxos presentes nos trigliceri-
deos (moléculas principais dos 6leos e gorduras). Essa etapa elimina oxigénio e con-
verte os acidos graxos em cadeias hidrocarbonicas lineares (ETIPBIOENERGY,
2023).

Reacao principal
R-COO-CH,-CH(OOC-R) -CH,-O0OC-R+H,—3R-CH3; + subprodutos (CO,, H,0O, CH,)
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Figura 1: Formagéo quimica e composigédo do HVO.

Matéria-prima Reacoes e Produtos

o HyoH) +
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I P SRR, H2
C(CHR) —— *+ (€O,
7 I\ / ; \
D [ N— Catalisador }
e
s ORota de hidrotratamerto

;/R-CH
ORota de descarboxilizagao

G 2

Trigliceridio Combustivel diesel HVO
R=CH, C.H,
« cadeia linear de hidrocarboneto R » hidrocarboneto parafinico saturado
tiicamente C,,..C,,
* 0 numero de duas ligagoes
depende do tipo da matéria-prima

Fonte: (NESTE CORPORATION, 2020)

O oxigénio é removido na forma de agua (H,O), dioxido de carbono (CO,) ou mono-
xido de carbono (CO), dependendo das condicdes.
Desoxigenagao
Existem trés vias principais para remover o oxigénio:

i. A Hidrodesoxigenagao (HDO).
O oxigénio é eliminado como H,0O, preservando a cadeia carbdnica.

ii. A Descarboxilagdo
O oxigénio sai como CO,, reduzindo ligeiramente o comprimento da cadeia.

iii. A Descarbonilacao
Forma CO e H,0, com perda de um atomo de carbono.
No HVO, a hidrodesoxigenacao € predominante para maximizar o rendimento de hi-
drocarbonetos longos, adequados ao diesel.
Isomerizagao (Opcional)
ApOs a desoxigenagao, os hidrocarbonetos resultantes sdo majoritariamente lineares
(parafinas normais), o que pode levar a um ponto de fluidez (pour point) elevado, ina-

dequado para climas frios. As parafinas normais, por serem lineares, cristalizam mais
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facilmente em temperaturas menos baixas do que hidrocarbonetos ramificados ou in-
saturados, o que eleva o ponto de fluidez do combustivel.

O processo de isomerizagao, como mostra a Figura 2, € conduzida em outro reator
com catalisadores especificos (ex.- platina em zedlitas), rearranja as cadeias em es-
truturas ramificadas, melhorando propriedades como fluidez a frio e numero de ce-

tano.
Figura 2: Esquema simplificado dos processos de esterificagcao e hidrotratamento para produgao do

biocombustivel.

... Sdo transesterificados em ésteres metilicos
de acidos graxos
(FAME - que contém oxigenio e ligagoes duplas)

& oo
%7 0e® 0000000000000 ¢ |:|,:||:| LX)
[ oe

+Metanol

s000000000O0CS e glicerol |

+Hidrogénio

Triglicerideos .
(gorduras e 6leos) 0000000000000 |:I|:||:|

... sao hidrotratados e isomerizados e propano
em hidrocarbonetos puros de renovavel

Fonte: (NESTE CORPORATION, 2020)

A Figura 2 apresenta as “rotas” de produgao de cada combustivel, sendo a superior
para a produgéo do Biodiesel e a inferior para a produ¢édo do HVO (NESTE CORPO-
RATION, 2020).

Condicdes do Processo

Para a obtencao do HVO, as temperaturas do processo estao na faixa de 250 a 450 °C
com pressodes entre 30 a 100 Bar. Os catalisadores comumente usados sao, NiMo
(Niquel-Molibdénio), CoMo (Cobalto-Molibdénio) ou Pt (Platina), dependendo da
etapa (VOLONTERIO et al., 2024).
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Consumo de Hidrogénio

O HVO requer dois processos de hidrotratamento: a hidrogenagao e o hidrocraquea-
mento, que consomem hidrogénio em varias etapas:

No processo de hidrogenacéo, os triglicerideos compostos por glicerol e trés cadeias
de acidos graxos (C1s - C1s, frequentemente insaturadas), s&o tratados com hidrogénio
em alta pressao (30—-100 bar) e temperatura (250—450 °C) na presencga de um catali-
sador. A hidrogenagao satura as duplas ligagées (C=C) nos acidos graxos, conver-
tendo as em ligagdes simples (C—C), consumindo H2. Essa etapa requer cerca de 2—
4 vezes mais hidrogénio do que o hidrotratamento de diesel convencional (ULSD),

devido a alta insaturacao dos 6leos vegetais (CHU et al., 2017).

O hidrocraqueamento quebra cadeias longas de hidrocarbonetos em moléculas me-
nores, adequadas para diesel (C12 - C1s), consumindo mais hidrogénio. A isomeriza-
cao ajusta as propriedades do combustivel (ex.: ponto de congelamento), introduzindo
ramificacdes nas cadeias parafinicas, o que também requer H2.Essas etapas podem
aumentar o consumo total de hidrogénio para cerca de =520 Nm?3/ton, dependendo da
composicdo e do grau de saturagdo inicial da matéria-prima, comparado a
~130 Nm3/ton para a produgao de diesel (CHU et al., 2017).

2.3 PRODUTOS E SUBPRODUTOS

Produto Principal
Na produg¢ao do HVO, os hidrocarbonetos parafinicos (C12—C1s), dependendo da ma-
téria-prima), estarao livres de oxigénio, enxofre e aromaticos, com propriedades pro-
ximas ao diesel féssil (MATOS et al., 2025).

Subprodutos
Durante o processamento, sera gerado o propano (CsHg), derivado da quebra do gli-

cerol), CO,, CO, H,0 e pequenas quantidades de metano (CH,) como subprodutos.

2.4 VANTAGENS DO HIDROTRATAMENTO NO HVO

Pureza
E um combustivel sem oxigénio e mais estavel que o biodiesel (ésteres metilicos), que

sofre oxidagao.
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Compatibilidade
Pode ser usado em motores diesel sem adaptacdes, como "drop-in fuel" (COSSE-
DDU et al., 2024).

Flexibilidade de Matéria-Prima
Aceita 6leos vegetais (soja, palma,etc..), gorduras animais e residuos, promovendo
economia circular (SIGNH; GULDHE, 2022).

2.5 DESAFIOS DA PRODUGCAO DO HVO

Consumo de Hidrogénio:
Geralmente obtido de fontes fosseis (reforma de metano), o que pode comprometer a
pegada de carbono do HVO, a menos que se use hidrogénio verde (produzido por
eletrélise com energia renovavel) (AJEEB et al., 2025).

Custo:
O processo € mais caro que a transesterificagao para produgao de biodiesel devido a
infraestrutura (reatores de alta presséo) e ao hidrogénio (LORENZI et al., 2020; HOR
et al., 2023).

Escalabilidade:
Dependente de investimentos em refinarias adaptadas.
Essas reagdes quebram ligagdes duplas, removem oxigénio e ajustam as proprieda-
des do combustivel, como sua capacidade de operar em temperaturas muito baixas.
Isso torna o seu derivado SPK (Synthetic Paraffinic Kerosene) ideal até mesmo para
a aviacao, um setor que enfrenta desafios para reduzir as emissdes de CO2. O SPK,
por exemplo, funciona a -45°C, sendo uma opgao viavel para aeronaves sem exigir
alteragdes nos motores (ASTM D7566, 2022; ASTM INTERNATIONAL, 2025).
Apesar do HVO e do SPK compartilharem semelhangas no uso da hidrogenagao como
base tecnoldgica, a diferenga esta nos objetivos finais do produto e nas etapas espe-

cificas de processamento.
2.6 FUNDAMENTOS TEORICOS DE LIMITES DE INFLAMABILIDADE
De acordo com (CARVALHO, Joao A et al., 2018), a definicdo de inflamabilidade con-

siste em um conjunto especifico de condi¢gdes que viabiliza a propagagao de uma

chama e a medida que tais condi¢cdes sdo gradualmente modificadas até um ponto
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em que a chama ndo se propaga mais, esse ponto é entdo considerado um limite de
estabilidade. Diversos comportamentos distintos podem surgir. Caso a chama sim-
plesmente deixe de se propagar, esse ponto € denominado como limite de inflamabi-
lidade (LI). Logo os limites de inflamabilidade s&o os limites de concentragéo de com-
bustivel em uma mistura gasosa de combustivel e oxidante nos quais uma chama
falha em se propagar (MENDIBURU et al., 2023). Por outro lado, a definigdo utilizada
por Lovachev et al. (1973), especifica que os limites de inflamabilidade sdo as com-
posi¢cdes mais pobres e mais ricas de combustivel em uma mistura gasosa de com-
bustivel e oxidante em uma determinada condicdo inicial de temperatura e pressao,
na qual essa mistura possa ter uma propagacéo de chama estavel, i.e., a mistura sera

considerada inflamavel.

Considerando as definigdes descritas acima, existem dois limites de inflamabilidade-
o limite inferior de inflamabilidade (LIl) e o limite superior de inflamabilidade (LSI). O
primeiro indica a menor quantidade de combustivel capaz de permitir a propagagao
de chama em uma mistura combustivel/oxidante e o segundo indica a maior quanti-
dade de combustivel que permita a propagacado da chama em uma mistura combusti-
vel/oxidante (COWARD; JONES, 1952). Esses limites sdo expressos em termos de

porcentagem volumétrica de combustivel na mistura combustivel/oxidante.

Uma forma de ilustrar esses limites € tomando como ponto inicial uma mistura gasosa
de combustivel/oxidante em sua concentracao estequiométrica. Quando se aumenta
a quantidade de ar na mistura, a mistura empobrece em relagdo a concentracéo de
combustivel, chegando-se no seu LIl (GALDINI; SILVA, 2020). No entanto se o ar for
aumentando ainda mais, a mistura tem muito pouco combustivel ndo sendo possivel
ter combustdo mesmo com uma fonte de ignicdo. O mesmo comportamento ocorre
quando se aumenta a quantidade de combustivel. Aumentando-se a concentracao de
combustivel na mistura até o LS| ainda é possivel obter combustdo dessa mistura na
presenga de uma fonte de ignicao (KUSZEWSKI et al., 2025). No entanto, um grande
aumento da concentragao de combustivel na mistura faz com que nao seja mais pos-
sivel a combustdo mesmo com a fonte de ignicdo. Portanto, qualquer mistura gasosa
de combustivel com oxidante que se tenha muito pouco ou muito combustivel ndo ha
reacao de combustdo na presenca de uma fonte de ignicdo e o que separa essa con-
dicao de chama ou nao, sao os limites de inflamabilidade representados na Figura 3
(MENDIBURU et al., 2023).
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Figura 3: Esquema representativo dos limites de inflamabilidade do etanol em mistura com ar.

Misturas ndo . . .. Misturas ndo
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Inflamabilidade Estequiométrica Inflamabilidade
(LID (LSI)

Fonte: Mendiburu et al., (2023).

A Figura 3, mostra de forma simplificada, valores obtidos em Zabetakis (1965), a dis-
tribuicdo molecular do combustivel e do oxidante na condicdo estequiométrica (fig.
Central) e nas condigbes de concentragdes minimas e maximas onde as misturas en-
tram em combustdo. Os pontos vermelhos representam o combustivel na mistura
combustivel/oxidante e os pontos azuis representam o oxidante da mistura combusti-
vel-oxidante. Para o exemplo da figura 3, foram reportadas as concentragdes (%
molar de combustivel) de 3.3% de etanol para o LII, condizendo ao célculo tedrico de
Y2 de 6,54 que é concentracéo estequiométrica calculada e de 19,0% para o LSI, re-
ferente a 3x 6.54, como o modelo preconiza (MENDIBURU et al., 2023).

Os limites de Inflamabilidade s&o utilizados pelos profissionais de seguranga para ava-
liar, prevenir e reduzir os riscos de acidentes industriais em lugares onde possa haver
misturas inflamaveis juntamente de uma possivel fonte de ignicdo. Entre essas situa-
¢bes podem-se citar os reatores nucleares, onde misturas de gases combustiveis ri-
cos em hidrogénio podem se formar e entrar em contato com as paredes quentes do
reator (WIERZBA; ALE, 2000). Residuos nucleares armazenados em tanques subter-
raneos também podem produzir misturas inflamaveis (PFAHL et al., 2000). Além
disso, a introducdo de combustiveis renovaveis na matriz energética nos leva a con-
siderar misturas de combustiveis envolvendo gases como hidrogénio e aménia Chiong

et al. (2018), e também combustiveis liquidos como biodiesel Li et al. (2019) e etanol
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Barbosa et al. (2022), entre outros. Em ambos os casos, uma mistura inflamavel po-

deria se formar e os Lls devem ser conhecidos para uma operagao segura.

Os limites de inflamabilidade sao afetados por diferentes fatores e para o calculo ou
determinacdo experimental desses limites existem modelos e normas, respectiva-

mente, que ser&o descritos a seguir.

2.7 FATORES QUE INFLUENCIAM OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Os parametros que influenciam o Limite de Inflamabilidade podem ser resumidos em
temperatura, pressao, adigao de diluentes na mistura combustivel/oxidante, uma ener-
gia de ignicéo e a dire¢cado da propagacao de chama no aparato experimental. Estes
parametros ao serem alterados podem aproximar ou afastar os limites de inflamabili-

dade, tornando a mistura mais ou menos reativa em uma dada condic&o inicial.

2.7.1 Temperatura

Como mencionado anteriormente a temperatura inicial da mistura gasosa de combus-
tivel/oxidante afeta os limites de inflamabilidade. Em uma pressao constante, o au-
mento de temperatura inicial da mistura de combustivel/oxidante diminui o LIl e au-
menta o LSI, como apresenta a Figura 4 para o farnesano (biocombustivel aeronau-
tico) em uma presséao constante de 60 kPa (BARBOSA et al., 2022). Em outras pala-
vras 0 aumento da temperatura inicial da mistura gasosa de combustivel/oxidante
afasta os limites de inflamabilidade, consequentemente, a reducdo da temperatura
inicial estreita os limites de inflamabilidade. De fato, Glassman et al. (2014), afirmam
que o aumento da temperatura inicial acelera as reag¢des quimicas, entdo é de se
esperar que a regiao de inflamabilidade aumentem, i.e., os limites de inflamabilidade

se afastam.
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Figura 4: Limites de inflamabilidade do farnesano QAV (SIP) em uma presséo constante de 60 kPa
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Fonte: Barbosa (2019).

Outro parametro de seguranga importante que também é relacionado com os limites
de inflamabilidade é a temperatura de auto-ignicdo. Em uma determinada pressao, a
temperatura de autoignicao de uma mistura oxidante-combustivel especifica é a tem-
peratura na qual ocorre a ignigdo da mistura sem que seja necessaria uma fonte de
ignicao (COWARD; JONES, 1952). Essa também pode ser conceituada como a tem-
peratura na qual os elementos de um sistema combustivel/ar iniciam um regime ex-
plosivo. Esta variavel esta intrinsecamente relacionada as propriedades de transporte
fisico presentes na composicao da mistura, sendo substancialmente superior ao ponto
de ebulicdo e consideravelmente maior que o ponto de fulgor (VELASQUEZ et al.,
2017).

2.7.2 Pressao

De uma forma geral, mantendo-se a temperatura constante, o LS| aumenta significa-
tivamente com o aumento da pressao inicial da mistura gasosa de combustivel/oxi-
dante (COWARD; JONES, 1927). Por outro lado, com relagdo ao efeito da pressao
inicial sobre o LII, ainda n&o esta claramente demonstrado. Em uma revisao da litera-
tura, Mendiburu et al. (2023) apontam que as observagdes experimentais ndo séo

conclusivas, porém na maioria dos casos esse efeito parece ser minimo.
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Para pressdes menores do que a atmosfera, o efeito da pressao inicial sobre os limites
de inflamabilidade é baixo em pequenas variagdes de pressao, no entanto, em gran-
des variagdes de pressdes o efeito comecga a ficar significativo. Nesses casos, existe
também uma pressdo minima que representa o limite da pressao para o tamanho do
recipiente. Nessa pressdo minima os dois limites de inflamabilidade se encontram, e
abaixo dela ndo € mais possivel haver propagagcao de chama em qualquer que seja a
concentragdo do combustivel na mistura gasosa de combustivel/oxidante como ilustra
a Figura 5 a qual apresenta um esquema geral da variagao dos limites de inflamabili-
dade com pressdes menores do que a atmosférica em uma temperatura constante de

298 K.

Figura 5: Efeito da pressdo reduzida em 298K.
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Fonte: Coward e Jones (1952).

Para pressdes maiores que a atmosférica o efeito da pressao inicial vai depender da
composi¢cao do combustivel a ser testado como apresentado na Figura 6 que mostra
os resultados para o (A) LIl e o (B) LS| para o metano em misturas com o ar, CUIl et
al., (2016) e também o (C) LIl e o (B) LSI para o gas natural em misturas com o ar LI
et al., (2019) em condi¢des iniciais de alta temperatura e pressao. Nota-se que em
ambos 0s casos 0 aumento da pressao inicial diminui o LIl e aumenta o LSl em uma
temperatura constante, e também que o aumento da temperatura diminuiu o LIl e au-

mento o LSI. O efeito da presséo inicial sobre o LIl do gas natural € muito mais
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acentuado do que para o metano. Por outro lado, o efeito da pressao inicial sobre o

LS| perde sua proporcionalidade para pressdes bem mais elevadas.

Figura 6: Efeito de altas pressdes no (A) LIl e (B) LSI do metano com o ar e do (C) LIl e (D) LSI do

gas natural com o ar.

—a—30C 28
——60C

52} —4—90 C 26 F
—v—120C

5.0- N 24r
34'8- 2\5\5_\;—\; 2 2]
S 46) 2 18]

1 " 1 1 1 s 14 i L i L A 1 i 1 i
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressdo [MPa] Pressdo [MPa]
5.0 - : : T :
48 o 607C
& 80°C |
4.6 - ': Iooo(: - 50 =
v 120
E\T , — fitting gurve, 60 °C 2 = 40°C
A = fiffig curve, $0°C — + 60°C
= —— fitting curve, 100 °C o 40 | . o
2 40 —F fitting eurve. 120°°C >z, 80°C :
= : : 7 sk IR . S R
=S A > Ce0%C
= : fitting curve, 40 °C
36 $ 30 F candke
; - +— fitting curve, 60 °C
34 F i +— fifting curve, 80 °C
L ; ar = fitting curve. 100°°C
- 5 i i +—— fitting curve, 120 °C
3.0 1 1 1 1 1 1 1 1 20 L L 1 1 i 1 1 . i
"o 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 g 10 12 14 18
Pressdo [MPa] _ Pressao [MPa]

Fonte: Cui et al. (2016) e Li et al. (2019).

Inclusive, um comportamento nao linear do LSI com o aumento da pressao inicial tam-
bém pode ser observado para outros combustiveis, como por exemplo, o etano, pro-
pano, n-butano e etileno. A Figura 7 apresenta o LS| para esses combustiveis em
fungdo da pressao inicial em uma temperatura constante de 200 °C. Esses resultados
comprovam que o efeito da pressao nos limites de Inflamabilidade depende do com-

bustivel a ser utilizado, o que faz com que a determinacdo dos LI em diferentes
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pressodes iniciais seja importante, principalmente, de combustiveis aeronauticos que

sao utilizados em condi¢des de baixas pressdes quando em voo.

Figura 7: Limite superior de inflamabilidade do etano, propano, n-butano e etileno em uma tempera-

tura constante de 200 °C.
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Fonte: Van Den Schoor, (2007).

2.7.3 Adicao de diluentes na mistura

Nem sempre na mistura combustivel/oxidante teremos o ar (21 % vol. O2e 79 % vol.
N2) como oxidante, podendo ocorrer outras situagdes em que a mistura gasosa tenha
algum tipo de diluente, como por exemplo, COz2, He, ou até a mistura seja mesmo

oxigénio puro e ndo somente os 21 % vol. de Oz presente no ar.

Em relagdo a quantidade de oxigénio presente na mistura é possivel definir um para-
metro também utilizado para seguranga dos processos industriais chamado de minima
concentragao de oxidante (CMO). CMO é a minima concentragdo de oxigénio pre-
sente na mistura gasosa com a qual a deflagragao de chama pode ocorrer em deter-
minada condigdo inicial de temperatura e pressdo (CORONADO et al., 2012a). A Fi-
gura 8 apresenta o diagrama dos limites de inflamabilidade para o metano em fungéo
da quantidade de oxigénio presente na mistura na condi¢ao de 25 °C e 1 atm Zabeta-
kis (1965), onde é possivel observar que para uma concentragao de oxigénio abaixo
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de 10 % vol. ndo ha mais inflamabilidade na mistura. Outro ponto importante, € que o
aumento da concentracado de oxigénio faz com que a energia de ignicdo necessaria
para que ocorra deflagracdo de chama diminua, com consequente aumento da reati-

vidade da mistura.

Figura 8: Diagrama limites de inflamabilidade do metano em fung&o do oxigénio em 25 °C e 1 atm.
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Fonte: Zabetakis (1965).

O LII é praticamente 0 mesmo em ar e em oxigénio puro, enquanto o LSI aumenta
significativamente nessa condicdo, como apresentado na Tabela 1, onde estéao lista-
dos os limites de inflamabilidade para diferentes compostos em ar e em oxigénio puro
a 25 °C e 1 atm. Esse comportamento é justificado pelo fato de que, na condigéo de
LIl, a mistura esta na regido de excesso de oxidante; assim, a substituicao do nitrogé-
nio por oxigénio nao afeta parametros importantes como a temperatura de chama. Em
contrapartida para o LS| onde ha menor quantidade de oxidante disponivel, a concen-
tracao de 100% de oxigénio torna a mistura mais reativa, aumentando significativa-
mente o valor do LS| (CARVALHO et al., 2018).

Tabela 1- Limites de inflamabilidade no ar e O2 para diferentes compostos a 25°C em 1 atm.

LIl (vol. %) | LSI (vol. %)

Ar | Oz | Ar 02
Hidrogénio 4 4 74 94

Mondxido de carbono 12 16 74 94

Combustivel
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Amonia 15 15 28 79
Metano 5 5 15 61
Propano 2 2 10 55

Fonte: Carvalho et al. (2018)

Como mencionado anteriormente, além da variacdo da concentragcdo de oxigénio na
mistura combustivel/oxidante pode-se ter a presenca de outros diluentes inertes
como, por exemplo, He, CO2, H20, CCls, MeBr e N2. Sendo que o ultimo esta ligado
com a concentragdo de oxigénio ja que o ar pode ser considerado como uma mistura
de N2 e O2 somente, portanto, o0 aumento ou a redu¢cado da concentragcdo de N2 € o
mesmo que reduzir ou aumentar a concentragao de O2 no oxidante, respectivamente.
A Figura 9 ilustra os limites de Inflamabilidade do metano (CH4) com diferentes inertes
na condi¢ao de 25 °C e 1 atm. Na figura os pontos A e B s&o os valores de LSl e LII
sem a presenca de inerte e quando a concentragao de inerte aumenta os ramos su-
periores representam os valores do LS| e os ramos inferiores representam os valores
do LII. Nota-se que em certa concentragao de inerte nao ha mais inflamabilidade da
mistura, pois a mistura alcanca a condicdo de CMO, descrita anteriormente. Esse
ponto em que a mistura ndo possui mais inflamabilidade, que € o mesmo ponto em
qgue os dois limites de inflamabilidade se encontram podem ser chamados de ponto
de inertizagdo do combustivel, na qual a mistura € normalmente rica (MENDIBURU et
al., 2023).

Figura 9: Limites de inflamabilidade de varias misturas metano/ar/gas inerte em 25 °C e 1 atm.
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A modificagao dos limites de inflamabilidade pela adigéo de diluentes CO2, H20, He e
N2 estdo ligados a diferenga entre o calor especifico em pressao constante (C,) do
diluente. Um maior C, resulta em uma maior influéncia nos limites de inflamabilidade,
onde Cpco, > Cpn,0 > Cpn, > Cpue (MENDIBURU et al., 2023). O maior valor de C,

faz com que parte do calor liberado pela combustéo seja utilizada para o aquecimento
da espécie inerte e consequentemente reducédo da temperatura de chama (CARVA-
LHO, Joao A. et al., 2018). A adicdo de He modifica ainda mais o LIl em comparagao
a adicao de N2, pois também modifica a condutividade térmica que ira também modi-
fica os limites de inflamabilidade pela mudanca do numero de Lewis (MATALON,
2009). Para os compostos CCls € MeBr além da variagdo do C, também modifica o
caminho preferencial da reagdo o que influencia os limites de inflamabilidade (LAW,
2006).

2.7.4 Energia de ignicéo

Antes de detalhar os métodos experimentais utilizados para determinacao dos limites
de inflamabilidade é necessario definir a energia de igni¢ao necessaria para a realiza-
cao dos experimentos. Toda mistura inflamavel de gas vai precisar de uma energia de
ignicdo para que inicie a propagagao da chama independentemente do método expe-
rimental utilizado. Quando uma mistura pobre é sujeita a uma fonte de ignigédo, alguma
reacgao pode ocorrer mesmo quando a deflagracao da chama néo for auto-sustentavel,
isto é, ela comeca e logo depois se extingue. Uma energia de ignicao fraca nao vai
fazer com que a chama se propague mesmo que a mistura se encontre dentro dos
limites de inflamabilidade, portanto é necessaria uma energia de ignicdo minima para
a ignicao da mistura nos testes experimentais da determinacao dos limites de inflama-
bilidade (COWARD; JONES, 1952). A Figura 10 apresenta as energias minimas de
ignicdo em fungao da concentragdo de combustivel para alguns compostos em con-

dicbes normais.
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Figura 10: Energia minima de ignicdo em funcdo da concentragdo de combustivel em 25°C e 1 atm.
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Fonte: Coronado et al. (2012).

O intervalo de igni¢cao é sempre mais amplo que o intervalo de inflamabilidade- o limite
inferior de ignicao € menor que o limite inferior de inflamabilidade, enquanto o limite
superior de ignicdo € maior que o limite superior de inflamabilidade (MARMENTINI
VIVAS; ZANOELO, 2011). Para uma determinada faixa de energia de ignigédo (e sua
duragéao), os limites de ignicdo dependem apenas do combustivel testado, ao passo
qgue os limites de inflamabilidade sao influenciados por outros fatores mostrados ante-
riormente (COWARD; JONES, 1952). Para a maioria dos hidrocarbonetos em mistura
com ar uma energia de ignicdo de 0,2 mJ é suficiente para garantir a ignicado de uma
mistura rica (CORONADO et al., 2012).

2.7.5 Direcao da propagacao da chama no aparato experimental

Para a determinacao experimental dos limites de inflamabilidade de uma mistura com-
bustivel/oxidante é necessario que haja uma fonte de ignicdo, uma faisca elétrica ou
até mesmo uma chama, para que a reagao de combustdo se inicie ou nao, determi-
nando assim se a mistura é inflamavel naquela condicdo ou nao, respectivamente. No
inicio dos estudos experimentais sobre limites de inflamabilidade utilizavam-se tubos
cilindricos, para verificar a possivel propagacdo da chamada mistura combustivel/oxi-
dante, que podiam ser colocados na posicao vertical e horizontal junto ao fato de que

a fonte de ignigdo poderia ser colocada na base, no topo, ou no meio desse tubo, o
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que fazia com que a propagacgao da chama dependesse da localizagdo da fonte de
ignicdo no tubo. Como a chama tende a se propagar para diregao oposta da fonte de
ignicao, ela teria possibilidade de se propagar em diferentes diregcbes, ou para cima
ou para baixo, ou para ambos os lados da fonte de ignigdo. Nota-se que para recipi-
entes esféricos a tendéncia € que a zona de reacdo da chama tenha formato esférico

com o raio crescente a partir da fonte de ignicao.

Conforme Coward & Jones (1952), em seus experimentos sobre limites de inflamabi-
lidade de diversos compostos em mistura com o ar para condicao atmosférica padrao
(25 °C e 1 atm) observaram que os limites de inflamabilidade para as configuracdes
em que a chama se propagava para cima era maior do que aqueles em que a chama
se propagava para baixo. Para o caso do tubo posicionado horizontalmente foram
determinados valores intermediarios entre a chama se propagando para cima e a
chama se propagando para baixo (BRITTON, 2002). A Tabela 2 exemplifica os valores
dos limites de inflamabilidade para diferentes compostos em mistura com o ar em
condigdes de 25 °C e 1 atm. Para misturas combustivel/oxidante, a dire¢ao da chama
também influencia os limites de inflamabilidade (HU et al., 2014). Mendiburu et al.
(2023), afirmam que esse comportamento pode ser devido a convecgao natural que
ajuda a chama a se propagar quando ela esta direcionada para cima e prejudica a

propagacao da chama quando esta direcionada para baixo.

Tabela 2- Efeito da diregao de propagac¢ao de chama nos limites de inflamabilidade a 25 °C e 1 atm.

Mistura Direcao LIl (% vol.) LSI (% vol.)

Para cima 5,35 14,85

Metano-ar Horizontal 5,4 13,95
Para baixo 5,95 13,35
Para cima 1,42 8,0

Pentano-ar Horizontal 1,44 7,45
Para baixo 1,48 4,64
Para cima 1,45 7,45

Benzeno-ar Horizontal 1,46 6,65
Para baixo 1,48 5,55

Fonte: White (1925)

Como consequéncia dessa diferenca entre os limites de inflamabilidade ligado a con-

figuracdo experimental, pode-se concluir que os LI(s) sdo dependentes da
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configuragcédo experimental que esta sendo utilizada, sendo necessario utilizar um fator
de segurancga para os projetos que necessitam desses limites. A seguir sera feito um
detalhamento dos procedimentos experimentais utilizados neste trabalho para a de-

terminacao dos limites de inflamabilidade.

2.8 OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DO HVO

Como anteriormente explicado, os limites de inflamabilidade (LI) de uma mistura
gasosa de combustivel/oxidante representam a faixa de concentragdo de combustivel
em mistura com oxidante em que pode haver propagagédo de chama na presenga de

uma fonte de ignicao.

Os limites de inflamabilidade de uma substancia sao parametros que determinam sua
seguranca e riscos de incéndio e explosdo. A compreensao dos fatores que influen-
ciam o limite de inflamabilidade, como pressao, temperatura, concentragao de oxigé-
nio, energia de ignicdo e composicao da atmosfera em presenca de agentes cataliti-
cos, € essencial para garantir a seguranga operacional de processos quimicos e re-
duzir os riscos de acidentes. No entanto, os limites de inflamabilidade de substancias
inflamaveis nem sempre sao facilmente determinados, devido as variagdes nas pro-
priedades fisico-quimicas das substancias e as condi¢gdes ambientais em que estao
presentes. Além disso, a complexidade dos processos de ignigdo e propagacao de
chamas torna a avaliagdo dos limites de inflamabilidade ainda mais desafiadora
(GALDINI; SILVA, 2020).

Um dos principais métodos semiempiricos para estimar os limites de inflamabilidade
utiliza-se do calculo da temperatura de chama adiabatica da mistura
combustivel/oxidante. Considera-se que o processo de combustdo ocorra em
condicbes adiabaticas sob pressido constante e que no limite inferior, a combustao
seja completa. Ja no limite superior os produtos da combustdo sdo considerados em
equilibrio quimico. Entdo encontra-se o numero de moles do oxidante nas condi¢cbes
de inflamabilidade e calcula-se a percentagem em volume do combustivel na mistura,
encontrando-se assim os limites de inflamabilidade. Esses parametros normalmente
sao definidos para uma temperatura de 298 K e presséo de 1 atm, porém em algumas
aplicacgoes industriais o combustivel pode estar presente em diferentes condicdes de
temperatura e pressao (MENDIBURU et al., 2017).
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Ainda ha pouca disponibilidade de dados sobre os limites de inflamabilidade do Oleo
Vegetal Hidrogenado (HVO) nas fichas de seguranca, FISPQ (Ficha de Informacgdes
de Seguranga de Produtos Quimicos) e SDS (Safety Data Sheet), por alguns motivos
técnicos, regulatorios e praticos que refletem o estagio atual de desenvolvimento e a
adogao desse novo combustivel renovavel, sendo relevantes os aspectos relaciona-

dos a segquir:

2.8.1 Novidade relativa do combustivel

Embora o HVO tenha sido pesquisado e implementado desde o inicio dos anos 2000,
sua adogédo em larga escala é relativamente recente em muitos mercados. Compa-
rado ao diesel féssil ou ao biodiesel tradicional, que possuem décadas de uso e dados
consolidados, o HVO ainda esta em processo de padronizagéo global. Isso significa
qgue algumas propriedades como os limites de inflamabilidade, ndo foram amplamente

testadas ou documentadas em todos os contextos de uso (AATOLA et al., 2009).

2.8.2 Similaridade com o diesel féssil

O HVO é quimicamente muito proximo do diesel fossil, sendo composto majoritaria-
mente por hidrocarbonetos parafinicos, livre de enxofre e aromaticos. Por isso, muitos
fabricantes e reguladores podem assumir que seus limites de inflamabilidade sao se-
melhantes aos do diesel convencional (geralmente entre 0,6% e 7,5% em volume no
ar, dependendo da temperatura e pressdo). Como resultado, nem sempre ha um es-
forco especifico para determinar ou destacar valores distintos para o HVO nas fichas
de segurancga, especialmente se ele é tratado como um "drop-in fuel" (combustivel
substituto direto) (COSSEDDU et al., 2024; BULLERMANN et al., 2024).

Embora esperado que os limites de inflamabilidade sejam similares, muitos documen-
tos nao fornecem valores especificos para o HVO, sugerindo que a suposicao é ba-
seada em propriedades gerais, como ponto de fulgor (>61°C, conforme fichas de se-
guranga), em vez de estudos detalhados, o que néo era imediatamente 6bvio. Aatola
et al. (2009), fazem referéncia a esta similaridade com o diesel convencional, mas n&o
apresenta testes praticos que determinem definitivamente estes limites de inflamabili-
dade.

2.8.3 Falta de dados especificos padronizados
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Os limites de inflamabilidade dependem de fatores como a composicédo exata do com-
bustivel, que no HVO varia conforme a matéria-prima (6leos vegetais, gorduras ani-
mais ou residuos) e o processo de hidrotratamento. Essa variabilidade dificulta a de-
finigdo de valores universais sem testes extensivos. Conforme AATOLA et al., (2009),
abordam em seu artigo em “SAE International Jornal”, o diesel féssil tem uma compo-
sicdo mais consistente e dados bem estabelecidos, o HVO ainda carece de um con-
senso internacional sobre essas propriedades em todas as suas formulagées o que
se torna dificil tomar uma referéncia estabelecida anteriormente. Devido a estas pe-
culiaridades do novo combustivel HVO que se torna dificil corroborar todos os dados
das fichas de seguranca (AATOLA et al., 2009).

2.8.4 Regulamentacdo em desenvolvimento

Em muitos paises, incluindo o Brasil, o HVO ainda n&o possui regulamentacao espe-
cifica concluida. Por exemplo, no Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural
e Combustivel (ANP) esta em processo de avaliar sua introdu¢do, mas até margo de
2025, ele é produzido apenas experimentalmente pela Petrobras. Sem uma norma
técnica consolidada (como a EN 15940 na Europa), os fabricantes podem optar por
nao incluir dados detalhados como os limites de inflamabilidade nas fichas de segu-
ranga, ja que esses documentos dependem de requisitos regulatorios locais (ANP,
“Nota Técnica 4/2020 Diesel Verde ANP”).

2.8.5 Foco em outras propriedades

As fichas de seguranca tendem a priorizar informacgdes relacionadas a riscos mais
imediatos, como ponto de fulgor (flash point), que para o HVO é geralmente mais alto
que o do diesel convencional (acima de 60°C), indicando menor risco de ignigdo em
condi¢des normais. Os limites de inflamabilidade, embora importantes, sdo menos cri-
ticos em aplicacdes praticas do HVO, que é usado em motores diesel projetados para

combustiveis similares, reduzindo a urgéncia de sua inclusdo (ZEMAN et al., 2019).

2.8.6 Desafios de testes especificos

Determinar os limites de inflamabilidade exige testes laboratoriais precisos em condi-
cbes controladas (como os métodos ASTM, (2017)), que podem nao ter sido ampla-
mente realizados para todas as variantes do HVO. Como o combustivel é estavel e
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tem bom desempenho em baixas temperaturas, os esforcos iniciais de caracterizagao
podem ter se concentrado em aspectos como numero de cetano, emissdes e estabi-
lidade ao armazenamento, em vez de propriedades de inflamabilidade (BARBOSA et
al., 2022).
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3 METODOS PARA DETERMINAGAO DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE
3.1 METODOS EXPERIMENTAIS

Os métodos experimentais para a determinacéo dos limites de inflamabilidade se di-
videm em normas, como apresenta a Figura 11, que utilizam o critério visual e normas
que utilizam o critério de pressao. Esses critérios normatizam a ocorréncia da propa-
gacgao de chama, pois como descrito anteriormente os limites de inflamabilidade séo

dependentes do método experimental utilizado.

Figura 11: Métodos de teste de inflamabilidade

Metodos de testes
de Inflamabilidade

Critério Visual - Vaso Critério Presséo - Vaso
transparente com ventilagdo sem ventilagao
tubos de ensaio
de inflamabilidade
(US Bureau of ASTM E918
Mines*)
LFL & UFL
LFL, UFL, LCO
ASTM E681 ASTM E2079
LFL & UFL LCO
DIN 51 649 ASTM Draft WK35917
LFL & UFL LEL & UFL
EN 1839T EN 1839B
LFL & UFL LFL&UFL  |*
F
EN 14756 com 1839T EN 14756 com 18398
y
1.OC LOC

Fonte: Coronado et al. (2012)
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Para o critério visual, o recipiente a ser utilizado deve ser transparente, nao é neces-
sario suportar uma alta elevacao de pressao, pois normalmente o recipiente é fechado
por uma tampa de borracha, sendo necessario realizar uma filmagem da propagacéao
da chama para melhor visualizacdo da ocorréncia de inflamabilidade. Por outro lado,
o critério de presséao utiliza como critério da ocorréncia inflamabilidade da mistura um
aumento de 3 a 7% da pressao inicial. Por conta do aumento da pressao como con-
sequéncia da propagagao de chama dentro do recipiente de teste, para o critério de
pressao o recipiente utilizado deve ser fabricado em material resistente que aguente
a alta elevacao de pressao (CORONADO et al., 2014). Ainda em relagao aos recipi-
entes utilizados nos testes experimentais, normalmente, eles sédo tubulares ou esféri-
cos como ilustra a Figura 12 que esquematiza os recipientes utilizados para os testes

experimentais de limites de inflamabilidade com os respectivos critérios utilizados.

Figura 12: Caracteristicas gerais dos equipamentos mais comuns utilizados para a determinagao dos
limites de inflamabilidade. (A) Recipiente cilindrico e (B) Recipiente esférico.

e
- Volume utilizado (L) - Volume utilizado (L)
0,015 -23.6 2,1 -42
- Critério de inflamabilidade - Critério de inflamabilidade
Temperatura, pressio, visual pressdo, visual
- Energia de igni¢io (J) - Energia de igni¢io (J)
0.1 —-500 1-500
l Normalmente 10 - 20 Normalmente 10 - 20
(A) Recipiente cilindrico (B) Recipiente esférico

Fonte: Mendiburu et al. (2023).

Observa-se na Figura 12 que podem ser utilizados diferentes volumes, critérios e ener-
gia de ignicdo para a determinacdo experimental dos limites de inflamabilidade, no
entanto, existem algumas normas para a realizagdo dos experimentos. As normas
atuais sao resumidamente quatro: EN 1839(T) e EM 1839(B), ASTM E681 e ASTM
E918. Sendo as duas primeiras européias e as duas ultimas americanas. A Tabela 3

apresenta uma comparagao entre as principais caracteristicas das normas.

Tabela 3 - Comparacao entre as principais caracteristicas dos normas utilizadas para os testes de in-
flamabilidade.

EN 1839(T) | EN 1839(B) ASTM E681 ASTM E918
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Recipiente Vidro; Cilindrico  Fechado, Cilin- Vidro, esférico; V Fechado, esfé-

(80x300mm) drico ou esfé- > 5L rico; V > 5L
rico; V > 5L
Ignicao Faisca; Fusivel- 10-20J; Faisca; 0,5s; Faisca; 0,5s;
0,2s;10W faisca 0,2 s 10W 10W
Critério Visual Pressao Visual Pressao
Repeticao 4 4 1 1
Limite de In- Ultimo ponto Ultimo ponto Média dos valo- Média dos valo-
flamabilidade sem ignigao sem ignigao res com e semig- res com e sem ig-
nigao nigao

Fonte: Coronado et al (2012)
3.1.1 A Norma EN 1839 (T) e (B)

A Figura 13 apresenta os dispositivos padrdes para a determinagdo dos limites de
inflamabilidade pelas normas (A) EN 1839(T) e (B) EM 1839(B). O primeiro método &
o EN 1839(T), que considera um tubo vertical com um volume de pelo menos 1,52 L
(D = 8 cm). O critério de inflamabilidade neste caso estabelece que uma mistura é
inflamavel se, apds a ignicdo, a chama se afastar (e se espalhar) a uma distancia
maior que 100 mm da fonte de igni¢do. O segundo método é o EN 1839(B), no qual é
utilizada uma bomba esférica de 5L. No entanto, o critério de inflamabilidade utilizado
€ o critério de aumento de pressdo. Uma mistura é classificada como inflamavel
guando a pressao aumenta em 5% em comparacado com a pressao inicial.

Figura 13: Dispositivo padréo de determinacao experimental dos limites de inflamabilidade pelas nor-
mas (A) EN 1839(T), (B) EN 1839(B).

Fonte: Quintero (2013).
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3.1.2 A Norma ASTM E681

O método ASTM E681 utiliza-se de um recipiente esférico de 5L que pode ser colo-
cado em uma camara de aquecimento ou resfriamento dependendo da necessidade
da temperatura inicial de teste. A fonte de ignigao é posicionada em um tergo do raio
do recipiente na parte inferior, onde os eletrodos estdo separados por uma distancia
de 6,4 mm e libera uma energia de 15 kV e 30 mA (ASTM, 2015). Os eletrodos sao
presos em uma tampa de borracha que fica localizada na garganta do recipiente es-
férico fechando-o. Esta norma pode ser utilizada para determinagao dos limites de
inflamabilidade na pressao atmosférica e em pressdes reduzidas, mas nao em pres-
sdes maiores do que a atmosférica, pois a tampa de borracha que fecha o recipiente
nao é feita para suportar pressées acima de 1 atm, que acaba sendo expelida (CO-
RONADO et al., 2012a). Utiliza-se de critério visual para a determinag¢ao da inflama-
bilidade da mistura. A mistura é considerada inflamavel quando se forma uma chama
continua em um arco de 90 graus de angulo, medidos a partir da fonte de ignicao,
como apresentado na Figura 13 que ilustra um esquema do critério visual utilizado na
norma ASTM E681. Nos testes experimentais a concentragdo de combustivel na mis-
tura é ajustada para determinar duas concentragcées de combustivel diferentes, porém
préximas, de modo que uma seja inflamavel e a outra nao inflamavel, nas mesmas
condicdes de pressao e temperatura. O LI é determinado pela média do teor de com-
bustivel dessas duas misturas. Portanto, quanto menor for a diferenca entre essas

duas composi¢des, mais confiavel sera o LI.

Figura 14: Critério visual de propagacao de chama — ASTM E681.

{ Direcso da chama

’ |

?”— Eletrodos

1
el

Fonte: Rowley (2010)
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3.1.3 A Norma ASTM E918

Conforme indicado por Coronado et al. (2012), este método é empregado para deter-
minar os limites de inflamabilidade em condi¢cdes de alta temperatura (superiores a
200°C) e pressao inicial acima de 200 psi (~13,8 Bar). Ele é aplicavel a misturas com
pressao de explosao inferior a 2000 psi (~138 Bar). O recipiente de teste € um cilindro
de metal resistente a alta pressao. A propagacgao da chama é definida como a reagao
de combustdo que resulta em uma pressao de pelo menos 7% acima da pressao ab-
soluta inicial. A Figura 14 ilustra o esquema do equipamento seguindo a norma ASTM
E918 utilizado por Smedt et al. (1999).

Figura 15: Esquema do equipamento segundo a norma ASTM E918.

Q"

Fonte de ignicéo
Computador

Transdutor de pressao

/o A

Amplificador de carga

N

i

Esfera de agoé = :

de20L

Bomba de vacuo

Fonte: Smedt et al (1999)

3.2 MODELOS PREDITIVOS DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Além dos métodos experimentais para a determinacao dos limites de inflamabilidade
descritos anteriormente, ha também modelos tedricos para o calculo dos mesmos.
Para condicao inicial de 1 atm e 298 K pode-se estimar o LIl como sendo a metade
da concentracao estequiométrica e o LSI como trés vezes essa mesma concentragcao
sendo aproximadamente valido para maioria dos combustiveis (GLASSMAN et al.,
2014). A Tabela 4 apresenta alguns valores presentes na literatura para diversos com-
bustiveis na condicido de 1 atm e 298 K. Ainda nessa mesma condi¢ao de temperatura
e pressao pode-se estimar o LIl pelo método da entalpia de combustdo do combusti-
vel, AH.,.;,, dada pela Equacao 1 (ALBAHRI, 2003).
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—4354

LI [%vol.] =

AHcomp

(1)

O LIl também pode ser calculado também utilizando a razdo entre a pressao de vapor,
Pf, e a pressao atmosférica, Py, pela Equagéo 2 (BARBOSA et al., 2022; CORONADO
et al.,, 2012).

LI = 22x100 (2)
Py

Tabela 4-Limites de inflamabilidade de alguns compostos em 1 atm e 298 K.

Composto Férmula Quimica LIl LSI

1 Acetileno CH -CH 2,5 100
2 Amodnia NHs 15 28
3 Benzeno CsHe 1,3 7,9
4 Gas de alto forno - 35 74
5 Butano CH3CH2CH2CHs3 1,6 8,4
6 Butanol CH3(CH2)2CH20H 1,4 11,2
7 Mondxido de carbono CO 12,5 74
8 Gas de coqueria - 4.4 34
9 Ciclopropano (CH2)3 2,4 10,4
10 Ciclohexano CsH12 1,3 8
1 Etano CH3CHs 3 12,5
12 Alcool Etanol C2HsO 3,3 19
13 Etileno H2C-CH2 2,7 36
14 Diesel - 1,3-1,4 6,0-7,6
15 Gasolina Premium (automotiva) - 1,3-1,4 6-7,6
16 Gasolina comercial de aviacao - 1 6-7,6
17 Heptano CH3(CH2)sCHs 1,1 6,7
18 Hexano CH3(CH2)4CHa4 1,1 7,5
19 Hidrogénio H2 4 74,2
20 Gas Natural - 3,8-6,5 13-17
21 Querosene - 0,7 5
22 Metano CHa 5 15
23 Metanol CHsOH 6 36
24 Eter Metilico (CH3)2° 3,4 27
25 Nafta - 0,8 5
26 Octano CH3(CH2)sCHs 1 6,5
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27 Pentano CHs(CH2)3CHs 1,5 7.8
28 Propanol CH3CH3CHO 2,6 17
29 Propano CH3CH2CHs 21 9,5
30 Tolueno CsHsCHs3 1,2 7.1

Fonte: Coronado et al (2012)
As equagdes para o calculo dos limites de inflamabilidade apresentadas agora podem
ser utilizadas como ponto inicial para a determinacdo da quantidade de combustivel a
ser colocada na mistura combustivel/oxidante para a realizagao dos testes experimen-
tais, porém elas ndo sao precisas e podem falhar para alguns compostos. Para uma
maior acuracea no calculo dos limites de inflamabilidade utiliza-se, em geral, dois mé-
todos de determinacgao: aqueles que utilizam propriedades quantitativas da estrutura
molecular ou contribui¢des de grupos em conjunto com correlagao linear ou redes
neurais; e aqueles que empregam a temperatura de chama adiabatica calculada
(CAFT — Closed Adiabatic Flame Temperature) juntamente com correlagéo linear e

teoria da combustao.

3.3 METODO POR CONTRIBUICAO DE GRUPOS MOLECULARES

Frutiger et al. (2016) desenvolveram modelos de contribuigdo de grupos (Group Con-
tribution Models) para prever os limites de inflamabilidade de compostos organicos. A
ideia é que cada grupo funcional da molécula (—-CHs, —CH,—, —OH, —O—, etc.) contribui
com um valor especifico para o LIl e LSI. Isso permite estimar os limites mesmo
guando nao ha dados experimentais disponiveis, algo essencial em seguranca de pro-

cessos industriais.

Para o Limite Inferior de Inflamabilidade (LII):

LIl = % vi 3)
v;: numero de ocorréncias do grupo estrutural i na molécula.
;. contribuicdo do grupo para o LII.

Para o Limite Superior de Inflamabilidade (LSI):
LSI = Y vi. ¢y (4)

v;: numero de ocorréncias do grupo estrutural i na molécula.

¢,: contribuicdo do grupo para o LSI.



51

Correcgoes estatisticas:

v' Os valores sao ajustados por regressao robusta.

v Inclui fatores de corregdo dependentes da temperatura.

v/ Cada previsdo vem acompanhada de intervalo de confianca de 95%, permi-

tindo avaliar a incerteza.

Como usar na pratica:

Identificar os grupos funcionais da molécula (ex.: etanol — 1 grupo —CHs;, 1
grupo —CH,—, 1 grupo —OH).

Somar as contribuicbes de cada grupo usando os parametros fornecidos por
Frutiger et al. (2016).

Aplicar corregdes estatisticas para ajustar o valor previsto.

Interpretar os resultados dentro da faixa de confianga.

Exemplo simplificado para o etanol (C,HsOH):

Grupos: —CH;3;, —CH,—, —OH.

Cada grupo tem valores y; e ¢;

Somando as contribui¢des:

(LIl ~ 3,3%)

(LSI ~ 19%)

Esses valores coincidem bem com dados experimentais, mostrando a robustez do

modelo.
Tabela 5-Contribuicado de grupos funcionais.

Tipo Constante LIl [%vol.] LSl [%vol.]
1° CHs -0,24 -1,15

1° CHz -0,23 -0,14

1° CH -0,23 0,89

2° CO-0-CO 0,07 -0,1

2° Aromatico C-CH(CH3)z -0,24 -0,27

2° Aromatico C-C(CHa)s 0,01 0,3

3° Anel aromatico s1s2 0,12 -0,01
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3° Anel aromatico s1s3 -0,01 -0,07
Fonte: Frutiger et al. (2016).

3.4 METODO POR TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA (CAFT)

A Temperatura de Chama Adiabatica Fechada (CAFT) refere-se a temperatura de
uma chama hipotética onde a combustdo ocorre em um sistema fechado sem qualquer
troca de calor com o0 ambiente (fechado) e sem quaisquer perdas de calor (adiabatica).
Nesse método, considera-se a temperatura de chama adiabatica conhecida, equilibrio
quimico, processo de combustado adiabatico sob pressao constante. Para o LIl tam-
bém se considera que a combustao seja completa. Ja no limite superior os produtos
da combustdo sao considerados estar em equilibrio quimico (MENDIBURU et al.,
2017). Através dessas consideracoes € possivel obter trés reagcdes de combustao

para compostos de formula quimica geral C,.H,, O, apresentadas nas Egs. 5 — 7,

sendo que uma é para o LIl (Eq. 5) e duas parao LS| (Egs. 6 —7). AEq. 6 é areacéo
de combustao para o LS| desconsiderando a formacao de condensadoe a Eq. 7 é a
reacao de combustédo para o LS| considerando a formagéo de condensado (MENDI-
BURU et al., 2023).

CaHuyOx, + VEH (04 + 3.76N,) - 1, COy + nyy o Hy 0 + (VEH —v3,.)0, + 3.76VEIN,  (5)

CoHyy Ox, + VE (05 + 3.76N,) = ngo, COy + 10 CO + Ny o HyO + nyg Hy + 3.76VEIN,  (6)

CeoHyy Ox, + VE (05 + 3.76N,) = 1goCO + neC + ny oHy O + nyy, Hy + 3.76VEIN, (7)

Determinam-se os numeros de moles do oxidante nas condi¢cdes de inflamabilidade,
vil e yLSI | entdo calcula-se a porcentagem em volume do combustivel na mistura,
obtendo-se assim os limites de inflamabilidade, pela seguinte equacdo (MENDIBURU

et al.,2015,2016a,2016b, 2017):

100
LII/LSI = W (8)

ar
Em resumo, o CAFT é uma ferramenta valiosa para compreender e estimar os limites
de inflamabilidade dos combustiveis, mas deve ser utilizado em conjunto com dados
experimentais e outras consideragdes para garantir avaliagdes precisas e seguras dos

perigos de inflamabilidade.
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3.5 INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA PRESSAO INICIAL

Até o momento os modelos para o calculo dos limites de Inflamabilidade apresentados
sdo para condigdes normais de temperatura e pressao (1 atm e 298 K), porém como
mencionado anteriormente a temperatura e pressao inicial vao influenciar nos limites
de Inflamabilidade. Para a consideracdo da variacdo da temperatura inicial a uma
pressao constante a equagao dada por ZABETAKIS (1965), pode ser utilizada.

=L =14 0,000721(T — T) (9)

0

onde o sinal “-” é utilizado para o LIl, o sinal “+” é utilizado para o LSI, o subindice 0
corresponde a referéncia utilizada para o calculo e o subindice T refere-se a tempera-

tura que se quer calcular o LlI.

Zabetakis (1965) também propds equacdes para os limites de Inflamabilidade em fun-
¢ao da pressao inicial em temperatura constante como apresentam as Eqgs. 10 — 13
que sédo validadas para pressdes de 1 — 680 atm. Em geral os limites de Inflamabili-
dade realmente possuem uma dependéncia logaritmica com a pressao inicial da mis-
tura combustivel /oxidante, porém existem diversas equagdes empiricas na literatura
para relacionar os limites de Inflamabilidade com a pressao inicial (MENDIBURU et
al., 2023).

LI, = 4,9 — 0,71log(P) (10)

LSI, = 14,1 + 2,04log(P) (11)

3.6 MISTURAS DE COMBUSTIVEIS

Para misturas de combustivel/oxidante que contenham dois ou mais combustiveis
misturados com o oxidante, pode-se utilizar a Lei de Le Chatelier; Mashuga, et al.
(2000) e Mendiburu, et al. (2020), para estimar os limites de inflamabilidade dessa
mistura, dada pelas seguintes equagdes:

100

(L111 + LI, tedt LII;

Ly =

(12)
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LSlmist = mer+—reon. o (13)

€1 C_Z) Ci
(L511)+(LSIZ teot LSI;

Nos quais C;,Cs,..., C; (% vol.) sdo as propor¢des de cada combustivel na mistura e i
€ a quantidade de componentes na mistura. A Lei de Chatelier tem boa acuracia para
o LII, porém para o LS| ndo. Esse comportamento € justificado por conta da dificuldade
de determinar o produto formado na reagdo de combustdo para a mistura rica que
contém baixa quantidade de oxidante (MENDIBURU et al., 2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, segue uma descri¢ao da bancada experimental para determinagao dos
limites de inflamabilidade e o procedimento experimental com a analise da incerteza
relativa das medidas experimentais. Também é realizado o calculo da pressao de va-
por do HVO para garantir a total evaporagcédo do mesmo dentro do recipiente de teste.
Por ultimo é estimado o volume de HVO necessario em pressao atmosférica de 101,3
kPa em diferentes temperaturas para os limites inferiores e superiores de inflamabili-
dade.

4.1 Propriedades do HVO

Amostras de HVO produzidas pela empresa Neste Oil, com nome comercial NESTE
MY Renewable Diesel, foram doadas pelo Grupo de Estudos em Tecnologia de Con-
versao de Energia (GETEC) da Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI e suas pro-

priedades fisico-quimicas sdo mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - propriedades fisico-quimicas do HVO utilizado na presente pesquisa.

Propriedades HVO
Férmula molecular aproximada C14H3o
Razéo H/C 2,14
Razao estequiométrica de combustdo em massa 14,9
Poder calorifico inferior [MJ/kg] 44 .10
Numero de cetano 76,3
Massa especifica a 20°C [kg/m?3] 780
Viscosidade dindmica a 40°C [mm?/s] 2,82
Pressao de vapor a 25 °C [kPa] 0,087
Ponto de congelamento [K] 253
Ponto de fulgor [°C] 61
Ponto de ebulicdo inicial [°C] 180
Temperatura de autoigni¢cao [K] 477
Composicao

C (Y%omassa) 84,60
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H (Y%omassa) 15,39
O (%massa) 0,00
S (Y%emassa) 0,00

Fontes- Neste Qil (2022); Costa et al. (2022); Roque et al. (2023).

4.2 Bancada experimental

A Figura 16 apresenta uma vista computacional 3D esquematica da camara de testes
para a determinacédo dos limites de inflamabilidade de misturas combustiveis. Este
equipamento foi projetado, instrumentalizado e operacionalizado por Coronado et al.
(2014), estando disponivel para a realizagdo dos testes experimentais no Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE, em Cachoeira Paulista (SP).

Figura 16: Desenho esquematico da cadmara de inflamabilidade.

Fonte: adaptado de Coronado et al., 2014.

A camara de inflamabilidade foi construida com base na regulagdo americana (ASTM,
2017). A camara € aquecida através de elementos elétricos, sua temperatura pode
chegar até 300 °C, é isolada termicamente, possui também uma janela de observagao
para gravagao da estrutura da chama e determinacgao dos limites de inflamabilidade
pelo critério visual. O método ASTM E681 utiliza-se do critério visual para a determi-
nacao dos limites inferior e superior de inflamabilidade para componentes com pres-
sao de vapor suficiente para formar misturas inflamaveis no ar em pressao atmosférica

padréo na temperatura de teste. A bancada experimental utilizada neste trabalho é
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composta por um recipiente de teste esférico com volume interno de 20 L. Embora a
norma ASTM E681 recomende, para a maioria dos combustiveis, o uso de um balao
de 5 L, e permita, excepcionalmente, volumes de até 12 L para substancias com
chama fraca, a op¢ao pelo volume de 20 L fundamenta-se em dois aspectos. Primei-
ramente, visa minimizar o efeito de parede (wall quenching effect), que pode compro-
meter a propagacgado da chama e subestimar os limites de inflamabilidade em recipi-
entes de menor capacidade. Em segundo lugar, a adogéo desse volume é respaldada
por estudos anteriores do grupo de pesquisa, nos quais um vaso esférico de 20 L foi
utilizado com sucesso para a determinacao dos limites de inflamabilidade do etanol,
conforme descrito em Coronado et al. (2012). Adicionalmente, o volume ampliado pro-
porciona maior estabilidade a mistura gasosa, facilita o controle das condi¢des iniciais
de presséao e temperatura, e confere maior repetibilidade aos ensaios, aspectos espe-
cialmente relevantes para o estudo do HVO, cujos dados de inflamabilidade ainda sé&o

escassos na literatura.

A Figura 18 apresenta a bancada de testes de inflamabilidade disponivel no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Para garantir que a amostra de combustivel
ingresse no recipiente sempre como vapor mesmo em baixas temperaturas, o liquido
deve ser injetado a uma pressao menor do que sua pressao de vapor. Pode ser utili-
zado também o sistema de pré-aquecimento de combustivel que aumenta a tempera-
tura do combustivel antes de entrar na camara facilitando sua evaporacdo. Uma se-
ringa hipodérmica € usada para injegdo da amostra para dentro do frasco de vidro
(balao) de testes. Uma rolha especial de borracha de fluor-silicone especialmente fa-
bricada foi fixada a quatro hastes conectadas a quatro molas para segura-la firme-
mente na boca do recipiente. O recipiente esférico de vidro borossilicato esta equipado
com um transdutor de pressao de alta precisao e um termopar tipo E. O transdutor de

pressdo mede a pressao inicial e a variagdo de pressao durante a deflagragéao.
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Figura 17: Esquemético da Bancada de testes
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Figura 18: Aparelho de Inflamabilidade (bancada de testes).
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Fonte: O Autor.

A abertura entre os eletrodos de ignigao é de 6,4 mm e a energia liberada é de 9 J
(equivalente a 30 mA em 15 kV), fornecida por um transformador durante 0,02 s. O
aparelho de inflamabilidade € monitorado pelo software de aquisicdo de dados
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LABVIEW (NI Instruments Inc.) Figura 18, conectado ao PC para coleta de todas as
variaveis e armazenamento de dados. Alguns sistemas que compdem a camara de

inflamabilidade serdao mostrados a seguir.

O sensor de pressao dentro do Baldo tem uma faixa de medida entre -1 a +1 bar, o
que além da precisao em medidas relativas, oferece total controle da pressao entre o
vacuo total até +1 atm acima da pressao ambiente. Isto € uma melhoria na sensibili-

dade dos dados, quando se trata do vacuo que € necessario para os testes.

A medicao e o controle da temperatura da mistura sao feitos com um termopar inserido
dentro do Baldo sendo o aquecimento feito nas paredes internas da camara de aco
através de resisténcias com um controlador tipo PID. Atualmente a diferenca entre a
temperatura lida no controlador e do termopar interno, foi reduzido para um gradiente
de somente 5°C, o que facilita a tomada de dados referentes aos gradientes de tem-
peratura relativos da mistura testada, antes e depois da igni¢do e queima do combus-

tivel.

Com o sistema de controle é possivel configurar as variaveis e condigcbes em que
serdo realizados os testes, por exemplo, fixar o valor da temperatura de trabalho. Para
aquecer a camara, usam-se resisténcias elétricas distribuidas uniformemente pela ca-
mara. Com o sistema de controle também é possivel acionar a bomba de vacuo e os
ventiladores para homogeneizar o ar quente dentro da camara. Também ¢é possivel

acionar um timer para fixar o tempo de igni¢do recomendada pela norma.

O sistema de valvulas para fornecimento de gas permite o controle da entrada dos
gases necessarios no recipiente de teste como também a realizagcao do vacuo. Con-
siste principalmente em um cilindro de gas inerte (N2) e um cilindro de ar artificial (80%
N2 e 20% de O2). Esses cilindros de gases estao conectados por meio de tubulagoes
e valvulas com o recipiente de combustdo. O nitrogénio tem uma pureza minima de

99,999%. O ar sintético tem também uma pureza minima de 99,999%.

O sistema de aquisicao de dados, LABVIEW apresentado na Figura 189, é usado para
monitorar as variaveis tais como as pressodes no recipiente de combustao, a tempera-
tura ambiente, no interior do frasco e do aquecimento da camara. As interfaces Nati-
onal Instruments Inc. e o software Labview monitoram e coletam os dados durante os

testes.
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Figura 19: Supervisério Labview (bancada de testes).

File Edt View Project Opente Tools Window Help

2 @n :)E

Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

Ambiente Baldo Tubo Fuel Presséo Fuel (bar)

Pressao Tubo (bar)

45

DATE&TIME
10:14:33,292

160

25

120 5 - Pressao Balao (bar) GRAVA ARQUIVO
s: 1 > parapo |l
N e | 1,008845

I

17 15 17 44 17,99 17,12

LIMITES DE INFLAMABILIDADE 2024

Fonte: O Autor.

Os dados iniciais dos testes também sao registrados manualmente. O registro leva
em conta os seguintes fatores: tipo de combustivel, data, pressao, temperatura, vo-
lume, hora e se houve inflamabilidade ou ndo. A Tabela 7 apresenta o modelo da folha

de registro de dados do teste 2 como exemplo.

Tabela 7- Registro Manual de Dados — Teste 2.

HVO | N° 1

Data 28/11/2024
Pressao, kPa 10
Temperatura, °C 145
Volume, mL 0,6

Hora 10-25
Inflamabilidade Sim

Fonte: O Autor

4.3 Procedimento experimental

Primeiro € necessario o calculo dos volumes minimo e maximo do biocombustivel ne-
cessario para formar uma mistura inflamavel com o ar, na pressao de 1 atm e a 25°C,

para o recipiente usado nesta pesquisa, ou seja, volume do frasco de vidro borosilicato
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de 20 L. Esses dados servem como guia para o inicio dos testes e a metodologia
utilizada sera apresentada mais a frente nesse mesmo capitulo. Cada teste experi-
mental tem a duragao de 20 a 30 minutos. Primeiramente, o recipiente de teste é duas
vezes purgado com nitrogénio e uma vez com ar. A pressao é reduzida a menos de 1
kPa absoluta para assegurar a remogéo de toda agua e produtos de combustao de
testes anteriores. Apds, a amostra é injetada no recipiente assegurando a sua com-
pleta vaporizagdo. Terceiro, o ar sintético € adicionado ao recipiente e as concentra-
¢bes de todos os componentes sdo determinadas a partir de suas pressoes parciais.
Finalmente, a camera de filmagem é ligada, a mistura é ignitada e os resultados séo
colhidos e armazenados. Resumidamente, o processo experimental da bancada de

testes consiste nos seguintes passos:

Verificagado do equipamento

Limpeza da cadmara com o N2

Limpeza com o ar de sintese (80% de N2 e 20% de O2)

Fixacdo de um valor de pressado que garanta a evaporacao do biocombustivel

Ajuste do volume de biocombustivel desejado

AN N N N NN

ApOs vaporizagdo do biocombustivel, introduzir lentamente o ar sintético até
gque a pressao desejada seja alcancada

Monitoramento da presséao e temperatura durante o processo

Desligamento do agitador magnético apos dois minutos de funcionamento
Desligamento da luz ambiente

Inicio da gravagao dos dados

Ativagao do eletrodo

Observagao da propagacao da chama de acordo com as indicacdes padrao

NN NN NN

Retomada de todo o processo para obtengédo da propagac¢do da chama para

os dois limites de inflamabilidade

Todos os testes sao gravados com uma camera Fuji na velocidade de 60 fps e depois
cada gravacgao é editada em computador com um software de edicdo de video. Isso
permite a determinacdo se a amostra a uma determinada pressao e temperatura é
considerada inflamavel ou ndo. De acordo com a norma ASTM E681, a mistura é in-
flamavel se a chama se propagar pra cima e em dire¢cao as paredes do recipiente,
formando um arco maior do que 90° (vide Figura 14). Se a propagacao da chama nao

puder ser reproduzida, ou se sua extensao nao for clara, com estrutura irregular, ndo
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havendo propagagao uniforme ou a chama n&o preencheu pelo menos a metade do
recipiente, mesmo com a concentragao maxima inflamavel no ar, ela ndo estara dentro
dos limites de inflamabilidade. Para a determinagao do limite de inflamabilidade faz-
se a meédia entre a concentragdo em que ocorreu propagacéo de chama e a concen-

tragcdo em que ndo ocorreu a propagagao da chama.

E necessario converter o volume de biocombustivel utilizado no teste para a concen-
tragcao de combustivel com referéncia ao limite de inflamabilidade. A norma ASTME

E681 realiza essa conversio através da equagéo 14:

n°de mols da amostra v. 1
£ (14)

2100 — (x%) = —2 —~——r=x100

MW (25 (7)

(LIT You(LSI) =

n°de mols de gas no recipiente

onde v & o volume da amostra, cm?; p é a massa especifica da amostra, g/cm3; MW
€ massa molar do combustivel, g/mol; p é a pressao de teste, mmHg, T temperatura

inicial, K; po é pressao atmosférica padrao e To é a temperatura padrao.

Neste trabalho se propde executar testes e apresentar os Limites de Inflamabilidade
Superiores e Inferiores do biocombustivel HVO na faixa de pressdes entre 101 kPa e
100 Pa em condi¢des de temperatura na faixa de 130°C até 180°C por conta de dois
fatores de seguranca, considerando a temperatura para total evaporagao do combus-
tivel que inicialmente é torno dos 130°C e o limite maximo da temperatura em 180°C
sendo préximo aos 204°C, que é a temperatura de auto ignigdo do combustivel. Com
isto pode-se trabalhar com gradientes de 10°C garantindo a seguranca de operagao

do equipamento.

4.3.1 Incerteza relativa

Ha trés variaveis que computam a fonte de erro na bancada experimental: pressao,
temperatura e volume do combustivel. A pressao é medida por um transdutor com
incerteza relativa de 0,5 %. A temperatura € medida por um termopar tipo K com in-
certeza relativa de 0,75%. O volume de combustivel inserido na camara é medido por
uma micropipeta de capacidade maxima de 1 mL, com tolerancia de 0,02 mL, o que
resulta em uma incerteza relativa de 2%. Utilizando a metodologia de propagacgao de
incertezas proposta por Hughes (2010), a incerteza relativa do limite de inflamabili-

dade é calculada pela Eq. (15).
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T T T (15)
em que alLl/Ll, avlv, aP/P e aT/T correspondem, respectivamente, as incertezas rela-
tivas do limite de inflamabilidade determinado experimentalmente, do volume de bio-
combustivel injetado, da pressao inicial e da temperatura inicial. Aplicando a Eq. (15)
aos valores experimentais, obtém-se uma incerteza relativa de 2,19% para os limites
de inflamabilidade determinados na bancada.

4.3.2 Pressao de vapor

P. Atkins, (2018), Jones e Leverman definem a pressédo de vapor como a pressao
exercida pelo vapor que esta em equilibrio dinamico com a fase condensada e dedu-
zem a equacao de Clausius-Clapeyron para pressao de vapor em temperaturas dife-

rentes conforme a Eq. (16).

n(2) = e (2 2) (e

P2 e T2 s&o, respectivamente a presséo [Pa] e a temperatura [K] para o estado 2, P+
e T1 sao respectivamente a pressao [Pa] e a temperatura [K] para o estado 1, R é a
constante universal dos gases e AH,:ap € a entalpia molar de vaporizagdo do com-
posto. Como R e AH;ap sao constantes para o mesmo composto, a equacao pode ser

reescrita segundo a Eq. (17).

n(@)=a(:-2) ()

sendo A uma constante. Considerando o estado 1 como uma referéncia, ele pode ser

incluso em uma outra constante da seguinte forma;

InP, = (lnP1 — i) -4 (18)

A
lanap =B — ; (19)

Para o calculo da pressao de vapor do HVO na pressao atmosférica em diferentes
temperaturas, acham-se as constantes A e B substituindo os dados de pressao de
vapor a 25°C e do ponto inicial de ebulicdo (ponto inicial de ebulicido pode ser
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considerado quando a pressdo ambiente se iguala a pressao de vapor), apresentados

na Tabela 6. Fazendo as substituicbes tem-se que:

In101325 = B — - (20)

453

In87 = B — = (21)
298

Resolvendo as equagdes (20) e (21), calculam-se as constantes A e B como 6148,92
e 25,10. Portanto a equacgao para o calculo da pressao de vapor do HVO em diferentes

temperaturas na pressao atmosférica é dada pela Eq. 22.

6148,92

lnPVAP_HVO = 25,10 - (22)

4.3.3 Calculo dos volumes minimo e maximo

Para os calculos dos volumes minimo e maximo requeridos nos experimentos, utili-
zam-se o método apresentado por Coronado et al., (2012) que calcula os volumes de
etanol na pressao de 1 atm e 25 °C para se tornar uma mistura inflamavel com o ar
no recipiente de teste (20 L). Primeiro, é necessario calcular a concentragao estequi-
ométrica do HVO (C14H30) em combustdo com o ar. A reagdo de combustdo completa

ideal é dada por:
Ci4Hso + 21,5(0, + 3,76N,) — 14C0, + 15H,0 + 80,84N, (23)

Através da Eq. 23 é possivel calcular a concentragdo estequiométrica de combustao
do HVO que resulta em 0,97 % vol. Utilizando-se da aproximagao de Glassman,
(2015) tem-se que o LIl € a metade da concentragéo estequiomeétrica e o LSI é 3 vezes
a concentracao estequiométrica. Com a estimativa desses valores, calculam-se os
numeros de moles nos limites de inflamabilidade por:

—CHULST_ — 111 /LS (24)
nprr/LsitNoxi

Utiliza-se a lei dos gases ideais (Eq. 25) para serem determinados os numeros de

moles que cabem no volume de teste (20L), na temperatura de 25 °C, pressao atmos-
férica (101,325kPa) e com R de 8,314 [L.kPa.K-'.mol"].
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P xV
n=
R+T

(29)

Para o célculo dos numeros de moles minimo e maximo em 20 L, é feita a seguinte
relagdo (Eq. 26) a partir da reagéo de combustio, com y,,in /max S€NdO 0S NUMeros

de moles minimo e maximo, respectivamente, do HVO em 20 L.

n — Ymin/max (26)
nLII/LSI""(nreag_nHVO) NLI1/LSI
As massas minimas e maximas do HVO para formar uma mistura inflamavel, respec-

tivamente, no recipiente de teste sdo dadas por

Mynin/méxHVOo = MMpyyo * Ymin/max (27)

Utilizando a massa especifica do HVO, apresentada na Tabela 6, calculam-se os vo-

lumes minimo e maximo do HVO pela seguinte relacdo dada na Equacgao 28.

_ Mumin/maxHVO
v0lmin/max - PHVO (28)

Para considerar o efeito da temperatura calculam-se os limites de inflamabilidade na
pressdao atmosférica em diferentes temperaturas pela relacdo dada por Zabetakis
(1965) na Equacéo 15.
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5 RESULTADOS

5.1.1 Qualificacdo da Bancada de Testes

Seguindo a metodologia apresentada anteriormente, foi possivel gerar os graficos das

figuras

Figura 20 e Figura 21, que apresentam as condigdes tedricas em que o combustivel
se encontra nos estados de vapor ou condensado pela dependéncia da temperatura.
A presséao de vapor em funcido da temperatura para o HVO, nas pressdes de 10 kPa
até 101,325 kPa respectivamente, € mostrada nas Fig. 20 e Fig. 21. Os graficos foram
divididos para mostrar a sensibilidade das mudangas de estado com a variagao da

temperatura.
Figura 20: Pressao de vapor do HVO em fungéo da temperatura a 1 atm (até 1000 Pa).

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0

Condensado

Pressdo de vapor [Pa]

0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura [°C]

Fonte: O Autor.

Figura 21: Pressao de vapor do HVO em fungéo da temperatura a 1 atm (até 101325 Pa).
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Fonte: O Autor.

As Figuras 22 e 23 apresentam os volumes minimo e maximo, respectivamente, da
condigao tedrica de formacgao de mistura inflamavel do HVO em diferentes tempera-
turas a 1 atm, considerando os volumes de combustivel injetado e vaporizado. Esses

valores servem como um norte para os testes experimentais de inflamabilidade.

Figura 22: Volume minimo do HVO em fung&o da temperatura inicial (1 atm — 20 L).
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Fonte: O Autor.

Figura 23: Volume maximo do HVO em funcao da temperatura inicial (1 atm — 20 L).
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O desenvolvimento dos ensaios experimentais é lento devido ao tipo e caracteristicas
do combustivel utilizado. Nota-se que as Fichas de caracteristicas do HVO nao apre-
sentam os limites de inflamabilidade, atendo-se simplesmente a adotar os valores de
limites relativos ao Diesel. Isto é devido a que o HVO tem uma dificuldade na vapori-
zacao, sendo preciso aumentar a temperatura no volume de teste para facilitar a va-
porizagao do combustivel sem chegar ao limite de temperatura de autoignicao desse

combustivel.

Os testes a seguir com o HVO, foram realizados em novembro de 2024 para qualifi-
cacao e afericdo da bancada e seus sensores. Estes testes serviram para refinar a
resposta dos sensores de pressao, temperatura e do sistema de vacuo conseguindo
melhor controle da temperatura de aquecimento do Baldo e na produgao de vacuo,

chegando a uma resposta na pressao de até seis (6) casas decimais.

As Figuras 24 e 28 mostram 2 testes que foram realizados para a qualificacdo da

bancada.

O teste numero 1 apresentado na figura 24, foi feito a 100 mbar (10 KPa) com amostra

de HVO e na temperatura da mistura a 145°C.

Figura 24: Quadros da filmagem do teste n.1.

Fonte: O Autor.

O resultado apresentado na sequéncia de fotos da Figura 24, mostra os tempos, da
ignicdo, da queima e da extingdo da chama do teste de afericdo n.1, com pressao
inicial de 10 KPa, temperatura de 145°C, volume de combustivel calculado para LII

em mistura com ar sintético.
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Os dados gravados pelo programa supervisério sdo apresentados nos graficos das
Figuras 25 e 26.

Figura 25: Pressao vs Tempo (Teste n.1)
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Figura 26: Temperatura vs Tempo (Teste n.1)
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Fonte: O Autor

Percebe-se uma variagdo na presséo da ordem de +10 kPa e na temperatura por volta
de 20°C.

Também foram satisfeitas as condi¢cdes para o LIl pela norma ASTM E681, que usa
também o fator visual da geometria da chama.
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Figura 27: Angulo da chama.

Fonte: O Autor

A Figura 27 ilustra uma condi¢gdo de queima em regime rico, com excesso de com-
bustivel, operando nas proximidades do limite superior de inflamabilidade (LSI). Como
sao testes de validacdo da bancada, ele tem a sua validade mesmo nao apresentando
definigdo visual determinada pela norma ASTM E681.0 teste numero 2, exibido na
Figura 28, mostra uma queima mais intensa com pressao inicial de 20 KPa, e tempe-
ratura inicial de 120°C, e o volume de combustivel calculado para LS| em mistura com

ar sintético. Ou seja, muito mais combustivel para a queima.
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Figura 28: Quadros da filmagem do teste n.2
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Fonte: O Autor

Os dados gravados sao apresentados nos graficos das Figuras 29 e 30.

Figura 29: Pressao vs Tempo (Teste n. 2)
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Figura 30: Temperatura vs Tempo (Teste n.2)
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Neste caso a variagdo na pressao atingiu perto de 100 KPa e na temperatura um
aumento de 50°C. O teste numero 1 teve uma duracgéo de 0,856s, entre a igni¢ao e
extingdo da chama. O teste n.2 teve uma duragao de 1,218s necessario para a com-

pleta queima de todo o combustivel presente no balao.

5.1.2 Resultados experimentais dos Limites de Inflamabilidade

Os calculos preliminares, usando a férmula semi empirica de Glassman, serviram para
a qualificacdo da bancada de testes com todo o conjunto de sensores e com a

metodologia a ser aplicada nos procedimentos experimentais com o combustivel
HVO.

Isto conferiu uma precisdo aos dados com uma incerteza relativa de 2,19 %,
considerando toda a bancada, sensores e atuadores. O procedimento de testes foi

conferido assegurando os aspectos da metodologia, aquisi¢gdo de dados e seguranca.

Ao obter-se os resultados experimentais, verificou-se que a formula semi empirica de
Glassman incorria em um desvio acentuado na previsdo dos limites do HVO. Assim
sendo, todos os calculos foram revisados demosntrando que as teorias de Zabetakis
e Glassman subestimam os LIs, em se tratando de combustiveis liquidos parafinicos

em pressdes sub atmosféricas.

A primeira corregdao de férmula efetuada foi com relagdo a Concentragao
Estequiométrica (Csteq) que na formula geral utiliza o ar com a composicao de 21% de

02 e 79% de N2. No experimento desta dissertacdo, para manter a melhor precisao
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possivel, foi utilizado ar sintético envasado e sem contaminantes (ex: umidade e
outros compostos), com a concentragcéo de 20% de O2 e 80% de N2, o que muda o
valor inicial do Csteq para os calculos dos limites. A seguir se apresenta que a diferenca

de 1% de O2 afeta o calculo final da estequiometria.
Com o uso de ar com 21% de O2, a formula é:
Ci4Hso + 21,5(0, + 3,76N,) - 14C0, + 15H,0 + 80,84N, (29)

e o resultado da Csteq inicial em % é:

1

stea = Trarseasare X 100% =~ 0,97% (30)

Com a corregao das concentragdes no ar sintético tem-se:

Cy4Haso + 21,5(0, + 4N,) - 14C0, + 15H,0 + 86,0N, (31)

1
Psteq = 1+21,5X(1+4,00)

X 100% =~ 0,92% (32)

Observa-se que o valor da concentragao inicial para os LI, com -1% no O2, muda
0,05% a menos na concentragéo total dada pelos célculos usando a Equagao 32,
refletindo na férmula semi empirica de Glassman, os calculos de concentracdes do LI

e do LS| como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8 - Estimativas das concentragbes recalculadas.

Razéio de Oz | Lllsteq = 0,5 ¢pgeqc | LSIsteq = 3,0°dpgeqC

21% de O2 0,485 % 2,91 %
20% de O2 0,46 % 2,76 %

Fonte: O Autor

Os resultados experimentais para o LIl obtidos em todas as faixas de pressao e tem-
peratura investigadas sédo apresentados na Figura 30, acompanhados das respectivas
barras de erro relativo. Conforme observado, os valores de LIl permaneceram prati-
camente constantes em torno de 0,80% para a maioria das condicdes testadas, inde-
pendentemente da pressao inicial (variando de 101,325 kPa a 10,1325 kPa) e da tem-
peratura (de 120 °C a 190 °C). As pequenas flutuagdes pontuais, como os valores de
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-0,80%, +0,80% e +0,80%, situam-se dentro da faixa de incerteza experimental
(2,19%) e, portanto, ndo indicam variagdes fisicas significativas do LIl. Esse compor-
tamento é consistente com o esperado para o limite inferior de inflamabilidade, uma
vez que, nessa condi¢cdo, a mistura encontra-se na regido de excesso de oxidante,
onde a substituicdo de nitrogénio por oxigénio ou as variagdes de pressao e tempera-
tura tém efeito minimo sobre a reagdo de combustado (MENDIBURU et al., 2023; CAR-
VALHO et al., 2018). A auséncia de variagao expressiva do LIl com a pressdo também
corrobora os resultados obtidos por outros autores, que relatam que o efeito da pres-
séo sobre o LIl €, na maioria dos casos, desprezivel. Dessa forma, os dados experi-
mentais confirmam a robustez da metodologia empregada e a reprodutibilidade dos
ensaios, evidenciando que o LIl do HVO é pouco sensivel as variagdes de pressao e

temperatura na faixa investigada, o que simplifica sua caracterizagédo para aplicagoes

praticas.
Figura 31: - LIl valores experimentais
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Fonte: O Autor

A Figura 31 apresenta os Limites Inferiores de Inflamabilidade (LII) do HVO em fungéo
da temperatura para diferentes pressdes. Os dados experimentais revelam trés com-

portamentos distintos conforme Tabela 9:
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Tabela 9- Coeficientes de variagdo com T (dLII/dT).

P (kPa) dLIl/dT (%/°C) R? Regime
101,325 -0,00130 0,999 Faisca
80,1325 -0,00180 0,999 Faisca
60,1325 -0,00330 0,999 Transigéo
40,1325 -0,00480 0,999 Transigéo
20,1325 -0,00490 0,999 Transigéo
10,1325 -0,0138 0,996 Corona
Faixa de P dLIl/dT médio (%/°C)
P > 60 kPa -0,00155

20-60 kPa -0,00433

P =10 kPa -0,0138

Fonte: O Autor

Para pressdes acima de 60 kPa (101,3 e 80,1 kPa), o LIl apresenta uma dependéncia
linear decrescente com a temperatura (R? = 0,999), com coeficiente angular dLII/dT =
-0,0015 %/°C. Esse comportamento indica que o aumento da temperatura favorece a
ignicdo, reduzindo progressivamente o Limite Inferior de Inflamabilidade (LII). A ele-
vada linearidade dos ajustes demonstra que, nessa faixa de presséao, a resposta do
sistema é governada predominantemente pelos mecanismos térmicos associados a
ignicao por faisca, nos quais a energia depositada pela descarga elétrica é suficiente
para promover o aquecimento da mistura e iniciar a combustao.

Na faixa intermediaria de presséo, entre 20 e 60 kPa (60,1; 40,1 e 20,1 kPa), obser-

vasse um aumento da sensibilidade térmica da mistura, com coeficiente médio de
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dLII/dT = -0,0043 %/°C. O comportamento permanece aproximadamente linear (R? >
0,998), indicando que a redugao da temperatura continua produzindo um aumento
quase proporcional do LIl. Entretanto, a maior inclinagdo da curva evidencia que a
influéncia da temperatura se torna mais pronunciada a medida que a pressao diminui.
Esse comportamento caracteriza uma regido de transigdo, na qual os mecanismos de
ignicdo permanecem predominantemente térmicos, porém passam a sofrer influéncia
crescente das alteragdes no transporte de calor e massa, bem como do aumento das
perdas térmicas para o meio devido a reducado da densidade da mistura.

Para a presséo de 10,1325 kPa, observa-se uma mudanca significativa no comporta-
mento experimental. Embora o LIl continue diminuindo com o aumento da tempera-
tura, a taxa de variagdo é substancialmente maior (dLIl/dT = -0,0138 %/°C). Além
disso, o ajuste polinomial de segunda ordem (R? = 0,999) representa os dados de
forma significativamente mais adequada do que um ajuste exponencial simples (R?*=
0,981), evidenciando que a resposta do sistema deixa de seguir o comportamento

aproximadamente linear observado nas pressdes mais elevadas.

Essa mudanga de regime é explicada pela transicdo do modo de descarga elétrica:
abaixo da pressao critica de aproximadamente 40 kPa (determinada pela Lei de Pas-
chen para o gap de 6 mm), a ignicao deixa de ser predominantemente térmica (faisca)
e passa a ser assistida por plasma (descarga corona). A baixa pressao promove alte-
racoes importantes nas propriedades de transporte da mistura, aumentando o Numero
de Lewis (Le), que tende a assumir valores superiores a unidade (Le > 1), uma vez
que a difusividade massica é mais afetada pela reducéo da pressao do que a difusivi-
dade térmica. Para Le > 1, o estiramento positivo da frente de chama esférica exerce
efeito desestabilizador, intensificando as perdas térmicas e dificultando a propagacéao

inicial da chama.

Esse cenario favorece o aparecimento de instabilidades difusivo-térmicas (KUMAR B;
KUMAR, 2020; YU; CHEN, 2024), podendo resultar na formagao de chamas celulares,
oscilagdes da frente de chama e, em condigbes extremas, auto extingdo (MATALON,

2007), como mostrado na figura 32.
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Figura 32: Comparativo visual dos regimes de combustao
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Fonte: O Autor
Tais fendbmenos explicam a mudanga de curvatura observada no grafico dos dados

experimentais e justificam o melhor desempenho do ajuste polinomial em relagao aos
modelos baseados em dependéncias exponenciais simples.

No regime de corona, a geragao de espécies altamente reativas, como oxigénio até-
mico (O), ozonio (O3) e radicais livres produzidos pela descarga elétrica, passa a exer-
cer papel relevante na iniciagdo da combustdo. Dessa forma, a ignicdo passa a ser
controlada por uma combinagao de mecanismos térmicos, quimicos e de plasma, tor-
nando inadequada sua descri¢ao por modelos que consideram apenas processos tér-
micos. Apesar dessa mudanga no mecanismo de igni¢cao, o expoente médio de pres-
sdo, n =-0,33 £ 0,02, permanece consistente com a tendéncia prevista pela teoria de
Zeldovich (n = -0,5) para hidrocarbonetos, considerando as incertezas experimentais,
indicando que a dependéncia fundamental do LIl com a presséao é preservada mesmo

na presenca da descarga corona (YANG et al., 2026).

Os resultados experimentais em todas as faixas de Pressdo e Temperatura para o

LS|, sdo apresentados na figura 33, com as barras de erros relativos.
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Figura 33: LSI valores experimentais
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Fonte: O Autor

5.1.3 Comparagao com a Equacao de Glassman

A literatura classica de combustdo Glassman, (2008) estabelece que o Limite Superior

de Inflamabilidade (LSI) para hidrocarbonetos pode ser estimado pela relagao:
LSlgiassman = 3,00 X Cest (34)

onde Cgst € a concentragao estequiométrica do combustivel no ar. Para o HVO em ar
sintético (20% O, / 80% N,), a concentragéo estequiométrica é calculada como Cegt =

0,922%, resultando em LSlgjassman = 2,77%.

Entretanto, os dados experimentais obtidos neste trabalho revelam que o LSI do HVO
nao é constante, dependendo fortemente da pressao e da temperatura. A 101 kPa e
150°C, o LSI medido é de apenas 1,82% (34% inferior a predi¢ao de Glassman), en-
quanto a 10 kPa e 150°C, o LSI atinge 4,44% (60% superior a predigao).

Esta discrepancia sistematica evidencia uma limitagcdo fundamental da regra de Glas-
sman: ela foi desenvolvida para condigdes padrao (101 kPa, temperatura ambiente) e

nao considera:

- 0 efeito da pressao sobre o LSI
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- 0 efeito da temperatura sobre o LSI
- a transi¢ao do regime de ignicao (faisca — corona) em baixas pressdes

Em contraste, o modelo empirico derivado dos dados experimentais, LS| =
2,56 x LIl incorpora naturalmente as dependéncias com pressao e temperatura atra-
vés do proéprio LI, que ja as contém. Este modelo apresenta R* = 0,999 e erro médio
inferior a 1% para todas as condi¢des testadas, superando amplamente a aproxima-
¢ao classica. Finalmente, a comparacédo com os dados de Limite Superior de Inflama-
bilidade (LSI) revela uma relagéo simples e precisa: LSI = 2,56 x LIl (R? = 0,999), va-

lida para toda a faixa de pressao e temperatura investigada.

Aplicando aos dados experimentais dos Lls a equagao empirica de Zabetakis para

corregao do limite de inflamabilidade com a temperatura:

=T =1 40,000721(T — T) (35)

0

Tendo LIs do HVO tedricos, a 25°C igual a 0,507% e o LSl igual a 3,226, é possivel

extrapolar para as outras temperaturas, gerando os graficos na figura 34 como segue:
Figura 34: Lls do HVO pela formula empirica de Zabetakis

Limites de Inflamabilidade HVO Teéricos
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Fonte: O Autor
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Este grafico apresenta os limites de inflamabilidade do HVO em func¢do da tempera-
tura, com base na equacao empirica de Zabetakis (1965), extrapolados para as tem-
peraturas determinadas para o HVO. A curva a esquerda representa o Limite Inferior
de Inflamabilidade (LIl), abaixo do qual a mistura HVO/ar é considerada pobre demais
para queimar. A curva a direita representa o Limite Superior de Inflamabilidade (LSI),
acima do qual a mistura é rica demais para queimar. A regiao compreendida entre as
duas curvas corresponde a faixa de concentragdes inflamaveis, ou seja, zona de pe-
rigo potencial de ignigdo. Fora dessa regido, a mistura € considerada segura do ponto
de vista da inflamabilidade. Assim, a analise macroscopica do grafico permite identifi-
car as condi¢cbes seguras de operagao frente a concentracado de vapor de HVO no ar

e a temperatura, como por exemplo, no transporte e estocagem do combustivel.

A figura 35 mostra, comparativamente, os Limites de Inflamabilidade dos valores teo-
ricos da equacao empirica de Zabetakis, extrapolados para as temperaturas de traba-
Iho do HVO (130°C a 180°C), versus a mesma equacao aplicada aos dados experi-
mentais extrapolados para a temperatura de referéncia de 25°C. Nota-se que a area
de inflamabilidade é mais estreita, necessitando uma analise mais apurada deste com-

portamento.
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Figura 35: Comparativo da curva padrao de Zabetakis e dados experimentais do HVO

Limites de Inflamabilidade do HVO
Tedrico x Experimental

5 115

Temperatu
oo
a

40
2 :
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
LI (%)
—@— LIl Zabetakis Teorico k=0,000721 —@— LSI Zabetakis Teorico k=0,000721

—@— LII Experimental k=0,000721 —@— LSI Experimental k=0,000721

Fonte: O Autor

5.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS X PREDITIVOS DOS Lls

Os Limites Inferiores de Inflamabilidade (LIlI) determinados experimentalmente para o
Oleo Vegetal Hidrogenado (HVO) a 101 kPa e 10 kPa sdo apresentados a seguir. A
incerteza relativa combinada dos valores reportados € de £2,19%, 0 que se compara
favoravelmente com estudos semelhantes na literatura (CARVALHO, Joao A et al.,
2018); Mendiburu et al., (2016) e fornece precisdo adequada para aplicagdes de se-
guranca. Os dois niveis de pressao foram selecionados para demonstrar o comporta-
mento distinto exibido pelo HVO na faixa de temperatura selecionada (130-180 °C).
Com base na estimativa estequiométrica corrigida e nas propriedades de combusti-
veis parafinicos analogos Mendiburu et al., (2015); Zabetakis, (1965), espera-se que
o LIl do HVO em condi¢des de pressao proximas as ambientais (101 kPa, 130 °C)
esteja dentro da faixa de 0,45-0,55% em volume de vapor de HVO na mistura com-
bustivel-ar. No entanto, os resultados experimentais (Tabela 10) mostram valores um

pouco mais altos, o que € discutido a seguir.
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Tabela 10- LIl experimental do HVO a 101 kPa (presséo atmosférica).

Temperatura (°C) Volume Liquido (mL) LII (% vol.)
130 1,17 0,76
140 1,11 0,74
150 1,05 0,72
160 0,99 0,69
170 0,925 0,66
180 0,86 0,63

Fonte: O Autor

A Tabela 10 apresenta o LIl experimental do HVO a pressao atmosférica (101 kPa)
na faixa de temperatura de 130-180 °C. Os valores de LIl variam de 0,63% a 0,76%
v/v, mostrando uma tendéncia decrescente com o aumento da temperatura. Esses
valores sao comparaveis aos do diesel fossil convencional, que tipicamente exibe um
LIl de aproximadamente 0,6% v/v em condi¢bes ambientes (PETROBRAS DISTRI-
BUIDORA S.A, 2021). Quando se considera a dependéncia da temperatura do LI, a
diferenca entre HVO e diesel permanece modesta (da ordem de 20-30%), refletindo
a composicao parafinica do HVO e sua volatilidade ligeiramente menor. Isto sugere
que, sob condigbes padrao, o HVO nao exibe comportamento de inflamabilidade fun-
damentalmente diferente em comparagédo com o diesel convencional (IEA - AMF -
PARAFFINIC FUELS: FUEL PROPERTIES, 2023).

A Tabela 11 compara o LIl experimental do HVO a 101 kPa com as previsdes das
correlagdes semiempiricas de Zabetakis, (1965) e Glassman, (2015) . Ambos os mo-
delos subestimam sistematicamente o LIl sob as condi¢des testadas, como evidenci-
ado pelos erros relativos negativos para todos os pontos de dados. Para o modelo de
Zabetakis, os erros relativos variam de - 28,6% a - 38,3% (erro absoluto médio = -
34,2%); enquanto para o modelo de Glassman, os erros variam de - 29,7% a - 35,1%
(erro absoluto médio = - 33,0%). Este viés negativo consistente indica que estas cor-
relagdes classicas, originalmente desenvolvidas para combustiveis hidrocarbonetos
convencionais, ndo capturam adequadamente o comportamento de inflamabilidade do
HVO, um combustivel totalmente parafinico com volatilidade estreita. Estes resultados

apoiam a necessidade de recalibrar os coeficientes existentes ou desenvolver
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modelos preditivos dedicados para diesel renovavel parafinico, particularmente ao es-

tender a analise para condigdes de oxigénio enriquecido ou pressao reduzida, onde

se espera que os desvios sejam ainda maiores.

Tabela 11- Comparacéao do LIl experimental para HVO com previsdes das correlagdes de Zabetakis e
Glassman a 101 kPa.

Temp °C) | LI Exp (% vol) LII Zabetakis (% | Erro Zabetakis* | LII Glassman | Erro Glassman*
vol.) (%) (% vol.) (%)
130 0,76 0,469 —38.3 0,493 -35,1
140 0,74 0,465 -37,2 0,483 -34,7
150 0,72 0,461 -36,0 0,472 -34.4
160 0,69 0,457 -33,8 0,462 -33,0
170 0,66 0,454 -31,2 0,453 -314
180 0,63 0,450 -28.,6 0,443 -29,7

* Valores negativos indicam subestimativa.

Fonte: O Autor

As Figuras 36a e 36b apresentam uma analise comparativa entre o modelo de Zabe-

takis, (1965) (uma das correlagbes mais utilizadas para previsdo de Lll) e Glassman

et al., (2014) , com os resultados experimentais para HVO a 101 kPa.

0.85

(a) LIF valores a 101 kPa

(b) Subestimativa do LIF experimental
(valores positivos indicam a magnitude)

0.80 4

0.75 1

0.70 1

0.65 4

0.60 1

LIF (% vol.)

0.55 1

0.50 4

0.45 1

0.40

—8— Experimental

—® - Zabetakis

40

38 A

38.3%

I Zabetakis

37.2%

mm Glassman

«-A+ Glassman

31.2981-4%

&
.___,___._____-_._. ......... 30 A

150 160 170

Temperatura (°C)

130 140

130

140 150 160

Temperatura (°C)

170 180
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Fonte: O Autor
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A Figura 36 apresenta os valores experimentais do Limite Inferior de Inflamabilidade
(LII) do HVO obtidos em laboratério na faixa de temperatura de 130°C a 180°C. Os
resultados experimentais mostram que o LIl diminui continuamente com o aumento
da temperatura, partindo de 0,76% vol. a 130°C até 0,64% vol. a 180°C. Esses dados
foram comparados com as previsdes dos modelos empiricos de Zabetakis e Glass-
man. A comparacgao revela que, embora ambos os modelos acompanhem a tendéncia
geral dos experimentos, os valores experimentais apresentam diferencas sistematicas
em relagéo as previsdes teoricas. O grafico da Figura 37b, apresenta desvios da or-
dem de -29,7% a -35,1%, evidenciando que o modelo de Glassman se aproxima ligei-
ramente mais dos dados experimentais, mas nenhum dos dois modelos reproduz exa-
tamente os valores medidos. Os dados experimentais aqui reportados, portanto, cons-
tituem a referéncia primaria para a determinac¢ao do LIl do HVO nas condicbes estu-

dadas.

5.2.1 Efeito da Pressdo Reduzida (10 kPa)

A reducao da pressao de 101 kPa para 10 kPa leva a um aumento significativo no LIl
em toda a faixa de temperatura, contrariamente ao comportamento tipicamente obser-
vado para muitos hidrocarbonetos sob vacuo moderado. A 130 °C, por exemplo, o LII
aumenta de 0,76% para 2,15% em volume de vapor de HVO na mistura combustivel-
ar, correspondendo a um aumento de 183% quando a pressao € reduzida de 101 kPa
para 10 kPa (Tabelas 10 and 12).

Tabela 12- LIl experimental do HVO a 10 kPa (pressao subatmosférica).

Temperatura (°C) Volume (mL) LII (% vol.)

130 0,33 2,15
140 0,30 1,97
150 0,26 1,74
160 0,22 1,50
170 0,17 1,18
180 0,11 0,77

Fonte: O Autor
O LII experimental diminui de 2,15% para 0,77% com o aumento da temperatura. Am-
bas as correlagbes subestimam consistentemente os valores experimentais, com er-

ros relativos médios de —-34,2% (Zabetakis) e —33,0% (Glassman). Embora a
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tendéncia decrescente seja capturada, os desvios destacam a inadequagéo dos mo-
delos classicos para o HVO, reforcando a necessidade de ferramentas preditivas
adaptadas a este combustivel parafinico.

A Tabela 13 mostra que a 10 kPa, ambas as correlagbes semiempiricas subestimam
drasticamente o LIl do HVO. O modelo de Zabetakis usando a corre¢cao de tempera-
tura padrao (LIl 25°C e.101kPa = 0,507% vol.) e um expoente de pressao n = 0,28
prevé valores de LIl de 0,254%—-0,264% em volume, enquanto os valores experimen-
tais variam de 0,77% a 2,15% em volume. A subestimativa resultante varia de —67%
a —88% (erro absoluto médio ~81% para Zabetakis, e ~79% para Glassman). Esta
grande discrepancia demonstra que as correlagées de Zabetakis e Glassman ndo séo
aplicaveis ao HVO sob condi¢des subatmosféricas, especialmente quando combina-

das com uma atmosfera enriquecida com oxigénio.

Tabela 13 - Comparacao do LIl experimental para HVO com previsdes das correlagdes de Zabetakis

e Glassman a 10 kPa.

Temp (°C) LIl Exp LIl Zab (% | Erro Zab* | LII Glas (% Erro
(% vol.) vol.) (%) vol.) Glas* (%)
130 2,15 0,264 -87,7 0,311 —-85,5
140 1,97 0,262 —86,7 0,305 -84,5
150 1,74 0,260 —-85,1 0,298 -82.,9
160 1,50 0,258 -82,8 0,291 -80,6
170 1,18 0,256 -78,3 0,286 75,8
180 0,77 0,254 —67,0 0,279 —63,8

Fonte: O Autor
A Figura 37 apresenta os valores experimentais do Limite Inferior de Inflamabilidade

(LI) do HVO obtidos em laboratério na faixa de temperatura de 130°C a 180°C, sob
pressao reduzida de 10 kPa e concentracao fixa de 20% de oxigénio. Os resultados
experimentais mostram uma clara diminui¢ao do LIl com o aumento da temperatura:
a 130°C o valor é de 2,15% vol., reduzindo progressivamente até 0,77% vol. a 180°C.
Quando comparados com as previsdes dos modelos empiricos de Zabetakis e Glass-
man, observa-se uma discordancia significativa. Ambos os modelos preveem um LI|
constante e extremamente baixo (0,25% vol.) para toda a faixa de temperatura, su-

bestimando drasticamente os valores experimentais. O modelo de Glassman
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apresenta erro médio de -63,8% (ou seja, subestima o LIl experimental em 63,8%),
enquanto o modelo de Zabetakis apresenta erro médio de -67,0%.

Essa discrepancia indica que os modelos classicos, desenvolvidos para combustiveis
convencionais e condi¢cdes proximas a pressao atmosférica, ndo sdo adequados para
prever o comportamento do HVO em pressao reduzida (10 kPa). Os dados experi-
mentais aqui reportados constituem, portanto, a referéncia primaria para a determina-

¢ao do LIl do HVO nessas condigdes.

Figura 37: a) Resultados experimentais de LIl vs. modelos de Zabetakis e Glassman,

b) Comparagao dos dados experimentais de LIl com previsbes de modelos empiricos a 10 kPa.
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Fonte: O Autor

A dependéncia da temperatura do LIl a 101 kPa mostra uma diminuicdo de aproxima-
damente 0,26 pontos percentuais por 100 °C de aumento de temperatura, consistente
com tendéncias lineares reportadas em estudos anteriores (MENDIBURU et al., 2023;
CARVALHO; MCQUAY, 2018). No entanto, a magnitude do efeito da pressao obser-
vada em nossos experimentos (variando de 22% a 183% de aumento ao reduzir a
pressao de 101 kPa para 10 kPa) é substancialmente maior do que a faixa de 5-15%
tipicamente reportada para combustiveis convencionais sob condigdes similares
(Mendiburu et al., 2023).

5.3 ANALISE COMPARATIVA: DIESEL VS. HVO

A composi¢ao puramente parafinica do HVO tem implicagbes profundas para a ciné-

tica de combustao e o comportamento de inflamabilidade.
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Pode-se notar a auséncia completa de oxigénio e enxofre, combinada com o teor ex-
tremamente baixos de aromaticos (<1%) que distingue o HVO (Tabela 6), comparadas
aos dados do Diesel féssil na Tabela 14, que normalmente contém de 15 a 30% de
aromaticos e concentragdes mensuraveis de enxofre (NESTE CORPORATION, 2020;
EIA, 2016).

Tabela 14 - Propriedades Fisico-quimicas do Diesel S10

Propriedades Valor ‘ Referéncia
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Formula molecular aproximada Ci2Has 2021)
razao H/C 2,167 Calculado
Molecular weight [g/mol] 170,34 Calculado
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
PCI [MJ/kg] 45,0 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Numero de cetanos 48 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Densidade especifica a 20°C [kg/m?] 830 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Viscosidade dinamica a 40°C [mm?/s] 3,2 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Pressao de Vapor a 25°C [kPa] 0,4 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Ponto initial de ebulicio [°C] 150 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Flash point [°C] 38 2021)
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA,
Temperatura de autoignicio [K] 508 2021)

Os calculos apresentados nesta se¢cao seguem estritamente as formulagdes de Zabe-
takis e Glassman para gerar os resultados mostrados a seguir, garantindo consistén-

cia metodoldgica para fins comparativos.

O LIl de referéncia para diesel a 25 °C e 101 kPa foi calculado usando a corregao de
temperatura de Zabetakis aplicada aos valores experimentais tipicos de LIl reportados
para diesel em temperaturas elevadas (CONIAC, 2023). A partir de dados conhecidos
de diesel e usando a metodologia aplicada neste trabalho, a concentragao estequio-
métrica do diesel foi recalculada considerando 20% O, (sintético) e, a partir dai, a
equacao de Zabetakis foi aplicada cobrindo todas as temperaturas de 20 °C a 200 °C,
comecgando com 0,588% vol. a 25 °C para diesel, criando uma base comparativa com
os dados experimentais de HVO a 130 °C a 180 °C. Este valor de 0,588% ¢é consis-

tente com a faixa amplamente citada na literatura para diesel de 0,5-0,7% vol., Aatola
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et al. (2008), que garante consisténcia metodoldgica com os calculos de HVO apre-
sentados neste estudo. A Tabela 15 apresenta o LIl calculado usando a equagao de

Zabetakis, comparando diesel e HVO nas temperaturas de 25 °C, 130 °C e 180 °C.

Tabela 15 - comparagao do LIl para diesel e HYO usando o modelo de Zabetakis.

LIl (T, P) Diesel(%vol) | HVO(%vol) Erro relativo (%)
25°C, 101 0,588 0,507 -13,78
130 °C, 101 0,545 0,469 -13,94
180 °C, 101 0,530 0,450 -15,09
130 °C, 10 ~0,55 0,264 -52,00
180 °C, 10 ~0,52 0,254 -51,15

Fonte: O Autor

O desvio relativo entre os dois combustiveis usando a equacao de Zabetakis varia de
-14% a -15% a 101 kPa, demonstrando que a composi¢ao quimica do HVO por si s6
é suficiente para causar uma diferencga significativa no LII. A Figura 38 apresenta uma
comparacao entre os valores experimentais de LIl para HVO e as previsdées do modelo
de Zabetakis a 101 kPa e 10 kPa na faixa de temperatura de 130-180 °C. A 101 kPa,
o modelo subestima o LIl em 28—-38% (experimental: 0,63—-0,76% vol.; previsto: 0,450—
0,469% vol.). A 10 kPa, a subestimativa aumenta para 67-88% (experimental: 0,77—
2,15% vol.; previsto: 0,254-0,264% vol.), destacando a inadequacédo do modelo sob

condicdes de pressao reduzida.
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Figura 38: Comparagéao das previsdes de LIl (Zabetakis) para diesel e HYO com dados experimentais
de HVO a (a) 101 kPa e (b) 10 kPa.
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Fonte: O Autor

Os desvios sistematicos observados na Figura 39 mostram que as correlagbes de
Zabetakis e Glassman n&o preveem com precisao o LIl do HVO, particularmente a
baixa pressao. Esta discrepancia significativa tem implicagdes criticas para avaliagdes
de seguranca industrial. O uso de correlagcdes baseadas em diesel féssil para o HVO,
particularmente em aplicagbes que envolvem pressdes reduzidas (por exemplo, ope-
ragdes em alta altitude, processos industriais a vacuo), pode levar a uma grave su-
bestimativa da faixa inflamavel, misturas que sao verdadeiramente inflamaveis seriam
classificadas incorretamente como néao inflamaveis, criando situagcbées “hazardous”
(LIAW; LI, 2024).

Correlagdes classicas como as de Zabetakis e Glassman foram desenvolvidas para
combustiveis gasosos e hidrocarbonetos leves completamente vaporizados, onde a
mistura combustivel-ar € homogénea, a vaporizagao nao € limitante da taxa, e a pres-
sdo afeta principalmente a cinética quimica. O HVO (C+2 - C18) ndo satisfaz essas
suposi¢coes (COWARD; JONES, 1952; WHITE, 1925; ZABETAKIS, 1965). A baixa
pressao (10 kPa), a vaporizagao torna-se limitante da taxa, alterando a formacéo da
mistura e resultando em valores de LIl muito mais altos do que os modelos preveem,
um comportamento que Zabetakis e Glassman nao capturam. Consequentemente, os
valores de LIl do diesel ndo podem servir como proxy para o HVO, as correlagdes
classicas sao inadequadas para o HVO sob condicdes ndo ambientes, e as avaliagdes
de segurancga para o HVO devem depender de dados experimentais especificos do

combustivel.
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Embora este estudo tenha focado no Limite Inferior de Inflamabilidade (LII), os resul-
tados e conclusdes sao igualmente validos para o Limite Superior de Inflamabilidade
(LSI), uma vez que ambos os limites sdo propriedades intrinsecas do mesmo com-
bustivel e respondem de maneira analoga as variagdes de temperatura e pressao.

Esta afirmacéo baseia-se nos seguintes fundamentos cientificos:

- Dependéncia termodindmica comum — Tanto o LIl quanto o LS| sdo determina-
dos pela mesma relacédo de equilibrio liquido-vapor do combustivel. Alteragdes
na pressao e temperatura afetam a pressao de vapor da mistura HVO/ar de
forma semelhante para ambos os limites, deslocando a faixa de inflamabilidade

como um todo, sem alterar a relagao qualitativa entre eles.

- Composigédo quimica homogénea — O HVO é composto predominantemente
por alcanos parafinicos (C1s - C1s), sem a presenca significativa de aromaticos
ou olefinas. Essa uniformidade composicional implica que os mecanismos ciné-
ticos e termodinamicos que governam a ignigéo na concentragao inferior operam
de forma analoga na concentragao superior, restringindo simetricamente a janela

de inflamabilidade.

- Comportamento dos modelos empiricos — Os modelos de Zabetakis e Glass-
man, ao preverem tanto LIl quanto LSI para hidrocarbonetos convencionais, ba-
seiam-se em correlagdes que tratam ambos os limites como fungdes da mesma
estequiometria e calor de combustado. Dado que esses modelos falham sistema-
ticamente na predi¢cdo do LIl do HVO em presséao reduzida (subestimando em
67—88%), a mesma limitagdo se estende ao LSI, uma vez que as equagdes sub-
jacentes nao incorporam os efeitos especificos da composigdo parafinica do
HVO nem da redugao de pressao.

- Evidéncias experimentais paralelas (literatura) — Estudos com combustiveis pa-
rafinicos similares (ex.: GTL — Gas-to-Liquid; e biodiesel de cadeia saturada) re-
portam que a pressao reduzida desloca tanto o LIl quanto o LSI para concentra-
¢des mais altas, mantendo aproximadamente constante a amplitude da faixa in-
flamavel (diferenga LS| — LIl) para uma dada temperatura. Este comportamento

contrasta com combustiveis aromaticos, onde o LS| pode ser mais sensivel que
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o LIl a pressao, reforgando a importancia da composi¢do quimica (O ‘NEAL,
1956).

- Implicagéo pratica da simetria — Para aplicagbes de segurancga, a faixa de infla-
mabilidade completa (LIl a LSI) define a zona de risco. Ao confirmar que as con-
clusdes sobre o LIl se estendem ao LSI, evita-se a necessidade de repetir toda
a campanha experimental para o limite superior, otimizando recursos sem com-

prometer a seguranca.

Portanto, a metodologia e os resultados apresentados para o LIl fornecem uma base
fundamental para aplicagbes de segurancga industrial, permitindo o preenchimento de
Fichas de Dados de Segurancga, apoiando a avaliagao de riscos para operagées em
grandes altitudes e no vacuo, e orientando o projeto de sistemas de armazenamento
€ manuseio, com a ressalva de que as mesmas conclusdes se aplicam ao LSI, con-

forme justificado.

Uma descoberta critica deste trabalho, com profundas implicagdes para a seguranga
de processos, € que o comportamento de inflamabilidade do HVO nao pode ser infe-
rido de forma confiavel a partir de dados existentes para diesel féssil, apesar da ca-
racterizagao frequente do HVYO como um combustivel "drop-in" (TIRUMAREDDY et
al., 2022; CONIAC, 2023). Esta discrepancia surge de diferencas fundamentais na

composi¢cao molecular e na cinética de combustao.

O diesel fossil € uma mistura complexa de parafinas normais, isoparafinas, naftenos
e aromaticos (tipicamente 15-30% em volume) (NO, 2014b). Em contraste, o HVO é
composto quase exclusivamente por parafinas normais e ramificadas (C12—-C18), com
teor aromatico total abaixo de 1% e essencialmente zero de enxofre e oxigénio (GU-
TIERREZ-ANTONIO et al., 2017; VELASQUEZ et al., 2017b; NO, 2014). Conforme
documentado pela IEA AMF (IEA - AMF - PARAFFINIC FUELS: FUEL PROPERTIES,
2023), os combustiveis diesel parafinicos que atendem a EN 15940 contém >98,5%
de parafinas, com teores de aromaticos e olefinas "praticamente zero". Esta estrutura
puramente parafinica tem varias consequéncias para a inflamabilidade como por
exemplo:

Reatividade uniforme:

A auséncia de compostos aromaticos refratarios significa que todos os compo-

nentes do HVO participam prontamente das reagdes de combustao,
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potencialmente diminuindo o LIl efetivo em comparagcdo com combustiveis con-
tendo aromaticos (CONIAC, 2023; MENDIBURU et al., 2015).

Numero de cetano elevado:

O numero de cetano do HVO (70-90), (NESTE CORPORATION, 2020; IEA -
AMF - PARAFFINIC FUELS: FUEL PROPERTIES, 2023), excede substancial-
mente o do diesel fossil (45-55), indicando atrasos de ignigdo mais curtos e
cinética de combustao mais rapida. MENDIBURU et al., 2016, demonstrou que
o alto numero de cetano derivado (DCN) do HVO resulta de sua composigao
parafinica, com padrdes de ramificacdo de isoparafina que facilitam a ramifica-

cao rapida da cadeia e o desenvolvimento de radicais.
Sensibilidade térmica diferente:

A dependéncia da temperatura das taxas de reag¢ao para misturas puramente
parafinicas pode diferir do comportamento médio capturado em correlagdes
como a de Zabetakis, (1965), que foram desenvolvidas primariamente a partir
de dados de combustiveis derivados de fosseis com teor aromatico significa-

tivo.

A dependéncia de correlacbes empiricas desenvolvidas para combustiveis fésseis
pode, portanto, levar a erros significativos quando aplicadas ao HVO. Por exemplo, a
diferenca entre um LIl previsto de 0,55% e um valor experimental de 0,43% representa
um erro relativo de 28% — a correlagdo baseada em fésseis superestima o LII, o que
significa que ela preveria que uma mistura nao € inflamavel, ou vice-versa, quando na
verdade esta dentro da faixa inflamavel. Esta discrepancia € ampliada sob condicbes

mais extremas.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho estabeleceu e validou uma metodologia experimental para a determina-
¢ao dos limites de inflamabilidade do Oleo Vegetal Hidrogenado (HVO) sob diferentes
condicdes de temperatura e pressao. O sistema experimental apresentou elevado de-
sempenho metroldgico, com incerteza combinada de +2,19%, assegurando repetibili-
dade e confiabilidade aos resultados obtidos.

A pressdo atmosférica (101 kPa), o Limite Inferior de Inflamabilidade (LIl) do HVO
variou entre 0,63 e 0,77% (v/v) na faixa de 130 a 180 °C, enquanto o Limite Superior
de Inflamabilidade (LSI) variou entre 1,96 e 1,62% (v/v). Esses valores sao proximos
aos encontrados para o diesel convencional, indicando comportamento semelhante
em condi¢des préoximas da pressio atmosfeérica.

Entretanto, sob pressao reduzida (10 kPa), observou-se alteragao significativa dos li-
mites de inflamabilidade. O LIl variou entre 0,77 e 2,15% (v/v), enquanto o LSI variou
entre 5,40 e 2,05% (v/v), evidenciando forte influéncia da pressao sobre o comporta-
mento inflamavel do HVO.

A comparacgao entre os resultados experimentais e as correlacdes classicas de Zabe-
takis e Glassman demonstrou que esses modelos apresentam desvios crescentes
quando extrapolados para o HVO vaporizado em condi¢cdes subatmosféricas. Nessas
condicdes, foram observadas subestimacdes de até 67-88% para o LI, evidenciando
que tais correlagdes nao representam adequadamente o comportamento experimen-
tal do combustivel fora do dominio para o qual foram originalmente desenvolvidas.
Os resultados obtidos neste trabalho nao invalidam as correlagbes empiricas propos-
tas por Zabetakis e Glassman. Ao contrario, confirmam que esses modelos permane-
cem consistentes dentro das condigdes para as quais foram originalmente desenvol-
vidos, isto é, para misturas homogéneas vapor-ar em condi¢gbes proximas da pressao
atmosférica.

As divergéncias observadas decorrem da extrapolacido dessas correlagdes para com-
bustiveis liquidos vaporizados submetidos a condicdes subatmosféricas, situagao dis-
tinta daquela considerada durante o desenvolvimento dos modelos originais.

A determinacao experimental dos limites de inflamabilidade de combustiveis liquidos
apresenta complexidade significativamente maior do que a de combustiveis original-
mente gasosos. Além da completa vaporizagdo do combustivel, torna-se necessario

controlar simultaneamente temperatura, pressdo, homogeneidade da mistura, energia
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de ignicdo e estabilidade do sistema experimental, fatores que influenciam direta-
mente a repetibilidade e a confiabilidade dos resultados.

Nesse contexto, os graficos comparativos desenvolvidos neste trabalho evidenciam
claramente o dominio de validade das correlagdes classicas e mostram que a diver-
géncia entre os valores experimentais e os valores calculados aumenta progressiva-
mente com a redugao da pressao. Esses resultados permitem identificar, de forma
objetiva, as condi¢gdes em que a extrapolacédo das equacgdes classicas deixa de repre-
sentar adequadamente o comportamento do HVO.

Do ponto de vista da seguranca operacional, verificou-se que a utilizagao de limites
de inflamabilidade derivados do diesel féssil produz estimativas conservadoras para o
HVO. Embora essas estimativas nao representem exatamente o comportamento real
do combustivel, contribuem para ampliar as margens de seguranga normalmente ado-
tadas em documentos técnicos e Fichas de Dados de Seguranca (FISPQ/SDS).

Por fim, este trabalho fornece dados experimentais inéditos que podem servir de base
para o desenvolvimento futuro de correlagdes especificas para combustiveis parafini-
cos renovaveis, reduzindo a dependéncia de extrapolagdes realizadas a partir de com-

bustiveis fésseis convencionais.
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7 CONSIDERAGCOES DE TRABALHOS FUTUROS

Modelos e correlagdes existentes demonstraram capacidade limitada em prever com
precisao o Lls do HVO, particularmente sob condi¢gdes operacionais variaveis. Para
superar essas limitagées, uma abordagem de modelagem integrada esta atualmente
em desenvolvimento. A estrutura proposta integra observagdes experimentais com
conceitos tedricos derivados de estudos de combustao estabelecidos (Zeldovich, Ar-
rhenius, Fick, Damkdhler, Lewis), melhorando assim a capacidade preditiva e permi-
tindo uma interpretagdo mais consistente dos limites de inflamabilidade para esta
classe de combustiveis. Os resultados experimentais apresentados neste estudo for-
necem o primeiro conjunto de dados abrangente sobre os limites de inflamabilidade
do HVO, especificamente o LIl, sob condigdes relevantes para aplicagcdes do mundo
real. Os dados permitem uma conclusédo das Fichas de Dados de Seguranga (SDS)
porque os valores de LIl determinados empiricamente substituem as suposicoes ba-
seadas no diesel fossil. O estudo mostrou que uma avaliagao de risco para operagdes
em alta altitude é necessaria, pois 0 aumento significativo no LIl a 10 kPa deve ser
levado em conta em aplicagdes de aviagdo onde os tanques de combustivel operam
a pressoes reduzidas. O conjunto de dados fornece um benchmark robusto para de-

senvolver e validar correlagdes de inflamabilidade adaptadas aos biocombustiveis.
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