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RESUMO

Os limites superior e inferior de inflamabilidade sdo as concentragBes méximas e minimas de
um combustivel no ar, respectivamente, na qual uma chama pode se propagar, eles séo
considerados ferramentas chaves na predicdo do fogo, avaliando a possibilidade de explosédo e
projeto de sistemas de protecdo. Existe interesse em encontrar os limites de inflamabilidade
do etanol misturado com um diluente para pressdes reduzidas para o futuro uso desse
biocombustivel em aplicagbes aeronduticas tendo em conta a altitude tipica de um avido
comercial (<40 000 ft.). Neste trabalho foi desenvolvido experimentalmente a inflamabilidade
do combustivel liquido: Etanol hidratado e utilizou-se como g¢gé&s diluente o nitrogénio. A
bancada experimental usada, consiste de um recipiente esférico de 20 litros como camara de
aquecimento, uma fonte de ignicdo por faisca localizada na parte central da cadmara. O liquido
foi injetado com uma seringa de precisdo de 1ml de volume para logo se evaporar no interior
da camara, o nitrogénio e ar foram injetados usando pressdes parciais. O método para medir a
inflamabilidade foi baseado na ignicdo elétrica e observacdo visual da propagacdo da chama
conforme norma ASTM E-681. Primeiro os limites superior e inferior de inflamabilidade
foram determinados para elevada temperatura (60°C) e pressdo ambiente (101,325 kPa) para
comparar os resultados com os dados publicados na literatura cientifica. Depois procedeu-se
trabalhar com pressdes reduzidas (80, 60, 40 e 20 kPa) para essa mesma temperatura,
finalmente foram realizados testes para uma temperatura maior (110°C) para avaliar a
influéncia da temperatura sobre os limites de inflamabilidade de misturas etanol-ar-diluente,
os resultados foram plotados como funcdo da relacdo e adicdo de nitrogénio e esses graficos

seguem a mesma tendéncia de trabalhos publicados na literatura cientifica.

PALAVRAS-CHAVE: Limites de inflamabilidade. Diluente. Etanol hidratado. Critério

visual. Medicdo experimental.



ABSTRACT

The upper and lower limits of flammability are the maximum and minimum concentrations of
a fuel in the air, respectively, in which the flame can spread; they are considered key tools for
predicting fire, evaluating the possibility of explosion and protection system design. There is
interest in finding the flammability limits of ethanol mixed with a diluent to reduced pressure
for future use this biofuel in aeronautical applications having regard the typical height of a
commercial aircraft (<40, 000 ft.). In this experimental work was carried flammability of the
liquid fuel: Ethanol hydrate and used as a diluent gas nitrogen. The experimental apparatus
consists of a 20 liters spherical vessel as heating chamber, a spark ignition source located in
the central part of the chamber. The liquid was injected with a 1 ml syringe precision volume
immediately evaporates in the chamber; nitrogen and air were injected using partial pressures.
The method for flammability measuring was based in both visual observation electric ignition
and flame propagation as defined by ASTM E-681. First, the upper and lower flammability
limits were determined to a high temperature (60 °C) and ambient pressure (101.325 kPa) to
compare the results with data published in the scientific literature. After, we proceeded to
work at reduced pressures (80, 60, 40 and 20 kPa) to same temperature. Finally, tests were
carried out for a higher temperature (110 °C) to evaluate the influence of temperature on the
flammability limits ethanol-air-diluent mixtures, the results were plotted as a function of the
relationship and adding nitrogen and these graphs follow the same trend of papers published

in scientific literature.

KEYWORDS: Flammability limits. Thinner, Ethanol hydrate. Visual criteria. Experimental

measurement.
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1 INTRODUCAO

Conhecendo o0s riscos que envolve as explosdes de misturas de combustiveis gasosos e
liquidos com ar, é de grande importancia garantir a seguranca industrial, domeéstica e no setor
aeronautico (CORONADO et al, 2014). As substancias inflamaveis, as quais caracteriza-se
por ter uma reacdo exotérmica em presenca do ar quando sdo expostas a uma fonte de ignicéo,
sd0 muito importantes até a atualidade. Varios hidrocarbonetos sdo extremadamente volateis
em condi¢cbes normais de operacdo. Para prevenir explosdes no lugar de trabalho desses
vapores inflamaveis é preciso ter conhecimento da inflamabilidade (ZHAO, 2008).

O papel da inflamabilidade caracterizando o fogo e a explosdo é conhecida tanto no
ambiente académico quanto industrial como citado por BRITTON (2002), que faz uma
revisdo de 200 anos de pesquisa nesse tema e destacou os esforgos e dificuldade na medicéo
dela, mostrando a necessidade de entender o processo usando varios equipamentos para o
anélise da mesma (TINGGUANG MA, 2011).

Desastres de explosbes como a que produziu o acidente do voo TWA 800, que
aconteceu perto da costa de New York em 1996, no qual houve a explosdo do tanque de
combustivel central pouco depois de decolar resultando em 230 pessoas mortas. A causa foi a
formacdo de vapores no tanque de combustivel do avido que chegou a um méaximo do que a
mistura combustivel - ar contida no tanque foi aquecida pelo sistema de ar condicionado
localizado na parte inferior do tanque de combustivel. O incremento do combustivel
evaporado na regido vacua do tanque, formou uma mistura inflamavel que causou o acidente
(CORONADO et al., 2012). Outros desastres, como a explosdo de gas natural em Connecticut
(fevereiro 7, 2010), a explosdo da British Petroleum no Golfo de México (abril 24, 2010) e o
mais recente explosdo em tanques de armazenamento de alcool e gasolina em Santos — Brasil
(Abril 2, 2015) trouxe a atengdo sobre a importancia do entendimento das misturas
inflaméveis (TINGGUANG MA, 2011).

Por outro lado, quando processamos substancias inflamaveis, a mistura ar-combustivel
forma vapor no espaco acima do liquido no tanque de armazenamento. Existe uma grande
variedade de casos em que pode acorrer a explosdo do gas interno, as quais sdo causados por
fugas incontrolaveis ou simplesmente por purga acidental com ar sem sistemas de inertizacéo.

A subsequente explosdo pode resultar em consequéncias significativas (ZHAO, 2011).
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N&o hd um parametro so, que define a inflamabilidade, mas os dados exatos do ponto de
fulgor e limites de inflamabilidade sdo duas fontes de informacdo significativas para o
desenvolvimento de praticas seguras para 0 manuseio de vapores e gases inflamaveis (ZHAO,
2011). Por essa razdo s@o cruciais nas pesquisas de seguranga de processos e armazenamento
de quimicos inflamaveis (CHEN, 2009). As substancias inflamaveis frequentemente sao
fornecidas com ficha de dados para manuseio seguro (ZHAO, 2011).

Entdo o ponto de fulgor descreve a temperatura a qual um liquido desenvolve vapores
inflamaveis. Os limites de inflamabilidade descrevem a composicdo do gas que pode trazer a
propagacdo da chama. Na industria, 0 fogo aparece geralmente na fase de vapor ou gas, com
certa concentracdo de ar. Comparado com o ponto de fulgor, os limites de inflamabilidade
atraem mais a atencdo dos engenheiros (ZHAO, 2011), pois o conhecimento deles ajuda no
projeto de sistemas de protecdo e consequentemente evita desastres de exploséo
(CORONADO et al., 2012).

Segundo HANSEL (1992), os problemas mais comuns com os limites de
inflamabilidade sdo: (1) Combustiveis simples e inerte em ar, (2) Multiplex combustiveis e
um inerte (aqui o inerte ou diluente sdo trocados por uma espécie para ndo contribuir na
energia térmica na combustdo), (3) Combustiveis simples ou multiplex combustiveis com
multiplex inertes.

Com respeito a primeira categoria, provavelmente os trabalhos iniciais nesse campo
foram desenvolvidos por Zabetakis (1965), com um conjunto de valores obtidos
experimentalmente com aparelhos desenvolvidos por Coward e Jones (1952) para o0
Departamento Governamental de Minas dos Estados Unidos (Mines Department of the US)
(ZHENMING LI et al., 2011), depois Kuchta incrementou o intervalo de dados obtidos por
Zabetakis (CORONADO et al, 2012), eles juntaram informacdo muito original de
inflamabilidade para substancia quimicas de diferentes classes e assim servir de informacéo
valiosa para aplicagdes industriais (TINGGUANG MA, 2011). Na literatura diferentes
métodos foram fornecidos para predizer os limites de inflamabilidade de quimicos
inflaméveis, especialmente para os limites de inflamabilidade inferiores (LII) de uma
substancia pura inflamavel (MANNAN, 2006), como por exemplo, BRITTON (2002), que
construiu um modelo que pode encontrar o limite inferior de inflamabilidade, usando o calor

de combustdo e o oxigénio contido nos gases combustiveis.
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SHIMI (1972), estimou os limites de inflamabilidade de hidrocarbonetos e &lcoois tendo
em conta 0s atomos de carbono e atomos de hidrogénio deles. Também, HIGH E DANNER
(1987), apresentaram um método para predizer os limites de inflamabilidade superiores de
gases inflamaveis e SUZUKI E ISHIDA (1995). Para isso, aplicaram a técnica de redes
neurais para predizer os limites de inflamabilidade de compostos organicos.

Com respeito a segunda categoria, a regra de Le Chatelier’s desenvolvida para encontrar
os limites inferiores de inflamabilidade, ¢é amplamente utilizada para predizer
aproximadamente os limites superiores (LE CHATELIER & BOUDOUARD, 1898).

Em um estudo anterior feito por KONDO et al. (2005), foram aplicadas essas equacoes
para encontrar os limites de inflamabilidade de 50-50 misturas binarias para um nimero de
gases inflamaveis tipicos, se encontrando excelentes resultados para os limites de
inflamabilidade inferiores e uma razoavel aproximacdo para 0s limites superiores de
inflamabilidade.

LIEKHUS (2000), analisou um método de predicdo para os limites de inflamabilidade
de misturas baseadas na formula de Le Chatelier combinada com as contribuicdes desse
método.

Como dito anteriormente a regra de Le Chatelier € muito usada para estimar os limites
de inflamabilidade de uma mistura composta de gases inflamaveis (MASHUGA E CROWL,
2000), ndo obstante, misturas complexas compostas por gases inflamaveis e ndo inflamaveis
também sdo formadas em processos industriais, como por exemplo, 0 processo de inertizagdo,
gue é um processo no qual se adiciona um gas inerte em uma mistura de combustiveis para
alterar os limites de inflamabilidade e reduzir a concentragdo de oxigénio abaixo da
concentracdo limite de oxigénio (CLO) com o proposito de diminuir os riscos de explosdo.
Por exemplo no setor aeronautico, para a prevencdo efetiva do fogo e explosbes de
combustiveis armazenados em tanques de grande volume, o tratamento por inertizagdo, em
tanques de armazenamento ou processamento, foi recomendado pela Federal Aviation
Authority (FAA) e a National Transport Safety Board (NTSB) (ZHAO, 2011)

Em processos industriais 0 gas inerte usualmente usado € nitrogénio ou didxido de
carbono, mas em alguns casos o vapor de agua pode ser utilizado (CHEN et al., 2010). Todo
esse processo envolve a terceira categoria e por tanto a regra de Le Chatelier ndo pode ser
usada diretamente.
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Para aplicar essa regra & inflamabilidade de um pseudo combustivel, é estabelecido a
incorporacdo de um inerte (TINGGUANG MA, 2011), isso explica porque muitas pesquisas
se dedicaram ao tdpico de predicdo dos limites de inflamabilidade de misturas com gases
inertes (CHEN et al., 2010).

Em processos industriais 0 gas inerte € usualmente nitrogénio ou diéxido de carbono,
mas em alguns casos o vapor de agua pode ser utilizado (CHEN et al., 2010), todo esse
processo envolve a terceira categoria, pelo tanto a regra de Le Chatelier ndo pode ser usada
diretamente, para puder aplicar essa regra a inflamabilidade de um pseud. combustivel, é
estabelecido a incorporacdo de um inerte (TINGGUANG MA, 2011), isso explica porque
muitas pesquisas se dedicaram ao tdpico de predicdo dos limites de inflamabilidade de
misturas com gases inertes (CHEN et al., 2010).

Zabetakis (1965) e Haessler (1989) direcionaram a contribuicdo de um diluente unindo
um combustivel com um diluente para produzir um novo pseudo combustivel. A
inflamabilidade desse pseudo combustivel é referenciado em um diagrama de inflamabilidade

de diluente-combustivel, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Método classico para calcular a inflamabilidade de uma mistura combustivel-

diluente
0.6

3 2
g 5
B 2
E E
E 8

a
y °
= th
!g m
£ g
= a
TR =
g S
3

| PPN IS ISR S

Concentracdo de diluente (%) Relacdo Diluentef/Combustivel

Fonte: (TINGGUANG MA, 2011)

Nao obstante, primitivo e impreciso, esse diagrama ajuda a determinar a inflamabilidade
de uma mistura combustivel-diluente, fazendo da regra de Le Chatelier mais aplicavel
universalmente (TINGGUANG MA, 2011).
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O procedimento de diluir um gas combustivel com um gas inerte, poderia também ser
considerado como um processo de mistura de um gas inflamavel e um gas inerte (CHEN et
al., 2010) e pode ser entendido de duas formas diferentes. A primeira, € a diluicdo do
combustivel com gas inerte e a segunda é a diluicdo do ar com géas inerte (KONDO et al.,
2005).

KONDO et al. (2005), tentaram modificar a equacdo de Le Chatelier para o caso de
misturas de gases inflamaveis e gases inertes. As seguintes suposi¢cbes foram incluidos no
trabalho dele:

(1) Para o limite inferior de inflamabilidade (LII), o calor de combustdo por mol da
mistura gas combustivel/gas inerte é igual ao calor de combustdo por mol de gas
combustivel puro vezes a fracdo molar de gas combustivel na mistura (ou seja,
adicionando gas inerte ao gas combustivel, ndo muda o mecanismo de reacdo para o
limite inferior de inflamabilidade).

(2) O calor ¢ o mesmo para todas as misturas (limites) no limite inferior de
inflamabilidade.

(3) O gés combustivel reage completamente quando a combustdo tem lugar no limite
inferior de inflamabilidade.

(4) Para o limite superior de inflamabilidade, a relacdo entre o ndmero de moles de
oxigénio requerido para queimar um mol da mistura gas combustivel-gas inerte,
pelo nimero de moles de oxigénio requerido para queimar um mol de gas
combustivel puro é igual a fracdo molar do gas combustivel na mistura gas inerte-
gas combustivel (ou seja, adicionando o gas inerte ao gas combustivel ndo ha
mudanga no mecanismo de reacdo para o limite superior de inflamabilidade).

(5) O oxigénio reage completamente quando a combustdo tem lugar no limite superior
de inflamabilidade (LSI)

(6) O calor liberado é o mesmo para todas as misturas no limites superior de
inflamabilidade (LSI).

N&o obstante, como os modelos desenvolvidos por ele sdo empiricos, uma consideravel
guantidade de dados experimentais € necessario para estimar 0s parametros no modelo
correspondente para uma maior certeza nas predicOes. Assim, para gases inflamaveis com
poucos dados experimentais reportados, estimar 0s pardmetros de cada modelo
correspondente com suficiente grdo de certeza para a predicdo deles resulta quase um reto
(CHEN etal.,, 2010).
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Entdo com toda essa informacdo, podemos perceber que a extensdo da regra de Le
Chatelier ndo é aplicavel para casos que nao foram testados. Entdo, sem uma maneira direita
de calcular a inflamabilidade de uma mistura gas combustivel-gas inerte, uma pessoa pode
utilizar complexos logaritmos para calculos termodinamicos, como os feitos na pesquisa de
MELHEM (1997), o qual ndo é conveniente para trabalhadores que tem calculadoras simples
em lugar de computadores para inspecdo de campo. N&o obstante, os computadores Ssao
ferramentas muito poderosas e € necessario mais treino para o uso delas (TINGGUANG MA,
2011).

Por tanto, € uma necessidade ainda encontrar um método simples que seja comparavel
com a regra de Le Chatelier e adequada para estimacdo de campo, mas que tenha maior
aplicacdo universal para o proposito de analise de perigo (TINGGUANG MA, 2011).

Existem também dados dos limites de inflamabilidade para misturas gas
combustivel/ar/gas inerte que estdo disponiveis na literatura para varios grupos de substancias
quimicas puras, mas as Vvezes as condicbes experimentais ndo SAo representativas das
condicOes reais do processo em estudo (VIDAL et al., 2006), ou seja, que adicionalmente na
literatura s8o mostrados diagramas para esses misturas inflamaveis, més também sdo obtidos
para condicbes ambientais, ou seja, 298K e pressdo atmosférica (ZHENMING LI et al.,
2011).

Poucos dados sdo disponiveis para limites de inflamabilidade em outras condicfes que
ndo sejam as normais (ZHENMING LI et al, 2011), como: diferenca de temperaturas e
pressdes inicias, variacdo da concentracdo de oxigénio, e diluicio com gas inerte, nos quais 0s
dados dos limites de inflamabilidade sdo escassos e muitas vezes indisponiveis (ZHAO,
2011).

N&do obstante, em um ndmero de processos, misturas inflamaveis gas combustivel/ar
com ou sem diluente podem existir em diferentes condicdes, assim como altas temperaturas
ou pressdes reduzidas. Por exemplo, na indUstria quimica, quando temperaturas baixas s&o
requeridas, é usado o vacuo para aumentar a Vvelocidade de secagem. Nesse caso, se a
umidade € um liquido inflamavel, entdo uma mistura de gas inflamével pode ser criado, com
consequéncia de risco de deflagracdo (ZHENMING LI et al., 2011).
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No caso da industria aerondutica, quando se trabalha com limites de inflamabilidade,
tem que se ter em conta os seguintes detalhes: mudanca de altitude, mudanca de temperatura,
mudanca do espaco vazio do tanque, ventilagdo do tanque, mudanca do estado do combustivel
(spray) por agitacdo do mesmo como consequéncia do movimento do avido e a mistura de
combustivel nas operacBes de abastecimento de combustivel para a aeronave (CORONADO
et al., 2012).

A variacdo da pressdo foi sugerido como uma op¢do para mudar as operacOes fora do
limite de inflamabilidade (& conhecido em Zabetakis que se a pressdo € suficientemente
pequena ou diminui o suficiente a mistura inflamavel ndo sustenta a combustdo). Infelizmente
como dito antes, os dados desses limites sdo muito escassos (ZHENMING LI et al., 2011).

Entdo, predizer os limites de inflamabilidade de misturas gas combustivel/ar/gas inerte
como uma funcdo da pressdo e temperatura é de grande interesse.

Considerando que o Brasil ¢ um produtor em grande escala de etanol do mundo e com
muita experiéncia no uso de biocombustiveis, o uso de etanol na indGstria e no setor
aeronautico brasilkiro é amplamente justificada. O conhecimento dos limites de
inflamabilidade do etanol e a diluicdo dele com gés inerte ajudara a manter a seguranca e criar
regras para o0 uso deste biocombustivel de maneira geral.

Como foi observado, varios métodos preditivos para a determinacdo dos limites de
inflamabilidade de misturas gas combustivel- gas inerte estdo disponiveis e podem ser
encontrados na literatura, ndo obstante todos esses métodos serem avaliados com resultados
obtidos experimentalmente o0 que faz da experimentacdo um método importante para essas
determinagdes. N&o obstante, a determinacdo experimental dos limites de inflamabilidade de
misturas combustivel-ar-diluente sdo muito dependentes dos aparelhos e a metodologia usada.

Nesta pesquisa a medicdo dos limites de inflamabilidade do etanol hidratado foi feita
utiizando uma camara de aquecimento que foi construida baseada na norma americana
ASTM E-681, para depois ser adicionado 0 gas inerte, nesse caso O nitrogénio, a mistura
etanol hidratado/ar. Essa camara de aquecimento foi instalada e operada no Laboratorio de
Maquinas Térmicas da Universidade Federal de Itajuba (FAPEMIG - Projeto N° TEC-APQ-
00467-11).

Considerando o fato que os testes foram feitos com baixas energias de ignicdo e
pequenos volumes de amostra, poderia ser que a inflamabilidade de alguns combustiveis
sejam imperceptiveis. Entdo na pratica comum € utilizada uma videocAmara de alta
velocidade com a finalidade de analisar as imagens para 0s pontos testados no mesmo

laboratério.
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O presente trabalho tem como objetivo geral entender o conceito de inflamabilidade de
combustiveis, assim como o seu mecanismo de inflamacdo e os fatores que influem na ignicéo
deles, especialmente em presencia de um gas inerte.

Os objetivos especificos sdo:

e Realizar o0 estudo de caso da inflamabilidade do etanol hidratado e a influéncia
da adicdo de nitrogénio sobre os seus limites para pressdo ambiente (101,325
kPa) e para uma faixa de baixas pressdes (80, 60, 40 e 20 kPa) para temperaturas
de 60°C e 110°C, isso como uma medida de protecdo e seguranca para evitar
riscos de explosdes.

e Descrever 0 comportamento que tem tanto o LIl quanto LSI em presenca de
nitrogénio como gas inerte.

e Encontrar o ponto de intersecdo dos limites de inflamabilidade, conhecido como
concentragdo minima de oxigénio (CMO) e sobre o qual ndo existe propagacdo
da chama. Adicionalmente encontrar esses Vvalores para baixas pressdes e
elevadas temperaturas.

e Encontrar uma maneira mais simples e direita de calcular a inflamabilidade de
misturas etanol hidratado-ar-nitrogénio sem necessidade de utilizar complexos

algoritmos para calculos termodindmicos.

Para alcancar esses objetivos, este trabalho foi dividido em seis capitulos. No capitulo
um, explica-se a importancia do conhecimento da inflamabilidade de combustiveis. No
capitulo dois, sdo desenvolvidos conceitos basicos de combustdo assim, como 0 mecanismo
de inflamacdo de combustiveis, também faz-se uma diferenca entre 0s critérios € normas
utilizadas para classificar um combustivel como inflamavel. No capitulo trés, faz-se a
descricdo da bancada experimental utilizada para encontrar os limites de inflamabilidade da
mistura etanol hidratado/ar/nitrogénio. No capitulo quatro, explica-se a metodologia para
calcular as quantidades minimas e méaximas de etanol hidratado, que é inflamavel, quando é
misturado com o ar. Esse célculo também é feito para obter as quantidades de nitrogénio que
vai-se misturar com o etanol hidratado/ar para pressdo atmosférica, pressbes reduzidas e
elevadas temperaturas. No capitulo cinco sdo apresentadas os resultados e discussdao do
trabalho. Finalmente, no capitulo seis sdo apresentadas as conclusdes e os trabalhos futuros

para este tema.
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2. CONCEITOS PRELIMINAIS

Neste capitulo, sera inicialmente apresentada uma breve histéria do uso do etanol no
Brasil, depois, serdo descritos os aspectos elementares do fendmeno da combustdo, assim
como o mecanismo de inflamacdo de combustiveis usando informagdes técnicas reportadas na
literatura. Também serdo apresentadas os critérios, as correlacbes experimentais e 0s métodos
ASTM E681 (ASTM, 1985), ASTM E2079 (ASTM, 2001), ASTM E918 (ASTM, 2011) para

a determinacdo dos limites de inflamabilidade.

2.1 O USO DO ETANOL NO BRASIL

No dtimo quarto do século XIX, iniciou-se a producdo de etanol em larga escala no
Brasil com as sobras da melaco da indUstria do agucar, o que ampliava a capacidade produtiva
do pais (LIMA, 2001). Em 1929, a grande crise internacional afetou seriamente as economias
de todos os paises. No Brasil, a indUstria sucroalcooleira ndo ficou a salvo. Sobrava aclcar e
faltavam divisas para a aquisicdo de combustivel liquido. Com a construgdo da primeira
destilaria de alcool anidro, o Governo Federal, através do decreto n°19717 de 1929,
estabeleceu-se a obrigatoriedade da mistura de 5% de etanol na gasolina, como medida de
amparo a lavoura canavieira (BARROS, 2005).

O Brasil, motivado pelo primeiro choque de precos do petrdleo no mundo, pela queda
nos precos do aclcar e pela necessidade de aproveitar a ociosidade do parque industrial
sucroalcooleiro, criou um programa de incentivo a producdo de alcool para fins carburantes,
chamado Proélcool.

Com as graves crises sofridas pelo setor petroleiro durante as fases do Proalcool, a
indUstria alcooleira desenvolveu tecnologia de ponta e infraestrutura de abastecimento, porém
ndo sdo capazes de substituir, ainda, todo o consumo do petroleo do Pais. Mas o alcool
apresenta uma opgdo estratégica viavel para complementar a matriz energética nacional,
dotando-a de capacidade para enfrentar, sem grandes prejuizos, periodos de instabilidade de

precos e suprimentos de petrdleo.
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O Programa Nacional do Alcool-Proélcool iniciado em 1975 foi concebido para garantir
o fornecimento de energia, bem como para apoiar a indUstria agucareira pela diversificacdo da
producdo, depois da queda do preco do agUcar em 1974. Naquela ocasido, em 1978, foi criado
0 primeiro automdvel movido exclusivamente a alcool, um Fiat 147 (MOREIRA E
GOLDEMBERG, 1999).

No ano de 2002, foi apresentado o primeiro veiculo com motor flex-fuel, modelo
desenvolvido por empresas alemés e produzidas em serie no Brasil a partir de marco de 2003.
Motores flex-fuel s&o movidos a gasolina, e etanol ou com uma mistura dos dois. Em marco
de 2004, 16% dos veiculos novos vendidos no Brasil ja eram equipados com esse tipo de
motor. Em fevereiro de 2006 ja havia 76,6%, em novembro de 2007, 86,1%, e no 2008 mais
de 92%. Desde entdo é possivel fazer a escolha do tipo de combustivel de acordo com o preco
(KOHLHEPP, 2010).

Com o desenvolvimento do carro a alcool, a engenharia automotiva brasileira passou
por um importante esforco tecnoldgico para adequar veiculos de ciclo Otto para o uso do
etanol nas diversas condicGes climaticas do Pais. Progressos tecnicos na producdo
sucroalcooleira, o esforco de universidades e centros de pesquisa, pulblicos e privados,
levaram a uma notavel evolucdo cientifica e tecnoldgica nacional na area (PEREIRA et. al,
2008). Porem com o mercado de etanol agitado grandes empresas de energia e de alimentos
passaram a investir no setor. Nesse sentido, a Petrobras deu um passo decisivo em 2009,
quando criou a subsidiaria Petrobras Biocombustiveis (VINICIUS, 2013).

No dia 12 de novembro de 1971 foi fundada a Petrobras Distribuidora S.A. ou
simplesmente BR, sediada no Rio de Janeiro, é uma sociedade anonima de capital fechado,
subsidiaria integral da Petrdleo Brasileiro S.A.-PETROBRAS, atua principalmente no
segmento de distribuicdo e comercializacdo de combustiveis derivados do petréleo, como 6leo
diesel, gasolina, QAV (querosene de aviacdo); e desde 1979 comegou a comercializacdo de
alcool hidratado como combustivel para automovieis (PETROBRAS..., 2008, p. 3). Segundo
Fernando Cunha (2003), para o mercado interno de dlcool, a logistica das distribuidoras é

mostrada na Figura 2:
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Figura 2 - Logistica das distribuidoras no mercado interno de alcool
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Fonte: (Fernando Cunha, 2003).

No transporte e armazenamento do petréleo, derivados, alcool e gas natural, a Petrobras
atua por meio da subsididria integral Petrobras Transporte S.A. ou Transpetro, criada em 12
de junho de 1998. A empresa desempenha um papel estratégico, pois dispde de solucBes
integradas de logistica e de flexibilidade operacional que proporciona vantagem competitivas
(PETROBRAS..., 2008, p. 3).

O élcool, além do destaque no setor energético, expandiu-se para outras areas, cOmo a
quimica fina, conhecida como a alcoolquimica. O etanol ocupa um papel importante na
substituicdo do petroleo, como fonte de energia e de matérias primas, a importancia deste
combustivel fez que a Petrobras e parceiros privados anunciassem em 01 de marco de 2011 a
criacdo da Logum Logistica S/A, que passou a ser responsavel da implantacdo de um
abrangente sistema logistico multimodal para o transporte e armazenagem do etanol. A
empresa comecou a operar no final do 2012, mediante investimentos de R$ 6 bilhbes até 2020
(DIARIO DO COMERCIO, 2011).
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2.2 FENOMENO DE COMBUSTAO

Segundo Carvalho Junior e McQuay (2007), o processo de combustdo caracteriza-se por
uma reacdo exotérmica muito répida entre combustivel e o oxidante, acompanhada por
liberacdo de calor. Também o calor de combustdo ou poder calorifico fornece a quantidade de
energia liberada por unidade molar ou massica de combustivel em uma reacdo de oxidagdo
total, a qual é definida como combustdo completa (MARMENTINE, 2010).

O calor produzido na combustdo e o volume dos gases de exaustdo sdo responsaveis
pela geracdo de energia e trabalho, respectivamente. Devido a essas importantes implicacdes
praticas, o fendbmeno de combustdo tem sido extensivamente explorado. Para o efeito de
calculos destas propriedades (célculos estequiométricos e balangos de energia) € geralmente
suficiente que se representem as reacfes de combustdo através de um mecanismo que envolve
uma Unica etapa de reacdo. Nestas reacOes, independentemente do combustivel, os elementos

C, H e S sdo responsaveis pela liberacdo de calor e sdo sempre oxidados a CO, €0, H,0, 50,

respectivamente.

C+0,-Co, (1)
5+0,-50, 2)
CH, +20, - CO + 2H,0 3)
CH,+ 20, = CO, + 2H,0 (4)
C;Hg + 20, > 2C0, + 3H,0 (5)
CyH, + 50, — 3C0, + 4H,0 (6)

Recentemente, principalmente devido aos problemas ambientais associados a queima de
combustiveis, tais como formacdo de oOxidos de nitrogénio, didxido de carbono, éxido de
enxofre, hidrocarbonetos ndo queimados e material particulado, a combustdo tem sido tratada
de forma mais complexa, por meio de mecanismos detalhados envolvendo uma quantidade
expressiva de reacBes quimicas elementares. A fim de que se tenha uma ideia da
complexidade do fenémeno e do grau de profundidade com que a combustdo é tratada de
forma contemporanea, basta imaginar que mesmo no caso de queima de um combustivel puro
como 0 metano, 0 mecanismo cinético envolve aproximadamente 58 reacGes elementares
(MARMENTINE, 2010).
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O fendbmeno da combustdo pode ser dividido em quatro fases:

1. Ignicdo da mistura.

2. Formacdo da chama.

3. Propagacdo da chama.

4. Extincdo da chama

Para que acorram essas quatro fases, além de uma fonte de ignicdo precisa-se que a
mistura gas-vapor esteja dentro do intervalo de inflamabilidade. Quando estas condi¢des sdo
alcancadas, uma onda de combustdo, que se caracteriza pela visualizagdo de uma chama
estavel, pode-se propagar devido a transferéncia de calor e de difusdio em uma zona de

aproximadamente 1,0 mm delimitada entre reagentes e produtos (KUO, 1986).

Quando a welocidade desta onda € subsdnica é dito que ocorreu um fenbmeno de
deflagracdo. Nestes casos, uma diferenca de pressdo de aproximadamente de 81 ¢é
estabelecida entre reagentes e produtos. Um fendbmeno muito mais agressivo, reportado na
literatura como detonacdo ou explosdo, é observado quando a velocidade de onda ultrapassa a
velocidade do som (supersonica). Nesta situacdo, a pressdo atinge valores aproximadamente

40 vezes maiores que os valores da pressdo da mistura reagente (MARMENTINE, 2010).

A distancia requerida para que uma deflagracdo dé transito a uma detonacdo depende da
mistura inflamavel, temperatura, pressdo, recinto e a fonte de ignicdo. Com a poténcia
suficiente da fonte de ignicdo, a detonacdo pode ocorrer imediatamente depois sobre a
ignicdo, até mesmo a céu aberto. No entanto, a energia de ignicdo requerida para iniciar a
detonacdo é usualmente maior em magnitude que O necessario para iniciar uma deflagracdo
(ZABETAKIS, 1965).

Para uma deflagracdo que ocorre em um recinto esférico de volume V com ignicdo
central, 0 aumento da pressdo aproximado 4AF para qualquer instante t depois da ignicdo sera
dada pelas equacdes (7) e (8):

5, %"

AP=KP, 2 <P, (7)
P =P, mpTy _ p Milh (8)

nT, 1T,
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Sendo que, K é uma constante, 5, € a velocidade de queimado, Py é a pressdo inicial,
P, é a pressao maxima, Ty é a temperatura inicial, ;€ o ndmero de moles do gas na mistura
inicial, 7, € o nimero de moles do g&s queimado, M, é o peso molecular médio da mistura
inicial, M,, ¢ o peso molecular médio dos gases queimados, e T, é a temperatura (adiabatica)
final dos produtos.

Com outros recintos, ou com uma ignicdo ndo central, a frente de chama € perturbada
pelas paredes antes que a combustdo seja completada, motivo pelo qual a pressdo calculada
ndo pode se esperar que seja aproximada a pressao real, inclusive em um recinto esférico. A
frente de chama ndo é realmente esfeérica, pelo que as paredes perturbam a chama antes que a
combustdo seja completada (ZABETAKIS, 1965)

A Figura 3 mostra a pressdo desenvolvida pela combustio de uma mistura
estequiométrica de metano-ar (ignicdo central) em um cilindro de 19,7 cm de diametro e 9

litros em volume.

Figura 3 - Pressdo produzida pela ignicdo de 9,6%Vol. de mistura metano-ar em um cilindro

de 9 litros-ar (experimental)
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Fonte: (Zabetakis, 1965)
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A pressdo calculada para um recinto cilindrico € incluida para ser comparada com a
pressdo obtida em um recinto esférico, ambos de 9 litros, K na equacdo (7) foi avaliada da
curva experimental para 70 milissegundos, a curva calculada seguiu a curva experimental até
aproximadamente 75 milissegundos, depois do qual a curva experimental se separou. 1sso
sugere que a frente de chama foi afetada pelas paredes do frasco cilindrico, no caminho a
pressdo diminui e a curva experimental caiu antes que a curva calculada (ZABETAKIS,
1965).

Além disso, uma vez que 0s gases de combustdo foram sendo resfriados, a pressdo
méxima caiu antes que o valor calculado. O minimo tempo decorrido (em milissegundos)
requerido para alcangar a pressdo maxima € aproximada por 758V para hidrocarbonetos
parafinas e misturas de combustiveis assim como a gasolina; sendo ¥ o volume em peés
clbicos nesse caso (ZABETAKIS, 1965).

No caso da detonacdo Wolfson (1956) e Dunn (1959) propuseram a relacéo de pressdes
P,/ P, pela equagdo (9):

B, 1

B, pgtl

[’!"1""'1'12 + 1) (9)

Sendo que, ¥2 € a relacdo de calores especificos (coeficiente adiabatico) dos gases
queimados, ¥; é a relacdo de calores especificos (coeficiente adiabatico) da mistura inicial, e
M; € o nimero de Mach da onda de detonagdo com respeito a mistura inicial. M; € dado em
termos das temperaturas T e pesos moleculares W das misturas inicial e final pela equacdo
(10):

2
'::}"'1M12+1} _ (y2+1)° oW,y
}":I.M:l.2 Y2 TL W5

(10)

Wolfson (1956) e Dunn (1959) desenvolveram graficos gerais para simplificar a
obtencdo da relacdo de pressdes assim como a massa especifica e a relacdo temperatura/peso

molecular através da onda de detonagéo e a energia liberada na mesma (ZABETAKIS, 1965).

Varios pesquisadores mediram e calcularam a detonacdo e a pressdo refletida que
resuttam das ondas de detonacdo. Na Figura 4 mostra-se 0s dados de Stoner e Bleakney
(1948) para velocidade de detonacdo, pressdao de detonacdo e pressdo refletida desenvolvida
pela onda de detonacdo propagada através da mistura hidrogénio-oxigénio para pressdo

atmosférica e 18°C,
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Figura 4 - Velocidade de detonacdo, V; pressdo estatica, P. ; e pressdo refletida, B,;
desenvolvida pela onda de detonacdo propagada através da mistura hidrogénio-oxigénio em

um tubo cilindrico para presséo atmosférica e 18°C

3,500 T T T T T 50
Pr (teorico) —145
40
3,000 © ] o)
/0 £ (experimental) -~ 135
—130
Q0
@
L 2,500 . —125 E
E /Ps (experimental) o
- ——_ o
— 15
2,000 |-
- 10
1,500 ] | ] ! 1 | 0
20 30 40 50 60 70 80 90

Hz , %Vol.

Fonte: (Zabetakis, 1965)

A pressdo produzida pela deflagracdo ou a detonacdo € suficiente para destruir um
recinto (reator, prédio, etc.). Como dito anteriormente uma deflagracdo pode produzir um
aumento da pressdo de 8:1 e uma detonacdo produzir um aumento da pressdo de 40:1 (presséo
refletida). Como a maioria de estruturas podem se destruir por pressdes de 2 ou 3 psi, entdo
ndo surpreende que inclusive estruturas de concreto reforcado possam ser completamente
destruidas por explosdes perto do limite inflamével da mistura (ZABETAKIS, 1965).

Jacobs e Coworkers (1957) estudaram o dano potencial da onda de detonacdo em
detalhe. Eles consideraram os principios envolvidos em ruptura de tubos e recipientes por

detonacdo e a relevancia da engenharia e metalurgia nos dados de explosdo.

Quando a detonacdo causa a falha de um recinto, a onda de choque pode se propagar
para fora a uma razdo determinada pelas caracteristicas do meio através do qual € transmitida
e a energia disponivel. Se a velocidade da onda de choque V é conhecida, a sobrepressao

resultante, ¢é dada pela equacao (11):
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F—P[,,:FD[:P][E—l] (11)

Na qual, ¥ € a relacdo de calores especificos e "a" é a velocidade do som no meio
através do qual a onda de choque passa. Para outros autores € muito importante considerar o
design de laboratorios adequados e estruturas para prevenir danos fragmentais em areas
circundantes (ZABETAKIS, 1965).

2.3 DEFINICAO DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

O limite de inflamabilidade, as vezes conhecido como limite de explosdo, “¢ o intervalo
de concentracdo no qual a substancia inflaméavel pode produzir fogo ou explosdo quando uma
fonte de ignicdo (faisca ou chama piloto) estd presente”. A concentragdo no ar ¢ geralmente
expressa como a porcentagem de combustivel por unidade de volume em fase gasosa, ou seja
0 estado da mistura combustivel é idealmente independente do volume do recipiente em que
esta confinado o gas e da poténcia da fonte de ignicdo. Especificamente, o limite de
inflamabilidade é classificado em dois tipos: (i) O Limite Superior de Inflamabilidade (LSI),
acima do qual a mistura € muito rica em combustivel para queimar; (i) O Limite Inferior de
Inflamabilidade (LII), abaixo do qual o oxigénio, na mistura, estd em excesso e o combustivel
¢ muito pobre para queimar (ZHAO, 2011), em ambos casos ndo se consegue a propagacdo da

chama.

2.4 DESCRICAO DO MECANISMO DE INFLAMACAO DE COMBUSTIVEIS

Supondo que uma pequena proporcdo de gas combustivel estd presente, entdo uma
pequena quantidade de calor por unidade de volume de mistura é liberada quando a camada
circundante a fonte de calor inicial € inflamada, e os produtos de combustdo transmite calor
para um consideravel volume de gases inertes. Portanto o nimero de colisBes entre moléculas
de gas combustivel e de oxigénio que sdo quimicamente aproveitaveis é pequena (BURGESS;
WHELEER, 1911).
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Esses colisdes ocorrem sé nas vizinhangas da fonte de calor inicial, em torno a qual uma
auréola ou “tampa” sera formada, com um tamanho dependente da natureza e quantidade do
gas combustivel presente, entdo a medida que se aumenta a propor¢do do gas combustivel
(como por exemplo no LSI), uma maior quantidade de calor é envolvido por unidade de
volume da mistura e um menor volume de gas inerte esta presente para absorve-lo, até um
ponto no qual a quantidade de energia contida nos produtos de combustdo de qualquer
camada dada é o suficiente para chegar até a temperatura de ignicdo da camada adjacente. A
chama logo é propagada de camada para camada em toda a mistura sem a necessidade da
presenca continua da fonte de calor que iniciou a inflamacdo, e a mistura é chamada de
“inflamavel” ou “explosiva” de acordo a rapidez de sua propagacdo. (BURGESS;
WHELEER, 1911).

Baseado nisso, Burgess e Wheleer (1911), consideram ao limite inferior de uma mistura
combustivel-ar como aquele volume (dessa mistura), que em condicbes de combustdo,
desenvolve calor suficiente para aumentar até a temperatura de ignicdo um volume igual.

Existem pelo menos trés fatores que determinam essas condicGes:

1.0 poder calorifico do gas.
2.0 volume relativo e calor especifico dos gases diluentes.

3.A temperatura de ignicdo da mistura.

Segundo Burgess e Wheleer (1911), desses trés fatores o primeiro € que apresenta maior
influéncia, para as series de hidrocarbonetos parafinicos, C,H;,:>. Quando m é pequeno 0
poder calorifico do gas € muito menor que quando n é grande. Para um valor maior de 7, um
menor volume de gas presente no ar serd necessario para formar uma mistura no limite
inferior. Isso também significa que para valor maior de m, maior sera o volume de gases

inertes presentes por unidade de volume de mistura.

Por outro lado, como indicado pelas determinacGes feitas por Coward (1914) e Dixon
(1958), a temperatura de ignicdo dos hidrocarbonetos parafinicos caem ligeiramente a medida
que as series vao se incrementando. Por tanto o efeito de um incremento nesses dois Ultimos
fatores mencionados (volume de gases inertes e temperatura de ignicdo) é pequeno em
comparacdo com os efeitos de um incremento no poder calorifico do gas e eles operam em
direcdo oposta (BURGESS; WHELEER, 1911).
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Finalmente, para assegurar a propagacdo da chama é necessario:

1. A fonte de calor inicial deveria ser de um volume, intensidade e duracdo
suficiente para aumentar a temperatura até um valor maior que (ou igual) a
temperatura de ignicdo da mistura na vizinhanga imediata da camada de gases.

2. A energia térmica contida nos produtos de combustdo dessa primeira camada
deveria ser suficiente para elevar a temperatura da camada adjacente até sua

temperatura de ignig&o.

Takahashi et al. (2003) faz uma descricdo do mecanismo de inflamacdo do metano e
propano testados em frascos de diferentes tamanhos, segundo ele, quando a concentracdo do
gas se aproxima ao limite de inflamabilidade a combustdo chega ser fraca e nas vizinhangas
uma chama fina viaja até o topo do recipiente. Como a chama fina sobe desde o ponto de
ignicdo até o topo do recipiente 0 gas ndo queimado enche o espaco circundante e é aquecido
no caminho pela chama fina, a0 mesmo tempo o gas quente queimado € acumulado na regido
central logo abaixo do topo do recipiente para produzir uma zona quente de reacdo, logo uma
pré energizacdo da chama pode ou ndo se iniciar na zona de reacdo quente e comecar a
propagacdo da chama para baixo e causar uma explosdo. Entdo, para que aconteca esse

fenémeno depende de dois fatores:

1. Acumulacdo do gas quente queimado gue pre energiza a chama inicial
2. Agquecimento do gas ndo queimado o qual ajuda a propagacdo da chama para

baixo em misturas perto da concentra¢do limite.

2.5 LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE MISTURAS DE COMBUSTIVEIS: LEI DE
LE CHATELIER

Le Chatelier (1891) foi o primeiro em propor uma regra empirica para calcular os
limites de inflamabilidade de uma mistura de combustiveis. Esse método é amplamente usado
até a atualidade e é mostrado nas equacbes (12) e (13) tanto para o limite inferior de
inflamabilidade (LII) quanto para o limite superior de inflamabilidade (LSI):

Ll isturea = & 6. 00 (12)

TP T T VT
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100
LSI?‘J‘IESE‘:J?"E 0 + [ + +i (13)
ISiy TLSIy T LSI;

Onde €y, C,..., €; (%, base volumétrica) sdo as proporcOes de cada gas na mistura
gasosa sem ar (KUCHTA, 1985).

Se dois hidrocarbonetos formarem, individualmente, misturas com ar, ambas no limite
inferior de inflamabilidade, pode-se provar usando a lei de Le Chatelier, que se essas misturas
forem adicionadas, a nova mistura estard no limite inferior de inflamabilidade. Raciocinio
similar ao apresentado a seguir conduzira a mesma conclusdo para limites superiores de
inflamabilidade (CARVALHO JUNIOR E MCQUAY, 2007).

Tem-se, entdo: a) uma mistura de “a” mols de hidrocarboneto A e “x” mols de ar, e b)
uma mistura de “b” mols de hidrocarboneto B e “y” mols de ar, ambas no limite de
inflamabilidade e sdo expressadas nas equagdes (14) e (15):

L, =222 (o) (14)

a+tx

__ 100k

LS =

(%) (15)

Pela a lei de Le Chatelier tem-se a equacéo (16):

100
LIIA+B = T4, B (%] (16)
Lils  Lllg

Onde, as concentracdes de cada hidrocarboneto na mistura estdo dadas nas equacdes
(17) e (18):

CA — 100e [:%j (17)

athb

__ 100k

Cp = (%) (18)

ath

Assim a equacdo (19) é a concentragdo de (a+b) mols de combustivel em uma
mistura com (x +¥) mols de ar, indicando que a nova mistura estarad exatamente no limite
inferior de inflamabilidade.

100 100 _ 100(a+d)

Ll g = iood G+x _iooh By | arx+ber (a+B)+(x+y) [ Elj (]_9)

a+h 1o00a  a+b ioob a+h
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2.6 CALCULO EXPERIMENTAL DO LII: LEI DE BURGESS E WHELEER

Pelo dito anteriormente, Burgess e Wheleer (1911) consideraram, como primeira
aproximacdo, que o limite inferior de inflamabilidade (LII) de um gas combustivel varia
inversamente com o poder calorifico do mesmo, ou seja, se LII for proporgdo necessaria para
formar uma mistura em seu limite inferior, e (—AH_) for o poder calorifico do gas, a equacéo

(20) descreve essa relacao:

LIl = f(1/—AH,) ou LII (—AH,) =k (20)

Sendo k uma constante que serd considerada mais para frente. No caso do metano o
valor obtido para seu limite de inflamabilidade inferior quando é misturado com ar é 5,6 ou
seja que o limite inferior da mistura contem 5,6% Vol. de metano. O calor de combustdo do
metano é 189,1 calorias/grama-mol. Substituindo na equacdo (20) obtém-se o valor de & de
1059, e o valor relativo para outros gases podem ser calculados. Assim, na Tabela 1
apresentam-se 0s valores relativos dos limites inferiores de inflamabilidade, simbolizado com
a letra L, calculados com a equacao (20). Utilizando o metano, como o padrdo, sdo obtidos os
valores de k. Os valores observados de L foram obtidos para gases puros testados. Em todos
0s casos as misturas foram queimadas em um recipiente esférico fechado em pressdo

atmosférica e temperatura ambiente (20°C — 25°C).

Os valores sdo expressos como volumes de gas inflaméavel por cada cem volumes da
mistura. Em uma coluna separada estdo dados os poderes calorificos inferiores dos gases para

volume constante expressos em calorias/grama- molécula (cal/gmol).
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Tabela 1 - Poderes calorificos inferiores, valores calculados e observados de diferentes gases

combustiveis

Gas Poder Calorifico L (Observado) L (Calculado)
Metano 189,1 560  Padrdo 5,60
Etano 336,6 3,10 3,15
Propano 4842 2,17 2,19
n-Butano 631,7 1,65 1,68
n-Pentano 779,2 1,37 1,36
Iso-Pentano 779,2 1,32 1,36

Fonte: Burgess e Wheleer (1911).

A concordancia entre os valores calculados e observados de L é muito significativo, e
parece que o ponto definitivo e dominante é a relacdo entre o poder calorifico dos gases
mencionados na Tabela 1 e seus limites inferiores de inflamabilidade quando s@o misturados

com O ar.

Com o objetivo de calcular o limite inferior para outros gases alem dos hidrocarbonetos
parafinicos pelo mesmo caminho, usando o metano como o padrdo para obter o valor de k,
nem todos os resultados concordam com os experimentos, assim, para 0 hidrogénio, para o
qual Le Chatelier deu um valor experimental de 10, aplicando a equagdo (20) tem se o valor
de 18,45, pelo que, outro fator tem que ser considerado. Entdo, Burgess e Wheleer (1911),
com um aparente objetivo de calcular a quantidade tedrica do gas que é necessaria para obter

o limite inferior da mistura, assumindo uma reacdo adiabatica considerou:
Se:

T = Temperatura de ignicdo da mistura (°C)

t = tempartura inicial (°C)

¢' = Calor especifico molar a volume constante do ar (k]/kmol°C)

¢" = Calor especifico molar a volume constante do combustivel (k]/kmol°C)

x = quantidade de gas combustivel presente por peso (%W)
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100 — x = quantidade de ar presente por peso (%W)

(—AH_) = Calor liberado por mol de gas combustivel (kJ/kmol)

Assim ¢ formulada a equagdo (21):

[(100—x)c" + xc"[(T — t) = (—AH,)x (21)
Ou

100e" (T—¢)
= (—a8,)— (e —e") (T —t) (22)

O valor de (c" —¢")(T—t) pode ser desprezivel comparado com o calor liberado @

pelo gas combustivel, sendo da ordem de uma parte em mil. Se ¢t = 0 a equacdo pode ser

escrita como:
X — 100’ T (23)
 (-aH)

Com o objetivo de usar essa equacdo para o célculo da quantidade de hidrocarbonetos
parafinicos necessarios, a maior dificuldade foram as temperaturas de ignicdo mal definidas
para eles, assim, Coward (1914) e Dixon (1958) mostraram as temperaturas de ignicdo para o
metano, etano e propano queimados em oxigénio: Metano: entre 556 e 700 “C, Etano: entre
520 e 630 °C, Propano: entre 490 e 570 "C. O menor valor de x parece ser a melhor escolha
para propositos de calcular o limite inferior, com a finalidade de conhecer a menor quantidade

de calor requerido.

Para os trés gases mencionados da série das parafinas dos quais Coward (1914) e Dixon
(1958) determinaram a temperatura de ignicdo, se calculou o valor do limite inferior pela
equacdo (23), usando a grama e a caloria como unidades, e considerando o calor especifico do

ar para volume constante como 0,1609.

Como apresentado na Tabela 2, o fato que o valor calculado seja muito menor que o
observado é facilmente explicado, devido a que, a reacdo é considerada adiabatica, por tanto o
calor que atua estd relacionado com a primeira camada de gas queimado, e ndo sO pelas

camadas adjacentes, mas também pelas camadas que encontram se mais longe.
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Tabela 2 - Porcentagem por massa e volume para formar o limite inferior para metano, etano e

propano
Gas % por massa para formar o LII %Vol.
A
[ \

Calculado Observado
Metano 0,795 1,426 5,60
Etano 0,783 0,754 3,10
Propano 0,753 0,495 2,17

Fonte: Burgess e Wheleer (1911)

A quantidade de calor transmitida nesse caminho pode ser determinada pela velocidade

da propagacdo da chama, lembrando que a medida que a chama vai se propagando, vai

liberando calor com a proporgdo adequada de mistura ar-combustivel (BURGESS;
WHELEER, 1911).

Cada camada é aumentada até a temperatura de ignicdo da mesma pelo que menor sera
a quantidade de calor dissipado pela camada mais distante da fonte de ignicdo, além disso
certa propor¢do da energia liberada durante a reacdo aparece como energia radiante e nao é

transmitida para os produtos de combustdo como calor sensivel.

No caso dos trés hidrocarbonetos parafinicos, metano, etano e propano, as quantidades
observadas requeridas para formar o limite inferior da mistura com ar sdo quase quatro vezes
as quantidades calculadas. No caso do hidrogénio, a quantidade calculada é 5,92 enquanto o
observado (Le Chatelier) € 10; ou seja um e trés quartos vezes o valor observado (BURGESS;
WHELEER, 1911).

Para a parte experimental foi utilizado um recipiente esférico no qual o efeito do
resfriamento das paredes € desprezivel. O aparato usado para esses testes € mostrado na

Figura 5.
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Figura 5 - Aparato de 2 litros de capacidade usado para testes de limite inferior de metano,

etano e propano

Fonte: (Burgess e Wheleer, 1911)

Segundo Burgess e Wheleer (1911), a maneira de determinar o limite inferior de
mflamabilidade de uma mistura ¢ por “tentativa e erro”, por exemplo, para uma mistura
contendo 6,1% Vol. de metano no ar. Encontrou-se que a chama propaga-se pela agcdo da
faisca eletrica, logo uma segunda mistura é preparada contendo 5,9% Vol. de metano no ar,
esse também propagou chama, pelo que a porcentagem de metano teve que ser reduzido em
0,1%Vol. (5,8%Vol.), até que duas misturas foram obtidas com uma diferenca do contetdo de
metano em 0,2%Vol. (5,6%Vol.) uma dos quais permitiu a propagacdo da chama, por
enquanto a outra ndo. O limite inferior da mistura é a porcentagem media de metano contida

nessas duas misturas.

2.7 FATORES QUE INFLUEM NA INFLAMABILIDADE DOS COMBUSTIVEIS

Os limites de inflamabilidade sdo muitas vezes utilizados por profissionais da seguranca
para avaliacdo, prevencdo e minimizacdo dos perigos de incéndio e explosdo, além do design
de mecanismos ou acdes de protecdo (ZHAO, 2008). Em muitos aspectos da inflamabilidade,
a avaliacdo dos limites de inflamabilidade ndo é absoluta, mas depende bastante dos detalhes
dos aparelhos de testes, as condicGes experimentais pelas quais sdo feitas esses determinacdes
(ZHAO, 2008) e a norma padrao usados para a medicdo (QUINTERO, 2013).



40

Ndo ha um pardmetro definido que caracterize quantitativamente aos limites de
inflamabilidade. Na pratica os limites de inflamabilidade, de um sistema particular ar-
combustivel, sdo afetados por uma variedade de fatores incluindo: temperatura, pressdo,
concentracdo de oxigénio, concentracdo de gas inerte, tamanho de equipamento, direcdo de
propagacdo da chama, turbuléncia, a energia de ignicdo, a direcdo de propagacdo da chama,
campo de forca gravitacional, etc. Por isso é preciso ter cuidado no uso dos dados dos limites
de inflamabilidade porque podem variar muito dependendo das condi¢fes de operacdo em que
esteja a substancia. (ZHAO, 2008).

Segundo Quintero (2013) os testes feitos para a determinacdo dos limites de
inflamabilidade sdo, na maioria, em circunstancias ideais (pressdo e temperatura padrdo) e
ndo podem ser garantidas para todas as aplicacbes possiveis e impor margens de seguranca
para ter em conta outros fatores como processos de flutuagdo, misturas ndo homogéneas e
erros de medicdo. Por exemplo, o LIl de um gas inflamével resultante de um vazamento em
uma instalacdo industrial pode ser encontrado com facilidade, pois geralmente esses dados
estdo disponiveis as condicdes ambientais. Porém se for para manter uma mistura inflamavel
que entra em um reator a uma concentracdo abaixo do intervalo de inflamabilidade com certas
condicOes de pressdo e temperatura, precisa-se de um cuidado mais aprofundado, visto que 0s

dados para essas condicdes podem ndo estar disponiveis facilmente.

A continuacdo vai-se fazer a descricdo dos fatores mais importantes que influem na

inflamabilidade dos combustiveis.

2.7.1 Influéncia da Temperatura

Zabetakis (1965), indicou que os limites de inflamabilidade da maior parte dos
combustiveis ndo sdo estaveis na mudanca da temperatura. Quando a temperatura aumenta, a
faixa de inflamabilidade € maior, o limite inferior diminui e o limite superior aumenta. Em
outras palavras, o intervalo inflamavel se torna mais amplo. Consequentemente, algumas
misturas ar-combustivel podem se tornar inflamaveis por aumento da temperatura e passar do
estado ndo inflamdvel a uma temperatura inicial, para uma mistura inflamavel a uma

temperatura maior.



41

Nas operacgGes industriais, ocasionalmente algumas misturas combustivel-ar podem se
converter em inflamaveis, mesmo que eles estejam fora dos limites de inflamabilidade a causa
do aquecimento pela fonte de ignicdo. Na Figura 6 é mostrada essa variacdo do ponto A ao
ponto B (QUINTERO, 2013).

Figura 6 - Mudanca da mistura ndo inflaméavel para inflamavel. Efeito da temperatura a uma

pressdo constantes
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Fonte: (Zabetakis, 1965).

A temperatura mais baixa na qual um material se inflama espontaneamente (sem a
presenca de uma fonte de ignicdo) em um intervalo finito de tempo, que corresponde ao
tempo de atraso apos da ignicdo (COWARD E JONES, 1952) é chamada de temperatura de

autoignicdo. A zona de autoignicdo também é representada na Figura 6.

Zabetakis (1965), apresentou a TAI (temperatura de autoignicdo) para misturas
estequiomeétricas para os primeiros 10 hidrocarbonetos parafinicos que podem ser observados
na Tabela 3. Algumas substancias possuem uma TAI muito baixa, por exemplo, 90°C para o
sulfureto de carbono (€5;). A TAI também pode ser definida como a temperatura necessaria

para que os elementos de um sistema combustivel-ar comeca um regime explosivo.
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Tabela 3 - Temperatura de autoignicdo de alguns hidrocarbonetos

Hidrocarboneto TAI (°C) Hidrocarboneto TAI (°C)
Metano 537 n-Hexano 223
Etano 515 n-Heptano 223
Propano 466 n-Octano 220
n-Butano 405 n- Nonano 206
n-Pentano 258 n-Decano 208

Fonte: (Zabetakis, 1965)

Segundo Zabetakis (1965), para varios hidrocarbonetos o limite inferior de
inflamabilidade diminui 8% para cada 100°C de aumento da temperatura na mistura. Por meio
desta regra, misturas que contém uma concentracdo infinitesimal de combustivel poderiam ter
propagacdo da chama, se a temperatura fosse elevada para 1250°C (25 + 100/0,08), o qual
foi confirmada por trabalhos experimentais feitos para o Departamento de Minas (Bureau
Mines, BM). Utilizando esse valor, se o limite de inflamabilidade Inferior (LII) é conhecido
para temperatura ambiente T;(25°C), esse limite pode ser avaliado para outra temperatura

como é mostrado na equacgéo (24).

LIt

— T =1-0,000784(T — 25) (24)

Sendo, LII,z o limite inferior de inflamabilidade para temperatura ambiente (25°C). O

L1I; é o limites inferior de inflamabilidade para outra temperatura T (°C).

Para o Limite Superior de Inflamabilidade (LSI), BM recomenda que o incremento da
temperatura e calculada pela equagéo (25).

LSIT

s = 1—0,000721(T - 25) (25)

Sendo, L5I;; o limite superior de inflamabilidade para temperatura ambiente (25°C). O

L5I; é o limite superior de inflamabilidade para outra temperatura T (°C).

Entretanto, enquanto os efeitos da temperatura preditos para o Limite Inferior de
Inflamabilidade (LIl) sdo muito similares aos dados medidos, para o Limite Superior de
Inflamabilidade (LSI) existe uma substancial discrepancia. Isso é produzido pela ignicdo de
chamas frias ou cool flame (chamas com temperaturas de aproximadamente 400°C) para

alguns gases em certas temperaturas e ndo para outras.
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Os dados também podem ser correlacionados pela regra pela lei de Burgess-Wheeler
modificada, sugerida por Zabetakis, Lambiris e Scott (1959) para os efeitos da temperatura
sobre o Limite Inferior de Inflamabilidade (LII) e o Limite Superior de Inflamabilidade (LSI)
de hidrocarbonetos com a auséncia de flamas frias, o qual é expresso nas equagdes (26) e

(27), na qual AH, é o calor ou entalpia de combustdo (kcal/mol) e a temperatura em °C.

075

Lil; = LI — 3= (T — 25) (26)
LSI; = LSL,. — E (T — 25) 27)

Para estudar o efeito que causa a temperatura baixa nos limites de inflamabilidade, Li et
al. (2011) estabeleceram uma montagem para a determinacdo experimental dos limites de
inflamabilidade para misturas de metano-nitrogénio em ar em uma ampla faixa de
temperatura (150 —300°C) e pressdo atmosférica, a incerteza estimada dos valores
experimentais foi de 0,22 wvol. Os resultados dessa pesquisa revelam que com a diminuicdo
da temperatura inicial, os limites de inflamabilidade superior diminuem, enquanto os limites
de inflamabilidade inferior aumentam. Portanto, o raio de inflamabilidade critica diminui a
medida que a temperatura inicial decresce. Alem disso, a variagdo do LSI é mais sensivel do
que LIl quanto a propor¢do molar do nitrogénio no metano aumente. Li et al. (2011) também
propuseram uma formula estendida da regra de Le Chatelier, com termos de ordem superior e
temperatura elevada para correlacionar e prever os limites de inflamabilidade para cada

temperatura.

2.7.2 Influéncia da Pressao

Geralmente a pressdo tem um leve efeito sobre o Limite Inferior de Inflamabilidade
(LI exceto para pressdes muito baixas (<50 mmHg absoluta), nas quais as chamas ndo se
propagam, enquanto que o limite Superior de Inflamabilidade (LSI) aumenta
consideravelmente quando a presséo inicial sobe. Aumentando a pressdo inicial de um sistema
combustivel-ar geralmente pode se ampliar os intervalos de inflamabilidade, mas de maneira
diferente, diminuindo LIl e aumentando LSI (ZHAO, 2008). Essas relacbes podem ser

representadas por formulas como as mostradas nas equacdes (28) e (29).



LIl, = LI, ., — 0,31InP (28)

LSI, = LSI, gppn + 8,9InP (29)

Melhem (1997) calculou a temperatura da chama para Varios gases como uma funcdo da
concentracdo e pressdo, e observou que incrementando a pressdo, aumenta a temperatura da
chama para misturas ricas de combustivel (concentracdo de combustivel constante no ar), mas

ndo para misturas pobres de combustivel.

Segundo Zabetakis (1965), se a temperatura da chama & assumida como constante para
os limites de inflamabilidade, o limite superior de inflamabilidade (LSI) aumentara com o
incremento da pressdo, mas o limite inferior de inflamabilidade (LIl) ndo mudard. Assim na
Figura 7 mostra-se os efeitos da pressdo inicial sob os limites de inflamabilidade do gas
natural: O limite inferior de inflamabilidade (LII) se reduz levemente para um amplo intervalo
de pressbes, enquanto o limite superior de inflamabilidade (LSI) apresenta uma mudanca
significativa, o qual € consistente com o principio basico dos efeitos da pressdo sob os limites

de inflamabilidade.

Figura 7 - Efeitos da pressdo sob os limites de inflamabilidade do gas natural para 28°C
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Para a combustdo do hexano em ar, um intervalo de mistura inflamével pode produzir
chamas normais s6 para temperatura inicial de 150°C e pressfes menores de 4,1 atm,
enquanto para pressoes de 4,1 atm., se produz chamas frias e o intervalo de mistura
inflamavel é localizado para composicdes entre 11 e 22% de hexano, e se amplia para
pressdes maiores. (ZHAO, 2008).

Resumindo, o efeito da pressdo sobre os limites de inflamabilidade sdo muitos menos
previsiveis que o efeito da temperatura. Assim, 0 aumento da pressdo pode causar em alguns

casos diminuicdo do LIl e em outros casos causar um aumento deste.

2.7.3 Influencia da Energia de Ignigdo

A ignicdo é usualmente considerada uma reacdo de combustdo, em fase vapor, com
evolucdo de calor e emissdo de luz que pode ou ndo ser visivel ao olho humano. Essas reacdes
sdo frequentemente associadas com uma rapida oxidacdo do combustivel em ar ou oxigénio
(ZABETAKIS, 1965).

Segundo Kuchta (1985), o poder calorifico liberado para qualquer sistema reativo pode
ser calculado de consideraces termodindmicas, mas a razdo de combustdo ou intensidade vai
depender da cinetica quimica para as condicfes de reacdo. Por exemplo em uma reacdo de

hidrogénio e oxigénio a pressdo constante como expressada na equacéo (30):

H,+1/20, = H,0 (g); AH,5s = —57.8 kcal/kmol (30)

O calor tedrico liberado é 28,9 kcal por grama de hidrogénio. Se esse calor € produzido
rapidamente sdo possiveis reacdes em cadeia, altas temperaturas e combustdo com chamas.
Entretanto, se o calor é gerado a razbes lentas, como em processos de oxidacdo a baixa

temperatura, € provavel que ndo aparecam chamas na combustao.

Segundo Kuchta (1985), varios sistemas combustiveis-oxidantes ndo tém capacidade
suficiente de auto reacdo a temperatura ambiente para produzir combustdo. Geralmente eles
precisam de um aquecimento, até um nivel critico, por uma temperatura externa ou fonte de
energia. Isto € usualmente considerado para fontes em termos de seus caracteristicas espaciais

e temporais como mostrado na Figura 8.



Figura 8 - Caraterizacdo espacial e temporal de vérias fontes de ignicdo
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Fonte: (Joseph Kuchta, 1985).
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Para um extremo (ignicdo elétrica) a fonte é infintamente pequena e muito alta em

temperatura e velocidade de aquecimento, aqui o principal interesse é com a densidade de

energia e energia de ignig&o.

Para o0 outro extremo (reservatorios aquecidos) a fonte é maior, a velocidade de

aquecimento é lenta e a temperatura é relativamente baixa, sendo o principal interesse é a

temperatura de ignicdo. Assim, é muito significativo definir os requisitos de ignicdo em

termos de energia para uma fonte de calor altamente concentrada e em termos de temperatura

para a distribuicdo da fonte de calor, uma excecdo é uma fonte de calor radiativa grande, a

qual é normalmente definida e termos de energia. Basicamente, uma fonte de ignicdo pode ser

classificada em dois tipos: Térmica e Quimica, sendo a primeira o tipo predominante.

(KUCHTA, 1985).
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A minima energia requerida para comecar a queima de uma mistura de gas-vapor €
chamada de Minima Energia de Ignicdo (MEI) e é fornecida por uma fonte de ignicdo capaz
de elevar um volume da mistura a uma temperatura requerida para dar origem a uma chama
continua através do restante da mistura. Entdo, a ignicdo de uma mistura inflaméavel de gas
por uma fonte de ignicdo elétrica € possivel sb, se essa fonte de ignicdo tem a energia
necessaria (QUINTERO, 2013). Em geral muitas misturas inflamaveis podem ser queimadas
por ignicdo elétrica que tem um pequeno contetdo de energia (1-100 mJ), mas uma grande
densidade de poténcia (maior que 1 MW /cm®) (ZHAO, 2008).

A minima energia de ignicdo geralmente se produz perto da composicao
estequiometrica. Os valores de EMI de algumas substancias sdo apresentadas na Tabela 3
(QUINTERO, 2013).

Tabela 3 - Energia minima de ignicdo para algumas substancias

Substancia Energia minima de ignicdo (mJ)
Dissulfeto de carbono 0,01-0,02
Hidrogénio 0,019

Acetileno 0,02
Metano 0,29
Etano 0,24
Propano 0,25
n-Butano 0,25
n-Hexano 0,25
Etileno 0,12
Benzeno 0,22
Ambdnia >100

Fonte: (Quintero, 2013)
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As concentragBes de uma mistura inflamével que depende da intensidade da fonte de
ignicdo para poder queimar sdo definidas como limites de ignicdo, ao contrario dos limites de
inflamabilidade que sdo independentes da intensidade da fonte de ignicdo Assim, quando uma
mistura de gas é submetida a uma fonte de ignicdo e como resultado aparecem chamas que
rapidamente sdo extintas, assume-se que essa mistura esteja dentro do intervalo de ignicdo o
que € definido pelos limites inferior e superior de ignicdo (QUINTERO, 2013).

O intervalo de ignicdo € sempre menor do que o intervalo de inflamabilidade, o limite
inferior de ignicdo € superior ao limite inferior de inflamabilidade e o limite superior de
ignicdo é menor que o limite superior de inflamabilidade (MARMENTINE, 2010).

Perto do limite de ignicdo a combustdo é incompleta, a chama comeca a ser propagada,
mas se auto extingue em algum momento antes de ser completamente ndo consumida a
mistura ndo queimada (QUINTERO, 2013).

Zabetakis (1965) apresenta na Figura 9 os efeitos da composicdo da mistura sobre a
energia de ignicdo elétrica requerida para a inflamacdo da mistura metano-ar. Por exemplo,
0,2 mJ de energia elétrica é inadequada para queimar qualquer concentracdo metano-ar,

incluindo uma mistura estequiométrica, a pressdo atmosférica e 26°C; mas 1 mJ de energia de

ignicdo elétrica pode queimar misturas que contém de 6 até 11,5 % Vol. de metano.

Figura 9 - Curvas para os limites de ignicdo e limites de inflamabilidade para metano a 26°C
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Lewis et al. (1961) apresentam na Figura 10 dados resumidos para misturas vapor-ar de
seis parafinas normais para 25°C e pressdo atmosférica. A minima energia de ignicdo (MEI)
para esses hidrocarbonetos saturados € aproximadamente 0,25 mJ e ocorre para misturas
combustivel-ar maiores que a estequiométrica, a excecdo daquela para 0 metano como
mostrado na Figura 11.

Figura 10 - Curvas de Energia de Ignicdo versus Concentracdo de vapor do combustivel para

seis parafinas em ar e pressao atmosférica.
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Fonte: (Joseph Kuchta, 1985).

Figura 11 - Energia de Ignicdo versus Relagdo combustivel-ar para a ignicdo da mistura

metano-ar para 25°C y 1 atm
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2.7.4 Influéncia dos gases inertes e da concentragéo de oxigénio

Como dito inicialmente, o limite inferior e superior de inflamabilidade sdo as
concentragdes limites do combustivel no ar que mantem a propagacdo da chama e
consequentemente podem produzir uma explosdo. A concentragdo do combustivel no ar, fora
desses limites, é ndo inflamdvel (ASTM INTERNATIONAL, 2008a, 2008b).

2.7.4.1 Influéncia dos gases inertes

Para controlar o fogo e a explosdo sdo utilizados, aditivos inertes, 0s quais S&o
adicionados a uma mistura inflamavel com a finalidade de diminuir seus limites de
inflamabilidade ou fazer que a mistura saia totalmente do intervalo de inflamabilidade
(ZHAO, 2008).

Para observar o comportamento de uma mistura combustivel-ar quando é adicionado
uma substancia inerte, € muito importante a representacdo grafica. Os dados obtidos para os
limites de inflamabilidade, a uma temperatura e pressdo determinadas, sdo representados por
dois tipos de graficas como mostrados nas Figuras 12 e 19 para mistura metano-oxigénio-

nitrogénio.

Figura 12 - Diagrama de Inflamabilidade para o Sistema Metano-Oxigénio-Nitrogénio para

26°C e pressdo atmosférica
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Fonte: (Zabetakis, 1965)
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Para ambos tipos de representagdes, ao adicionar metano, Oxigénio ou nitrogénio a uma
mistura particular, resulta na formacdo de uma série de misturas que se encontram ao longo da
linha entre o ponto de composicdo (por exemplo, M) e os vértices do triangulo. Por exemplo,
a adicdo do metano (+CH,) a mistura M, produz inicialmente misturas entre M,e C
(100%CH,). Logo uma mistura homogénea é produzida como a obtida pelo ponto M,.
Similarmente, se o0 oxigénio é adicionado (+0,) a mistura M, entdo sdo produzidas misturas
entre M; e O (100%0,), se o nitrogénio € adicionado & mistura M, entdo sdo produzidas
misturas entre M, e N (100%N,). Se mais de um gas € adicionado a mistura M, , por exemplo,
metano e oxigénio, a composicdo resultante pode ser obtida considerando que o processo de
mistura ocorre em duas etapas. Primeiro, o metano é adicionado a mistura M, e 0s gases sdo
misturados minuciosamente até dar a mistura M. O oxigénio € logo adicionado a mistura , M,
obtendo assim uma nova mistura (inflamawvel) M; (ZABETAKIS, 1965).

Segundo Zabetakis (1965), se o metano e oxigénio sdo adicionados para um volume
fixo a pressdo constante, algo da mistura M, e depois da mistura M, escaparam fora do
volume e se misturaram com a atmosfera das vizinhancas. Isso € uma consideracao
importante porque a mistura resultante pode ser inflamavel. Por exemplo se um gas inerte é
adicionado a um tanque cheio de metano, misturas inflamaveis podem formar-se fora do
tanque pelo metano deslocado para a atmosfera. Se o metano ndo é dissipado rapidamente,
uma situacdo perigosa pode surgir. Por outro lado, quando uma componente da mistura é
eliminado por condensacdo ou absor¢do, o0 ponto correspondente a dita composicdo (por
exemplo, M) muda em sentido contrario aos vértices C, O, N ao longo das linhas M; — C,
M,—0, M;— N, indicadas pelo signo menos. A composicdo final é determinada pelo

porcentagem de cada componente eliminado da mistura inicial.

As misturas com uma relacdo constante oxigénio-nitrogénio (como em ar), sdo obtidos
unindo o Vvértice C, com a respectiva composicdo ao longo da reta ON. Assim a linha do ar,
CA ¢ formado juntando C com a mistura A (21%0;+79%N-). Utilizando esse ponto podemos
determinar facilmente a composicdo da mistura que é obtida quando a mistura My € deslocada

de um recipiente e misturada com o ar.
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Inicialmente todas as composicdes da mistura podem ser obtidas entre M; e A. Algumas
dessas misturas passaram pela zona de mistura inflaméavel com o qual se criara uma condi¢do
perigosa. Similarmente se o combustivel puro CH, fora vertido no ar, todas as misturas entre
C e A se formariam. Ali seriam incluidas as misturas inflamaveis ao longo de CA que
também criaram condicGes perigosas, a menos que o combustivel fosse dissipado rapidamente
(ZABETAKIS, 1965).

Outra importante linha de construcdo € a que dd a maxima relacdo da mistura
combustivel-inerte ndo inflamavel (critico C/N). As misturas ao longo e embaixo dessa linha
forma misturas ndo inflamaveis sob adicdo de oxidante. A relacdo critica C/N é a pendente da
linha tangente desde o origem, 100% de oxidante, para o lado de combustivel pobre da curva
de misturas inflaméveis (LII). O reciproco dessa pendente da a minima relacdo de inerte-
combustivel para a qual se formam misturas ndo inflamaveis sob adicdo de oxidante. Isso é
interessante na extincdo do fogo (ZABETAKIS, 1965).

2.7.4.1.1 Influéncia dos gases inertes em hidrocarbonetos

parafinicos

Para qualquer substancia quimica inerte utilizada, a adicdo de mesma, em quantidades
crescentes a uma determinada atmosfera, causa que os LSI e LIl de um gas combustivel se
aproximem até se encontrar. Os mais completos dados disponiveis sdo para 0s limites do

metano como mostrado nas Figuras 13 e 14:
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Figura 13 - Limites de Inflamabilidade do Metano em Misturas separadas de Ar com Dioxido

de Carbono, Vapor de Agua, Nitrogénio, Hélio e Argon
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Fonte: (Zabetakis, 1965).

Figura 14 - Limites de Inflamabilidade do Metano em Misturas de Ar com alguns
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A eficécia extintiva de seis diluentes, tetracloreto de carbono, didxido de carbono, vapor
de agua, nitrogénio, hélio e &rgon, decrescem no ordem dado na equacdo (32). Esses

resultados foram dados pelos experimentos realizados em tubos de 5 cm de diametro.

€Cly,>C0, »H,0 >N, > He = A (32)

Em tubos de 2,2 cm de didmetro, o ordem dos cinco Ultimos diluentes, para varios

combustiveis é mostrado na equagéo (33):

€0, > H,0 >He=> N, >4 (33)

Em tubos ainda mais estreitos de 1,7 e 1,6 cm de diametro o ordem foi:

€O, > H,0 > He> N, > A (34)

Como pode-se perceber o ordem CO; = N, == A € a mesma em todos 0s experimentos,
mas o hélio tende a aumentar sua eficAcia com a diminuicdo do diametro do tubo em que
foram feitos os experimentos. Os efeitos do tetracloreto de carbono, dioxido de carbono,
vapor de &gua, nitrogénio, e argbnio tem uma correspondéncia quase parecida com seus
calores especificos, mas a alta condutividade térmica do hélio tende a lhe dar uma posicdo
anormal na série; esses efeitos sdo melhorados em tubos mais estreitos devido a maior
disponibilidade com a qual o hélio conduz o calor dos gases até as paredes do tubo, assim a
chama ¢ resfriada mais rapidamente do que com 0s outros gases mencionados anteriormente
(COWARD E JONES, 1952).

Finalmente, das curvas que mostram os efeitos dos gases inertes sobre os limites de um
gas inflamédvel em ar, se deduz facilmente: (1) a porcentagem minima de oxigénio que apoiara
a inflamabilidade da mistura ou a porcentagem maxima permissivel, se é desejavel fazer a
mistura ndo inflamével, (2) a porcentagem minima de diluente inerte que serd misturada com
um gas combustivel, se é desejado que nenhuma das possiveis misturas propaguem chama.
Assim com um conhecimento adicional dos limites de inflamabilidade no ar, é possivel fazer
mais ou menos exato a reconstrucdo das curvas de limites de inflamabilidade (COWARD E
JONES, 1952).
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2.7.4.1.2 Influéncia dos gases 1inertes em alcoois

Com respeito aos &lcoois, os limites de inflamabilidade da mistura metil alcool-dioxido
de carbono-ar e da mistura metil alcool-nitrogénio-ar para pressdo atmosférica a 25°C e 50°C
sd0 mostrados na Figura 15; a determinacdo da inflamabilidade sob as misturas que contém

mais de 25% de vapor de metanol foi feito para 50°C.

Figura 15 - Limites de Inflamabilidade de misturas Metil Alcool-Dioxido de Carbono-Ar e
Metanol-Nitrogénio-Ar para 25°C e pressdo atmosférica (as curvas incompletas para 25°C e

pressao atmosferica)
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Fonte: (Zabetakis, 1965)

A maxima quantidade de dioxido de carbono e nitrogénio requerido para prevenir a
propagacdo da chama nessas misturas foi comparado com a correspondente maxima para
hidrocarbonetos parafinicos. Se encontrou que uma maior quantidade de inerte é requerido
para fazer que as misturas com conteddo de alcool metilico ou metanol sejam ndo
inflaméveis. Reciprocamente, o metanol requer menor quantidade de oxigénio para formar

misturas inflamaveis, para uma determinada pressdo e temperatura, que as parafinas.
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Isso pode ser devido a molécula de oxigénio que tem os alcoois (ZABETAKIS, 1965).
Para o caso de alcoois simples tem-se a equacdo (35):

C,H,,.,0H +1,5n0, » nCO, + (n+ 1)H,0 (35)

Assim, a relacdo de oxigénio requerido para a combustdo completa de um alcool, para a

combustdo completa da correspondente parafina é expressada na equacao (36)

R = N® de dtomos de oxigénio para a combustio do ilcool 3n
0. =

: = (36)

N*® totais de dftomoes de oxigénio nes produtoes da comsbutio an+l

Sen =1, essa relacdo € 0,75.

As correspondentes relacbes dos valores experimentais para a minima quantidade de

oxigénio para as Figuras 16 e 17 sdo 0,82 com dioxido de carbono e 0,85 com nitrogénio
como inerte.

Figura 16 - Limites de Inflamabilidade de varias misturas Metano-Gas Inerte —Ar para 25°C e
pressdo atmosférica
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Fonte: (Zabetakis, 1965)
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Com respeito aos limites de inflamabilidade obtidos para misturas de etanol-didxido de
carbono-ar e etanol-nitrogénio-ar para 25°C e 1 atmosfera ou metade de atmosfera séo
apresentados na Figura 17. Adicionalmente os dados de inflamabilidade obtidos para o etanol
a 100°C e 1 atmosfera sdo apresentados na Figura 18 (ZABETAKIS, 1965).

Figura 17 - Limites de Inflamabilidade de misturas Etanol-Didxido de Carbono —Ar para 25°C
e pressdo atmosférica (as linhas tracejadas para metade de pressdo atmosférica)
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Fontes: (Zabetakis, 1965)

Figura 18 - Limites de Inflamabilidade de misturas Etanol-Vapor de dgua —Ar para 100°C e
pressdo atmosférica
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Fonte: (Zabetakis, 1965)
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2.7.4.2 Influéncia da concentracdo de oxigénio

Em um sistema combustivel-oxidante-diluente cada espécie contribui a inflamabilidade
seja pelo aquecimento (liberacdo do calor pela espécie) ou por resfriamento (absorcdo de calor
pela espécie). Isto porque todos 0s agentes possuem uma massa, portanto absorvem energia
durante 0 processo de ignicdo. Outros agentes liberam energia para manter a temperatura da
chama, que pode prevenir a extingdo da reacdo. Quando o combustivel esta em excesso, que €
no caso do limite superior, a disponibilidade de oxigénio determina a quantidade total da
energia liberada (QUINTERO, 2013).

Por outro lado, o conteudo de oxigénio também desempenha um papel importante para
a determinacdo dos limites de inflamabilidade. Geralmente, os limites inferiores de
inflamabilidade (LIl) para diferentes concentracdes de oxigénio sdo quase iguais aos limites
inferiores no ar, pois o LIl é uma condicdo pobre em combustivel e qualquer excesso para

21% de oxigénio ira agir simplesmente como um diluente (QUINTERO, 2013).

Segundo Zabetakis (1965), a Figura 12 utiliza-se porque todos 0s componentes da
mistura estdo incluidos no diagrama. No entanto, como a soma de todos 0s componentes da
mistura para qualquer ponto é constante (100%), entdo pode ser utilizado o diagrama
retangular representado na Figura 19, pelo que a concentracdo de oxigénio para qualquer
ponto € obtido pela diferencia das concentragbes do metano e nitrogénio para um ponto de

interesse como mostrada na equacédo (37):
0,% = 100% — CH,% — N,% (37)

Na Figura 19, pode-se observar que, misturas com um conteido constante de oxidante
sdo obtidas pela construcdo de linhas retas paralelas a linha (CN) de oxidante zero; essas
misturas também tem um contelido (volume total) constante de combustivel mais gas inerte
Uma dessas linhas paralelas € a mais importante, que é a linha do minimo oxidante, que é
tangente ao diagrama de inflamabilidade ou, em alguns casos, que passa através do extremo
do valor do limite superior de inflamabilidade. Essa linha da a minima concentracdo de
oxidante (ar, oxigénio, etc.) necessdria para 0 sustento da combustdo de um particular

combustivel a uma pressdo e temperatura especifica.
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Por exemplo, o valor minimo de oxigénio requerido para inflamar a mistura metano-
oxigénio-nitrogénio para 26°C e 1 atmosfera é 12% Vol. (ZABETAKIS, 1965).

Figura 19 - Diagrama de Inflamabilidade para o Sistema Metano-Oxigénio-Nitrogénio para

26°C e pressdo atmosférica
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Fonte: (Zabetakis, 1965)

Entdo, a progressiva adicdo de um gés inerte a uma mistura combustivel-ar causa o
estreitamento do intervalo de inflamabilidade (ASTM INTERNATIONAL, 2008a, 2008b) e
portanto a diminuicdo da concentragdo de oxigénio no ar, pelo qual o LII e LSI vdo convergir
em um ponto onde a concentracdo € chamada de concentragdo minima de oxigénio (CMO).
Assim, se define a CMO como a minima concentracdo de ¢; em um sistema combustivel-ar-
gas inerte, em que se propagara a chama (ASTM INTERNATIONAL, 2008a, 2008b). Para
uma concentracdo menor que a CMO as chamas ndo se propagaram, mesmo que a energia da
fonte seja grande demais (QUINTERO, 2013).

Também € muito importante a capacidade calorifica molar do oxigénio e nitrogénio sao
similares e consequentemente os valores para o LIl ndo mudam para uma atmosfera 100% de
oxigénio, no entanto os valores do LSI incrementam bastante com o incremento da
concentragdo de oxigénio. O mesmo comportamento pode se observar com a quantidade de

nitrogénio adicionado (ZHAO, 2011), esse efeito € mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Energia minima de ignicdo para algumas substancias

‘ e LII (%) LSI (%)
Combustivel AT 0, AT 0,
Hidrogénio 4 4 74 94
Monoxido de carbono 12 16 74 94
Amonia 15 15 28 79
Metano 5 5 15 61
Propano 2 2 10 55

Fonte: Carvalho Jinior e McQuay (2007)

Na pratica, os limites de inflamabilidade inferior, superior e a concentracdo limite de
oxigénio representam uma média entre as concentracdes dentro e fora dos limites de
inflamabilidade experimentais (ASTM INTERNATIONAL, 2008a, 2008Db).

Finalmente, para qualquer substancia inerte utilizada, um incremento na temperatura ou
pressdao usualmente amplia o intervalo de infllmabilidade de um sistema combustivel-
oxidante-gas inerte em particular. O efeito da temperatura € mostrada na Figura 19; dois areas
inflaméaveis Ty e T;, sdo definidas para um sistema Combustivel-inerte-oxidante a pressdo
constante (ZABETAKIS, 1965).

Figura 20 - Efeito da temperatura inicial sob limites de inflamabilidade de um sistema Vapor

Combustivel-Inerte-Ar a pressdo atmosférica
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Fonte: (Zabetakis, 1965).
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2.7.5 Influéncia da direcé@o e propagacdo da chama

Sempre € tema de discussdo o efeito da conveccdo nos limites de inflamabilidade e mais
propriamente a diferenca que tem com a propagacdo da chama para cima e para baixo. Alguns
pesquisadores consideram que a conveccdo desempenha um papel negativo na propagacao da
chama. Afirmam que se sdo reduzidos os fatores que geram a conveccdo é possivel que o
intervalo de inflamabilidade aumente. Em geral é aceito que a convec¢do ajuda na propagacao

da chama para cima, ampliando o intervalo de inflamabilidade (QUINTERO, 2013).

Segundo Coward e Brinsley (1914) e outros investigadores, a chama torna-se flutuante a
medida que aproxima-se ao limite, sua velocidade diminui e faz-se menor do que a
conveccao, isso altera a sua forma que torna-se semelhante a uma nuvem de gas aquecido. Por
tanto, perto dos limites, a convecgcdo pode ter um efeito predominante no comportamento da
chama, em sua forma, em sua estrutura, em sua velocidade de propagacdo em varias direcdes.
Em alguns casos experimentais a convecgdo pode deslocar a chama para algum extremo do
frasco de teste, com um fluxo de acompanhamento, dando uma falsa impressdo de

propagacao.

Também, perto dos limites de inflamabilidade a chama ndo pode viajar para baixo
porque a flutuabilidade cria uma corrente convectiva para cima, mas € possivel uma
propagacdo para cima, isto porque a flutuabilidade ajuda na propagacdo. Assim, para estudos
da combustdo se prefere a propagacdo para baixo, pois ndo ha efeitos da flutuabilidade. Por
tanto a propagacdo para cima ¢ mais recomendavel para a seguranca industrial (QUINTERO,
2013)

Com respeito a diregdo de propagacdo da chama, Drozdov e Zel’dovich (1943) afirmam
que a diferenca entre os valores dos limites com a propagacdo para cima ou para baixo, é
devida as diferentes velocidades da chama e a transferéncia de calor para as duas direcdes de
propagacdo. Depois mostrou-se que para a propagacdo da chama na diregdo horizontal os
valores dos limites de inflamabilidade estdo entre os valores de propagacdo para cima e para
baixo. A Tabela 5 mostra que os valores do LSI sdo mais afeitados pela direcdo da
propagacdo (QUINTERO, 2013).
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Tabela 5 - Efeitos da direcdo da chama nos limites de inflamabilidade

Mistura Direcao LII (%vol) LSI (%ovol)

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: (Quintero, 2013)

Com respeito a forma, Linett e Simpson (1957), afirmam que a superficie da chama, é
maior com propagacdo para cima sob acdo da conveccdo, e a velocidade da combustéo
segundo Penner e Mullins (1959) aumenta quando a dire¢cdo do fluxo de calor convectivo,
coincide com a direcdo da propagacdo da chama. Pelo que a propagacéo da chama para cima é
superior a propagacdo descendente, entdo para Linett e Simpson (1957) os diferentes valores
dos limites segundo a direcdo de propagacdo da chama se explica no conceito do alongamento
da chama, portanto a propagacdo ascendente sofre menor alongamento e consequentemente

pode-se propagar em uma mistura mais diluida.

As misturas que ndo sdo inflamaveis na auséncia da convecgdo podem ter propagacdo da
chama quando a conveccdo aparece. Assim, a conveccdo pode contribuir para a combustdo,
transportando a chama livre para a parede do frasco de teste, onde ela ira falhar devido a
perdas de calor. A extingdo pode ser causada pelo alongamento da chama, pois as chamas
com Velocidade baixa, como ocorre nos limites de inflamabilidade sdo susceptiveis a alongar-
se e consequentemente a extinguir-se. Este efeito concorda com a faixa mais estreita de
inflamabilidade com a propagagdo para baixo que com a propagacdo para acima
(QUINTERO, 2013).
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2.8 DETERMINACAO DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Como discutido anteriormente had muitos parametros que influem na obtencdo
experimental dos valores dos limites de inflamabilidade. Incluso nas mesmas condigcOes
experimentais os resultados obtidos ndo sdo consistentes pelo uso de diferentes critérios de
deteccdo (por exemplo, a propagacdo da chama, relativa ao aumento da presséo), ou pelas
diferentes definicbes de inflamabilidade de autor para autor, por exemplo Zabetakis (1965)
define os limites de inflamabilidade como a concentracdo de combustivel onde a chama é
capaz de se propagar desde a fonte de ignicdo através da mistura, por outro lado Conrad et al.
(1992) define os limites de inflamabilidade como a concentracdo de combustivel para além

dos quais a mistura combustivel-ar é ndo inflamavel (ZHAO, 2011).

Assim outra definicdo feitas pelo critério utilizado nos Estados Unidos (NFPA) define
os limites de inflamabilidade como a minima e maxima concentracdo de material combustivel
em uma mistura homogénea com um oxidante gasoso que propagara uma chama, o critério
utilizado na Europa define o intervalo de explosdo como o intervalo de concentracdo de uma
substancia inflamavel no ar, com que uma explosdo pode ocorrer (BRANDES E URAL,
2008).

Neste caso a diferenga entre essas duas Ultimas definices é que o critério europeu usa a
palavra “explosdo” em comparacdo com a NFPA que usa a palavra “propagacdo da chama”.
No entanto na literatura inglesa o termo “limites de inflamabilidade” ¢ usado também para os
limites determmados com esse critério. O termo “limites de explosdo” ¢ usado para descrever

as mesmas caracteristicas de seguranca (BRANDES E URAL, 2008).

A melhor maneira para a determinacdo dos limites de inflamabilidade é por meio de
testes experimentais, mas a determinacdo experimental sempre exige um grande investimento
monetério e principalmente de tempo. Deste modo, existem varias equacdes e metodologias
para tentar estimar as caracteristicas quantitativas dos limites de inflamabilidade dos gases
combustiveis de hidrocarbonetos, sendo mais usada a equagdo de Le Chatelier
(MARMENTINI, 2010).
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2.8.1 Método Experimental

Na realidade, a transicdo entre inflamabilidade e ndo inflamabilidade ndo é fortemente

descontinua, mas acontece sobre um intervalo de concentracdo de combustivel e depende de:

Fonte de Igni¢éo

Volume e geometria do recipiente de teste

Procedimento de teste

Interpretacdo de dados.

Na zona ndo inflamével, alguma reacdo exotérmica acontece na vizinhanca da fonte de
ignicdo e libera calor contribuindo ao aumento da luminosidade e pressdo. Na zona inflamével
perto do limite (superior), a combustdo € incompleta indicando que a chama comecou a se
propagar, mas Se auto-extingue em algum ponto antes de se consumir toda a mistura ndo
gueimada no recipiente de teste (BRANDES E URAL, 2008).

A zona de transicdo é muito mais pronunciada para o limite inferior de inflamabilidade
(LI para combustiveis que sdo mais leves que o ar (assim como o hidrogénio) e para o limite
superior de inflamabilidade (LSI) para vapores combustiveis que sdo mais pesados que o ar
(BRANDES E URAL, 2008).

Para Zhao (2008), os limites de inflamabilidade s&o obtidos experimentalmente
determinando as composicfes de combustivel-ar. A mistura é submetida a uma fonte de
ignicdo a uma temperatura em que a chama se propaga. Sdo obtidos dados para os limites
inferior e superior de inflamabilidade, de modo a caracterizar o limite porcentual da mistura
quando o oxidante estd em excesso, e ap0s, determinar o porcentual da mistura quando o

combustivel estd em excesso.

Décadas atras, o U.S. Bureau of Mines (agora chamado de Pittsburgh Research
Laboratories) realizou extensos teste de inflamabilidade de um grande ndmeros de
combustiveis e publicou limites de inflamabilidade. Estes dados estdo incluidos praticamente

em todos os codigos ou normas, textos e livros (QUINTERO, 2013).
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Resultados de indmeros testes realizados por diferentes pesquisadores para a
determinacdo da inflamabilidade, mostram que os valores dos limites sdo dependentes da
forma e tamanho dos aparelhos de ensaios, além da fonte de ignicdo para a qual uma pesquisa
é feita. (QUINTERO, 2013). Por exemplo, Coward e Jones (1952) usaram um tubo cilindrico
de 5 cm de didmetro para determinar os limites de inflamabilidade de diferentes gases e
vapores, mas posteriormente Zabetakis (1965) sugeriu que esse diametro era pequeno para
determinagdo da inflamabilidade dos hidrocarbonetos halogenados. Assim, o tamanho dos
tubos utilizados na determinacdo dos limites de inflamabilidade, quando o tamanho do frasco
diminui, o efeito da pressdo sobre os limites de inflamabilidade comecam a ser mais
importantes (MARMENTINI, 2010).

Por esse motivo, Takahashi et al. (2003) determinou os limites de inflamabilidade do
metano e do propano, utilizando nove diferentes frascos de combustdo esféericos (um) e
cilindricos (oito), com a variagdo do tamanho e fonte de ignicdo de corrente elétrica. Nas
observacOes dos testes feitas por video encontrou-se que Se 0 gas no recipiente esta perto da
mistura estequiomeétrica ar-combustivel entdo a chama se expande instantaneamente por todo

o recipiente desde o ponto de ignicéo.

Essa pesquisa concluiu que: para frascos cilindricos de altura relativamente pequena, 0S
limites de inflamabilidade s&o determinados pelo efeito de resfriamento nas paredes dos
frascos que é o maior fator que determina os limites de inflamabilidade experimentais, além
da acumulagio do gas quente logo abaixo do topo do frasco. A medida que altura e o diametro
do recipiente aumentam, entdo todo o gas quente acumulado (da combustdo), aquecimento do
gas ndo queimado, auto fortalecimento da chama, o calor refletido do topo do frasco, assim
como o efeito do aquecimento das paredes do recipiente serdo insignificantes. Pelo contrario
se a altura e o diametro do recipiente sdo pequenos, todos os efeitos anteriores podem se
converter em significativos. Os experimentos mostram claramente que o recipiente cilindrico
“JUMBO” (@45cmx100cm) ¢ suficientemente longo para a medida dos limites de
inflamabilidade produzindo resultados praticamente equivalentes aos obtidos em espacgo livre,
em outras palavras nesse recipiente podem-se observar a propagacdo da chama que €
praticamente livre de perturbacdes das paredes do recipiente ou perturbacdes produzidas pela

altura limitada do topo do recipiente.
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Também se enfatizou que os efeitos serdo exagerados se a energia de ignicdo esta em
excesso, isso € essencial para adotar uma condicdo apropriada e ignicdo para a correta medida
dos limites de inflamabilidade. Na Figura 21 mostra-se a relagdo dos limites de
inflamabilidade do metano na variagcdo do tamanho do frasco (TAKAHASHI et al.,, 2003).

Figura 21 - Limites de Inflamabilidade do metano em frascos de diferentes tamanhos
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Fonte: (TAKAHASHI et al., 2003)

Atualmente existe na literatura um grande numero de dados de pesquisa encontrados
dos limites de inflamabilidade do combustivel puro e em menor frequéncia para misturas de
combustivel. Os critérios utilizados para determinar esse limites de inflamabilidade sdo o

critério visual e o julgamento de aumento de pressdao (QUINTERO, 2013).
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2.8.1.1 Critério Visual

No metodo por critério visual, a inflamabilidade é considerada pela observacdo visual,
de modo que os recipientes da mistura s&o transparentes, mas incapaz de suportar a carga
produzida pela deflagracdo, de modo que recipiente € ventilado para evitar aumento excessivo
as pressdo. Qualquer observador ndo consegue distinguir a propagacdo da chama devido ao
movimento de combustdo autossustentdvel, do movimento da chama devido ao efeito
conhecido como Buoyant Rise ou do movimento da chama devido ao fluxo de convecgdo
induzido pela ventilagdo de descarga. Portanto uma pratica comum é a obtencdo de um
registro de video de alta velocidade de cada teste (QUINTERO, 2013).

Segundo Zhao (2008), a identificacdo visual € o método experimental melhor conhecido
para a medicdo dos limites de inflamabilidade de gases previamente misturados, contidos num
tubo de vidro de 50 mm de diametro interior e 1,5 m de comprimento, como € mostrada na
Figura 22, desenvolvida pela U.S. Bureau of Mines. Este critério considera a propagacao da

chama desde o ponto de ignicdo até certa distancia.

Figura 22 Aparato para determinar os limites de inflamabilidade de gases e vapores utilizado

pela U.S. Bureau of Mines
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Para uma mistura ser declarada inflamével, a propagacdo tem que ocorrer no minimo até
a metade do tubo (75cm). Se uma menor distancia de propagacdo é observada, se considera
que ocorre devido a um aquecimento localizado do dispositivo de ignicdo, e ndo €
considerado representativo da sustancia. Utilizando esse método pela U.S. Bureau of Mines
guem conseguiu muitos dados sobre os limites de inflamabilidade para gases puros assim
como para mistura de gases. Varios dos trabalhos foram realizados e resumidos por Coward e
Jones (1952), Zabetakis et al. (1965), e Kuchta et al. (1965), através dos boletins publicados
pela Bureau of Mines Em principio, foram utilizados, recipientes de reacdo esféricos,
fechados, de aco e de ignicdo central para a determinagdo dos limites de inflamabilidade
(ZHAO, 2008).

2.8.1.2 Critério do aumento da pressdo

Contrario ao critério de deteccdo visual, tem-se o critério de deteccdo relativo ao
incremento da pressdo na reacdo que resulta da combustdo no recipiente. A maior
caracteristica deste método é que no recipiente fechado a medicdo da pressdo instantanea
representa uma integral da distribuicio da temperatura instantinea sobre todo o volume
testado. Os frascos utilizados por este método sdo esféricos, construidos geralmente de aco
(em alguns casos com janela de observacdo), com a fonte de ignicdo localizada no centro e
projetados para suportar a pressao de carga maxima da explosdo. Neste método, o tamanho do
recipiente é determinante, por conseguinte, ndo € permitido testar em recipientes pequenos
(ZHAO, 2008).

Com respeito a este método, Burgess et al. (1982) publicaram dados de um recipiente
esférico de 25,5 litros considerando o critério de aumento de pressdo de 7%, e Cashdollar et
al.(2000), publicaram dados de camaras de combustdo de 20 litros e 120 litros com 3% e 7%

como critério de aumento de pressao.

A Figura 23 mostra que um laboratdrio, utilizando as condi¢Oes de teste, para a curva 2
determinou o valor do limite inferior de inflamabilidade (LIl) do hidrogénio como 4.2% Vol.,
enquanto outro laboratério, utilizando condicGes de teste, para a curva 6 determinou o valor
do limite inferior de inflamabilidade (LII) do hidrogénio como 7.5% Vol., a pesar que os dois
laboratdrios utilizarem o mesmo critério de inflamabilidade de 1 psig de aumento da pressdo
de pico (BRANDES E URAL, 2008).
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Figura 23 - Resultado de testes em recipientes fechados perto do limite de inflamabilidade

inferior em ar para condicdes de pressdo e temperatura padrao
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Fonte: (Brandes e Ural, 2008)

Tal diferenca substancial em magnitude ¢ comumente observada quando a componente
da mistura ar-combustivel tem uma alta difusividade (ou menor peso molecular). Em outras
palavras, a regido amplia de transicdo entre a ndo inflamabilidade e a zona de combustio
completa € comum do limite inferior de inflamabilidade (LII) de misturas hidrogénio-ar, do
mesmo jeito o limite superior de inflamabilidade (LSI) dos combustiveis possuindo

significativamente um peso molecular maior que o ar (BRANDES E URAL, 2008).
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2.8.1.3 Relacdo entre os critérios de inflamabilidade

A andlise termodindmica simplificada apresentada nesta seccdo é usada para relacionar
0 critério visual com o critério da pressdao usado em varios testes de inflamabilidade. A
estrutura para um maior analise fenomenoldgica foi fornecido em Ural e Zalosh (1984),
(BRANDES E URAL, 2008).

2.8.1.3.1 Analise simplificada

A equacdo de estado para a pré-ignicdo da mistura (denotado pelo subscrito “0”) ¢ dada

pela equacéo (38):

P,V = nyRT, (38)

P: Pressdo do recinto (absoluta), (kPa)
V: Volume do recinto, (litros)

n: NUmero total de moles de gas

R: Constante universal dos gases, (0,082 atm./mol.K)

T: Temperatura do gas no recinto (K).

Durante a propagacdo da chama, a pressdo e temperatura local aumentam a liberacdo do
calor no processo de combustdo. Parte deste calor liberado chega as superficies expostas
através da conveccdo e radiacdo. Quando a pressdo méxima € alcancada devido a queima
localizada perto da mistura limite, a temperatura do gas e a composicdo dentro do recinto sdo
ndo uniformes. Dependendo do combustivel, as reacbes de combustdo podem mudar o
numero total de moles dentro do recinto. Para misturas limite (LIl e LSI), é razoavel ignorar a
mudanga do numero de moles, porque as misturas limite estdo longe da composicdo
estequiometrica (LII) e também porque a combustdo e incompleta (LSI).
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Assim, a pressdo maxima, B,...., dentro do recinto esta dada pela equagéo (39):

(39)

Sendo que T é a temperatura média dentro do recinto. Subtraindo a equacgdo (38) da

equacdo (39), o aumento da pressdo maxima esta dada pela equacdo (40):

&F(V:] = HDE(TmEx - Tl}j [:4':')

Aplicando a primeira lei da termodinamica entre o estado de pré-ignicdo e o estado de

pressdo maxima, dada pela equacdo (41)

Qriquice — W =AU (41)

No qual:

@1iquico: Calor liquido dentro do sistema (calor liberado pela combustdo menos calor perdido)
W Trabalho realizado pelo sistema (zero para sistemas de fronteira fixa)

AU Troca liquida de energia interna.

Multiplicando-se convenientemente a expressao (41) tem-se a equacdo (42):

R C,

Q::‘gu:‘do ,_-_u "B AU (42)

Q!z’quido I._—iu = %mCLﬂT (43)

Quiquico 7, = (noPM)RAT (44)
R —

Qriquido . = ngRAT (45)

AEm tem-se:



SRl A
Il
~

Da equacdo (40) em (45), tem-se a equacéo (48):
Q:z’quidﬂ Cil = VAP
De (46) em (48), tem-se a equacdo (49):

.
Qriquido (‘%] = VAP

g
Q!iquido([—;_ —1) =VAP
De (47)em (50), tem-se a equacdo (51):

Qiiquido (¥ — 1) = VAP
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(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

2.8.1.83.2 Analise dos e feitos do dispositivo de igni¢o em

pequenos recintos para teste

Como discutido anteriormente, 0s recintos pequenos para testes de inflamabilidade

saturam a reacdo de oxidacdo exotérmica produzido pela liberagdo de energia do dispositivo

de ignicdo. A Figura 24 mostra o0 registro da pressdo com o tempo obtido pela ativacdo do

dispositivo de ignicdo em um pequeno (4,26 litros) recinto testado. Neste teste o recinto foi

preenchido com nitrogénio s6, a temperatura e pressao ambiente.

O resultado é tracado na Figura 24 que mostra uma onda de explosdo formada sobre a

ativacdo do dispositivo de ignicdo, como esperado. A forca da onda de explosdo cai a medida

que viaja através da mistura e reflete mdltiplas vezes nas paredes do recinto. Neste teste

particular, a pressdo se equilibra aproximadamente 60 ms apos da ignicdo, para um aumento

da presséo maxima de 0,114 psig.
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Figura 24 Ativacdo do dispositivo de ignicdo em pequeno recinto do teste (Volume do
recinto: 4,26 L, energia elétrica armazenada: 50 J, estimacdo da energia liquida liberada para a
fase gas: 8,4 1))

Dispositivo de ignigdo em Nitrogénio
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Fonte: (Brandes e Ural, 2008)

A equacdo (51) pode ser reordenada para a disposicdo da energia para a fase gas, como
é mostrada na equacéo (52):

__ VAP, o
QE iquide —

(52)

¥—1

Deve-se lembrar que @iguias €Xclui todas as perdas tanto 6hmicas quando perdas por

comutagdo no circuito elétrico, assim como as perdas de calor na superficie interna.

Para o volume testado e 0 aumento da pressdo como é mostrado na Figura 23 (e ¥ = 1.4
para nitrogénio), a energia liquida liberada para a fase gas pode ser calculada pela equacéo
(52) obtendo 8,4 Joules. Perceber que essa energia € menos que 17% da energia armazenada
(50 J).

Quando o dispositivo de ignicdo € ativado em misturas combustivel-ar fora do intervalo
de inflamabilidade, a reacdo de oxidacdo exotérmica inicial esquenta a zona perto do
dispositivo de ignicdo. O calor liberado pode contribuir substancialmente ao aumento da

presséo experimentada no pequeno recinto testado.
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Porque essas reacGes ndo sdo auto sustentaveis, elas acabardo por se auto extinguir. A
massa (ou volume) da mistura reativa depende fortemente da energia de ignicdo, como
esperado. A analise termodindmica simplificado descrita na seccdo anterior revela que o
aumento da pressdo devido a reacdo da massa fixa é inversamente proporcional ao volume do
recinto testado (BRANDES E URAL, 2008).

A Figura 25 fornece uma comparacdo dos dados de sobre pressdo do metano-ar obtidos
em recintos de diferentes tamanhos para testes. Pode-se perceber que o aumento da pressédo

* quando a

nao pode ser observado no recmto ‘escala industrial’ testado de 25,6 m
concentracdo do metano estd embaixo do 4,9% Vol. em ar. Por outro lado, o aparato da mais
pequena escala EN 1839B resulta em um limite de inflamabilidade inferior para 0 metano de

4,2% Vol. em ar.

Figura 25 - Comparacdo de dados testados perto do limite inferior de inflamabilidade (LII) do
metano
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2.8.1.4 Normas para a medicdo dos limites de inflamabilidade

Apesar da medicdo dos limites de inflamabilidade de gases e vapores combustiveis ser
conhecida hd muito tempo, ainda ndo ha um método padrdo para a determinacdo destes,
embora tenham ocorrido muitas tentativas para padronizar os métodos de medicdo para
melhorar a compatibilidade dos resultados dos dados de inflamabilidade Isso representa um
problema para algumas empresas, pois muitas vezes encontram dificuldade em selecionar o
valor mais apropriado para a sua aplicacdo, porque os valores de limites de inflamabilidade

tém variacdes de acordo com a norma padrao aplicada (QUINTERO, 2013).

A figura 26 mostra as normas utilizadas para a determinagcdo do limite inferior de
inflamabilidade (LII), e o limite superior de inflamabilidade (LSI) e da concentracdo limite de
oxigénio (LCO, pelas siglas em inglés) ou minima concentragdo de oxigénio (COM)
(QUINTERO, 2013).

Figura 26 - Métodos de testes de Inflamabilidade
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A sociedade Americana de Testes e Materiais (American Society for Testing and
Materials, ASTM) adotou trés métodos de recipiente fechado para determinar os limites de
inflamabilidade de gases e vapores, eles sdo: o ASTM E681 (ASTM, 1985), que usa um
recipiente esférico de vidro de 5 litros para determinar os limites de inflamabilidade de
sustancias no ar para 1 atmosfera ou pressdes menores e para temperaturas embaixo de 150°C,
0 critério da deteccdo da inflamabilidade é pela observacdo visual, através do qual a

propagacao da chama para cima ou para baixo é observada.

Como um critério para diferenciar misturas inflaméveis de misturas ndo inflamaveis,
alguns métodos de teste da sociedade Americana de Testes e Materiais (American Society for
Testing and Materials, ASTM), usa 0 aumento da pressdo de pico de menos de 7% da presséo
absoluta inicial. O origem do critério de 7% é atribuido para 1 psig de aumento de pressdo
para a atmosfera inicial testada (BRANDES E URAL, 2008).

Assim, a ASTM E2079 (ASTM, 2001), usa um recipiente longo quase esférico de 4
litros com um aquecimento pela fonte de ignicdo de 10 J ou mais, e 7% de critério de aumento
de pressdo para variacbes no conteldo de oxigénio, onde necessariamente 0 uso de um forte
dispositivo de ignicdo é permitido. O proposito do teste é estabelecer a concentragdo limite de
oxigénio (LCO). Assim varias concentracdes de oxigénio sdo testados por tentativa e erro até

gue é encontrado o valor minimo.

O ASTM E918 (ASTM, 2011), utiliza como frasco de combustdo esférico de agco de 20
litros e como minimo 76 mm de didmetro, dentro de um forno isolado, com dois eletrodos
para provocar uma faisca como fonte de ignicdo perto do fundo do recipiente e um 7% de
critério de aumento de pressdo para elevadas temperaturas (até 200°C) e pressdo (1,38 MPa)
(ZHAQO, 2008). Esses diferem na forma e tamanho do recipiente da combustéo, na intensidade
da fonte de ignicdo e no critério de identificacdo da inflamabilidade (critério visual ou critério

do aumento da press&o).

Com respeito & Europa os dois métodos padres para a determinacdo dos limites de
inflamabilidade a DIN 51649 (DIN, 1986) e o EM 1839 (DIN, 2004) (subdividido em
EN1839T e EN1839B), nos quais as diferengas também estdo na forma e tamanho do frasco,
na poténcia e localizacdo da faisca e no critério de identificacio dos limites de
inflamabilidade. Uma das principais diferencas entre os padrdes utilizados sdo os aparelhos

utilizados para a determinacdo dos limites de inflamabilidade.
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Em padrfes europeus, um cilindro vertical é usado onde 0s volumes sdo muito menores
que o recipiente esférico usado no padrdo norte-americano. Por exemplo a DIN 51649 requer
um tubo de vidro vertical com diametro de 60 milimetros e volume de 0,85 L, aqui € usado
um tubo de vidro vertical, dois eletrodos sdo a fonte de ignicdo localizada na parte inferior do
tubo. Em este método a determinacdo dos limites de inflamabilidade é pelo critério do
desprendimento da chama desde a fonte de ignicdo, da mesma forma, o padrdo EN 1839 usa
um cilindro de diametro 80 milimetros e um volume de 1,5 litros (QUINTERO, 2013).

A fonte de ignicdo também desempenha um papel importante, assim, a norma
americana permite 0 uso do sistema de ignicdo por arco elétrico e, o sistema de fio fusivel é
também usado pela norma europeia EN 1839 além do sistema de ignicdo por centelha de
inducdo (ZHAO, 2011).

Finalmente, o padrdo europeu e ASTM reconhecem que 0s resultados obtidos em
grandes volumes sdo mais confidveis, portanto eles ndo permitem os testes em recipientes
muito pequenos. EN 1839B ndo permite fazer testes em recipientes menores que 5 litros, por
enquanto o padrdo ASTM permite fazer testes em recipientes menores que 4 litros
(BRANDES E URAL, 2008).

E por isso que os usuarios dos dados de inflamabilidade devem ter em conta que, os
testes feitos em volumes pequenos usando grandes energias de ignicdo resultam em intervalos
amplos de inflamabilidade. Considerando o fato de que pequenas energias de ignicdo ou
pequenos volumes para teste podem ocultar a inflamabilidade de alguns combustiveis, a
pratica prudente para que sejam confidveis os dados de inflamabilidade obtidos é usando uma
energia de ignicdo e o recipiente de teste o suficientemente grandes (BRANDES E URAL,
2008).

2.8.1.5 Padronizacdo e correlacdo para testes de inflamabilidade

A comissdo europeia CEN/TC 305 recomendou o uso dos aparelhos com o tubo de
vidro da norma DIN 51649 e a ASTM E918 da esfera de aco de 20 litros devido & grande

quantidade de dados determinados em esses aparelhos.
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Na tentativa por padronizar os métodos usados para a determinacdo da inflamabilidade
De Smedt et al. (1999), comparou esses dois métodos, tentando encontrar uma maneira de
converter os dados de um aparelho para o outro. Ele utilizou o tubo de vidro da norma DIN
51649 e o frasco esférico de 20 litros, com o critério de aumento da pressdo de 7% da norma
ASTM E918. As correlacbes, para a determinacdo experimental dos limites de
inflamabilidade de hidrocarbonetos em condicdes ambientais podem ser aproximados usando

as equacdes (53) e (54):

LIl = 1,03LII,,, +0,11 (53)

LSl = 098LSI,,; — 0,76 (54)

No entanto, para a determinagdo dos limites de inflamabilidade de gases a presséo
atmosférica e temperatura ambiente encontraram diferengas significativas (perto de 1%wol.)

no limite superior de inflamabilidade para os hidrocarbonetos testados.

Segundo Smedt et al. (1999), a diminuicdo do valor do LSI, usando o critério do
aumento da pressao € devido a que a chama se propaga para cima, reagindo somente a mistura
que esta acima da fonte de ignicdo. Concluindo que o valor de 7% €é um valor muito alto e é

escolhido um valor de 2% como o critério de corte para a determinacdo da inflamabilidade.

As Figuras 27 e 28 mostram, por exemplo dos esquemas que representam um
dispositivo para a determinacdo de inflamabilidade pelo critério visual e pelo critério de

aumento de pressdo, respectivamente.
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Figura 27 - Esquema do dispositivo de inflamabilidade segundo a norma DIN 51649.

Determinagdo pelo critério visual

Fonte: (QUINTERO, 2013)

Figura 28 - Esquema do dispositivo de inflamabilidade segundo a norma ASTM E918.

Determinacdo pelo critério do aumento de pressdo
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2.8.1.6 Diferengas das normas Americana e Europeia na aplicacdo do critério visual

O padrdo europeu e padrdo americano tém algumas diferengas nos critérios visuais. O
padrao EM 1839 fornece dois critérios visuais, o primeiro ¢ chamado de “desprendimento da
chama”. Este critério requer que o movimento ascendente da chama de ignicdo tenha uma
separacdo de pelo menos 10 cm. O segundo critério utilizado por este padrdo europeu exige
que a auréola causada pela combustdo, quando a faisca é continua, deve chegar ao topo do
tubo ou a uma altura ndo inferior de 24 cm. A Figura 29 mostra esquematicamente a

interpretacdo desses critérios.

Figura 29 - Critério de liberacdo de chama ou aureola para proclamar uma mistura inflamavel
de acordo com a EN1839

24 cm

Fonte: (QUINTERO, 2013)

Da mesma forma, o padrdo americano ASTM E681 também tem dois critérios visuais
para a determinacdo da inflamabilidade. O primeiro diz que ao considerar uma mistura
inflamavel em um frasco de 5 litros com didmetro interior 222 milimetros, a frente de chama
deve de se mover para cima e para fora se afastando da fonte de ignicdo para as paredes do

recipiente esférico ou, pelo menos, 13 milimetros a partir da parede.



81

O segundo critério é aplicado para o recipiente de 12 litros com um didmetro interior
295 milimetros. Os volumes de 12 litros sdo usados para combustivel que mostra uma grande
zona de transicdo entre as areas inflamaveis e ndo inflamdveis (QUINTERO, 2013). Para
ambos casos deve-se observar que a propagacdo da frente de chama se move para cima e para
0s lados a partir da fonte de ignicdo ao longo de um arco que é maior do que um angulo de
90° medido a partir do ponto de ignicdo para as paredes do recipiente. A chama deve ser

continua atraves das paredes do frasco ao longo das setas como mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Frasco de testes para a determinacdo os limites de inflamabilidade segundo ASTM
E681
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formar o frente de chama (90°)

Eletrodos

(fonte de igni¢do) (. —f ;“A \

Agitador magnético

Fonte: (QUINTERO, 2013)

Pesquisas feitas recentemente por Molnarme e Schréder (2005) mostram na Tabela 6
medidas comparativas usando os teste EN 1839 T (volume = 1,5 litros, relagdo de superficie
para volume =0,57 cm™') e ASTM E681 (volume = 5 litros, relacdo de superficie para
volume = 0,28 em™ 1) para diferentes substancias. A preparacdo da mistura foi em ambos
casos fora do recipiente testado. A mistura substancia inflaméavel-ar foi identificada para
ambos experimentos. A fonte de ignicdo foi também identificada (alta tensdo de faisca,
aproximadamente 10 W, duracdo da faisca de ignicdo, 0,2 s). O critério foi propagacdo da
chama pelo menos 10 cm no caso de EN 1839 T e extensdo da chama t&o longe quanto 13 mm
da parede no caso da ASTM E 681.
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Tabela 6 - Limites de inflamabilidade e concentracdo limite de oxigénio de alguns gases

determinado pela ASTM E681 e EN 1839 T

Substancia Recipiente de explosdo (isobar) e critério
EN 1839 T ASTM E 681
Metano (20°C)
LFL 4.3 3.8
UFL 16.8 16.9
L.OC 10.2 9.9
Etileno (20°C)
LFL 2.4 2.2
UFL 32.6 33.3
LOC 7.7 7.5
Hidrogénio (20°C)
LFL 3.6 3.75
UFL 76.6 75.1
L.OC 4.4 4.1
Aménia (20°C)
LFL 14.3 13.37
UFL 325 32.9
* Teste realizado no frasco de 5 L ao invés do frascode 12 L

Fonte: (Brandes e Ural, 2008)

2.8.1.7 Diferencas das normas Americana e Europeia na aplicacdo do critério de aumento da

pressao

Existem diferencas entre os critérios de pressdo necessarios para saber se uma mistura
particular testada é inflamavel ou ndo. EN 1839B usa 5% como critério de aumento de
pressdo com a definicdo de combustdo autossustentavel o qual considera que a mistura testada
é inflamavel se a medida da sobre pressdo de explosdo € igual ou maior que a sobre pressdo
criada pela fonte de ignicdo em ar s6, mais (5 0,1)% da presséo inicial. Essa leve diferenca
no critério do aumento da pressdo (ou seja 7% vs 5%), € especificado como um defeito na

ASTM E2079 (BRANDES E URAL, 2008).

No entanto a seguinte adverténcia ¢ importante: “O critério de aumento da pressdo de
7% pode ndo ser apropriado para algumas misturas combustivel-oxidante. Esse também é o
caso se 0 volume do recipiente testado € pequeno, ou quando a energia de ignicdo € maior que
10 J. Portanto, na pratica € prudente realizar o teste exploratério na vizinhanca da mistura
limite para avaliar a validade do critério do aumento da pressdo escolhido” (BRANDES E
URAL, 2008).
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3. DISPOSITIVO PARA A DETERMINACAO DA INFLAMABILIDADE DA
MISTURA ETANOL HIDRATADO-AR-DILUENTE

Neste trabalho foi usada uma cdmara de aquecimento para a determinacdo dos limites
de inflamabilidade de mistura etanol hidratado-ar-diluente. Essa cadmara encontra-se montada
atualmente no laboratorio de motores térmicos nas oficinas da UNIFEI. A cdmara foi montada
seguindo as normas ASTM E681 com as modificagdes pertinentes, principalmente para
trabalhar em pressdes reduzidas. A camara tem como frasco de combustdo um recipiente
esférico de 20 litros e foi aquecida usando elementos de aquecimento elétrico com capacidade
de aumentar a temperatura da camara até 300°C (CORONADO et al., 2014). O volume deste
frasco foi aumentado segundo a norma padrdo (5-12 litros) ja que ndo ha alguma regra para a
determinacdo dos limites a pressdes reduzidas e elevadas temperaturas (QUNITERO, 2013).
Como foi descrito no capitulo anterior, quanto maior é o volume do recipiente, os limites de
inflamabilidade tém valores proximos aos limites de inflamabilidade em espago aberto
(TAKAHASHI etal., 2003). A Figura 31 mostra a cAmara usada e o frasco de combust&o.

Figura 31 - Camara de aquecimento

Fonte: (QUINTERO, 2013)

A injecdo de combustivel é realizada por meio de uma seringa hipodérmica de 1 ml. O
etanol € injetado quando a pressdo do recipiente estiver numa pressdao menor que 2 kPa isso
para garantir a evaporacdo do combustivel levando em conta a pressdo de saturacdo do etanol

utilizado nesta pesquisa.



Depois de injetar uma determinada quantidade de etanol hidratado obtém-se um valor
de pressdo dentro do recipiente, logo injeta-se 0 gas inerte que nesse caso € O nitrogénio
transformando as quantidades dadas em porcentagens, o célculo desses pressdes serdo feitas
no capitulo seguinte tendo como referéncia a Figura 17, e finalmente injetamos o ar até que a
soma de pressdes do etanol, nitrogénio e ar seja o valor da pressdo atmosférica (101325 kPa)
isso porque os limites de inflamabilidade vdo ser medidos para pressdo e temperatura
ambiente, esse método usado é conhecido como o método das pressdes parciais de Dalton

para gases ideais.

O recipiente esférico possui uma tampa de material especial (fllor silicone) e resistente
a mudancas bruscas de temperatura, a tampa esta ligada a quatro hastes, cada uma com uma
mola para manté-la segura no recipiente de combustdo no caso de um aumento sUbito da

pressdao como mostrado na Figura 32.

Figura 32 - Esquema da tampa de material resistente a mudanca bruscas de temperatura

Fonte: Producéo do préprio autor

Dois eletrodos localizados no meio do frasco, com uma separacdo de 6,4 mm (1/4
polegada) e uma energia de ignicdo de 0,2 mlJ, porque é a energia minima de ignicdo dos
hidrocarbonetos recomendada no Conselho de Organizacdo de Pesquisa (Coordinating
Research Council CRC) (QUINTERO, 2013). O recipiente também esta equipado com um
transdutor de pressdo de alta precisdo e dois termopares, tipo “K” e tipo “E”; um localizado

no topo do frasco e outro no meio do frasco.
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Com esses dispositivos podem-se registrar os valores da pressdo e da temperatura antes
e durante a combustdo. Um sistema de supervisdo e aquisicdo de dados recebem os sinais
enviados pelos dispositivos e os condicionam para serem coletados em um computador. Um
esquema dos dispositivos para a determinagdo dos limites de inflamabilidade é mostrado na

Figura 33.

Figura 33 - Esquema do dispositivo de inflamabilidade

Sistema de
controle

.
.
4 Electrodos
2o

Resisténcia de
aquecimento
da camara

Transdutor
de pressao

Evaporador

Injegao »
do combustivel PG

™

Agitador
Escape

Ambiente

Bomba de
vacuo

Irrogenio
I Sintetico

Fonte: (QUINTERO, 2013)
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3.1 SISTEMAS QUE COMPOEM O DISPOSITIVO DE DETERMINACAO DE
INFLAMABILIDADE

A seguir sdo descritos alguns desses sistemas que compfem a camara para a

determinacdo dos limites de inflamabilidade

3.1.1 Sistema de Controle

Com esse dispositivo é possivel configurar as variaveis e condicbes na qual serdo
realizados os testes, por exemplo, fornecer o valor da temperatura de trabalho. Para aquecer a

camara usam-se resisténcias elétricas distribuidas uniformemente pela camara.

Com o sistema de controle também é possivel configurar a temperatura do evaporador,
acionar a bomba de vacuo e os ventiladores para homogeneizar o ar quente dentro da camara,

acionar o timer para fixar o tempo de ignicdo recomendada pela norma.

Figura 34 - Sistema de Controle

Fonte: Producédo do prdprio autor



87

3.1.2 Sistema de fornecimento de gases

Consiste principalmente em um cilindro de gas inerte (N,) e um cilindro de ar artificial
(B0% N, e 20% 0-). Esses cilindros de gases estdo ligados por meio de tubulagdes e valvulas
com o recipiente de combustao.

O nitrogénio tem uma pureza minima de 99,999%, e com impurezas maximas (ppm) de:

e THC <05
¢« 0, <1
o H,O <2
o CO, <1
o« CO <1
O ar sintético tem também uma pureza minima de 99,999%, com impurezas maximas

(ppm) de:

e THC <0,1
o« H,0 <3

Figura 35 - Cilindros de gés inerte (nitrogénio) e ar sintético para o fornecimento dos mesmos

a cadmara de combustio

Fonte: Producéo do préprio autor
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Figura 36 - Tubulagdes e valvulas para levar o nitrogénio e ar sintético para camara de

combustao

Fonte: Producéo do préprio autor

Figura 37 - Bomba de vacuo utilizada para a purga dos residuos de gases de combustdo

Fonte: Producéo do préprio autor
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3.1.3 Sistema de aquisicdo de dados e monitoramento

O sistema de supervisdo e aquisicho de dados, comumente abreviado SCADA
(proveniente de seu nome em inglés Supervisory Control and Data Acquisitions), € usado para
monitorar algumas varidveis tais como a pressao no recipiente de combustdo, a informagdo de
dois termopares localizados no interior do frasco, um no topo do frasco e outro no meio dele.
O SCADA ¢ ligado a um computador e ajudava na visualizagdo para 0 monitoramento de
todas as variaveis, além do armazenamento dos dados. O SCADA usado € um FieldLogger da

marca NOVUS. Algumas caracteristicas deste dispositivo sdo:

e Entradas analdgicas: 8

e Entradas/saidas digitais: 8
e Saidas arele: 2

e Memoéria interna: 2 Mb

e Taxa de amostragem: 1000 m/s

Figura 38 - Sistema de aquisicdo de dados e monitoramento

Fonte: Producg&o do prdprio autor
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3.1.4 Dispositivos de medicdo das variaveis

As variaveis a serem controladas sd@o duas: i) Volume de etanol fornecido, ii) Pressdo de
gas inerte ou nitrogénio. A pressdo e temperatura no recipiente sdo assumidas como padréo.
Para cada uma da medicdo dessas variaveis ha diferentes equipamentos, alguns de eles
interligados ao SCADA para 0 registro automatico.

A pressdo € medida por meio de um transdutor de pressdo ligado ao SCADA e cujas

principais caracteristicas s&o:

e Faixa de medicdo:0 — 10 bar.
e Sinal de saida: 4 — 20 mA.
e Precisdo: < 0,5% do fundo de escala (FE) (incluindo n&o linearidade, histerese e
repetitividade).
e Resposta dindmica: <2 ms.
Para a medicdo de temperatura de registro é usado um termopar tipo K, o qual permite
medicdo de temperaturas de -200 até os 1200°C aproximadamente e com uma sensibilidade

também aproximada de 41 uV/°C,

Na medicdo do volume de etanol fornecido utiliza-se seringas hipodérmicas, as quais

tem um volume méximo de 1 ml com uma tolerancia ou limite méximo de erro de +/- 0,02 ml.

Nos experimentos € preciso que no frasco de testes tenha a pressdo de vapor suficiente
para o etanol formar uma mistura inflamavel no ar a pressdo atmosférica e pressdes negativas
(baixo da pressdo atmosférica) a diferentes temperaturas. A ignicdo é dada pelo arco elétrico
formado entre os dois eletrodos. A inflamabilidade € determinada pelo critério visual com
ajuda de uma camara de video de alta velocidade levando-se em conta as dificuldades para
observar o comportamento da chama. Antes de iniciar cada teste é necessario fazer uma purga
com algum gas inerte como por exemplo o nitrogénio (N:), a fim de retirar os possiveis
residuos de produtos de combustdo do teste anterior para posteriormente fazer uma Ultima

purga com ar e comecar com um teste novo.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental efetuado € seguindo as indicacbes da norma padrdo
ASTM E681. Consiste em alguns passos simples, mas que tem que ser cumpridos
rigorosamente para ter maior sucesso e credibilidade dos resultados. A duracdo aproximada de
cada teste foi de 10 a 20 minutos esse tempo pode diminuir até 5 minutos dependendo dos
testes feitos, também pode ajudar no resfriamento do frasco a purga com nitrogénio, e cada

purga tem uma duracdo de aproximadamente 2 minutos.

Também, o tempo de cada ensaio, depende da quantidade de etanol usado para cada
teste (segundo os calculos mostrados no capitulo 4) a quantidade de etanol tem influéncia na
energia liberada pelo combustivel na combustdo do mesmo entdo a temperatura do recipiente
serd maior por enquanto maior seja a quantidade de etanol, pelo tanto sera maior o tempo de

resfriamento do frasco.
Os passos basicos para a execucdo de cada teste foram:
Para a purga:

Fechar a valvula de escape (VE)
Abrir avalvula intermedia (VI) e valvula de vacuo (VV)

Ligar a bomba de vacuo (BV)
Quando a pressao estiver proximo de 0,1 kPa, desligar a BV e fechar VV

Verificar se ndo existem fugas

IS T o

Ingressar com nitrogénio até 92 kPa (02 pessoas para o controle)

Faca a purga 02 vezes com nitrogénio e 01 vez com ar. As valvulas e a bomba de vacuo

estdo mostradas nas Figuras 35 e 36
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Para injecdo de combustivel:

1. Verificar se é a (ltima purga com ar e a pressdo estiver perto de 0 kPa

2. Desligar a BV

3. Fechar a VW

4. Ligar o agitador magnético

5. Fechar a VI

6. Injetar o combustivel com a seringa lentamente garantindo que todo o
combustivel seja injetado

7. Verificar se todo o combustivel evaporou dentro do frasco

8. Injetar nitrogénio até a pressdo correspondente aos porcentagens mostrados na
Figura 2.17 do capitulo 2

9. Ingressar com ar até a pressao de teste

Ignicéo:

1. Depois de atingir a pressdo de teste esperar 2 minuto.

2. Instalar a cdmara para iniciar a filmagem

3. Verificar as porcas e molas de seguranca da tampa

4. lgnitar (colocar previamente protetores de ouvido)

5. Verificar possiveis danos materiais, integridade do frasco, eletrodos e

estanqueidade.
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4. CALCULO DA QUANTIDADE DO VOLUME DE ETANOL PARA CRIAR UMA
MISTURA INFLAMAVEL.

Neste capitulo va-se fazer uma descricdo do procedimento de calculo dos limites
superior e inferior de inflamabilidade seguindo a norma americana ASTM E-681.

41 CALCULO DOS VOLUMES PARA MISTURAS INFLAMAVEIS ETANOL
HIDRATADO-AR

Para comecar os célculos dos limites de inflamabilidade de misturas etanol-ar-
nitrogénio para pressdo atmosférica (101,325 kPa) e temperatura de 60°C, tem-se que ter um
valor de referéncia dos limites de inflamabilidade do etanol-ar (sem adicdo de diluente), esse
valor é calculado em base ao trabalho de CORONADO. et al. (2014). Logo, comecar a adi¢do
de nitrogénio em varias porcentagens, para avaliar os efeitos da diluicdo desse gas inerte sobre
a mistura etanol-ar. Os dados publicados para %Vol. de etanol e temperatura a pressdo

atmosférica (101,325 kPa) sdo apresentados na Figura 39 com suas respetivas equacoes:

Figura 39- Inflamabilidade do etanol para pressdo atmosférica (101,325 kPa) para diferentes

concentra(;ées e temperaturas

| ®LFL - Anidro EUFL - Anidro eLFL - Hidratado BUFL - Hidratado
220 ®
200
180
160
Q140
@ 120
2100 - ™
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E_ 80
E ] y = -231.97x + 890.32 y =259.51In(x) - 711.9
S i
TR y = -200.87x + 827.07 y = 264.09In(x) - 693.97
0 . . . . . . . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Volume (%) Etanol em ar

Fonte: (CORONADO et al., 2014)
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Entdo para calcular as porcentagens adequadas correspondentes aos limites de
inflamabilidade do etanol hidratado para a temperatura de 60°C e 101,325 kPa de presséo,

utilizamos as equacdes (55) e (56) apresentadas na Figura 37:

Ty = —200,87(%Vol.etanol) + 827,07 (55)

Ty s; = 264,09In(%Vol. etanol) — 693,97 (56)

Substituindo dados, na equacéo (55) para Ty = 60°C tem-se
%Vol. etanol = 3,8187% (valor correspondente ao limite inferior de inflamabilidade) e para
T o = 60°C tem-se %0Vol. etanol = 17,3740% (valor correspondente ao limite superior de
inflamabilidade), entdo para cada porcentagem de etanol hidratado vai-se a calcular o volume

em ml, e serd utilizada a equacdo (57) para gases ideais:

PV =nRT (57)

Substituindo, tem-se:

tm

1 atm i
a) (20 * 0,038187) = n(0,082——)(333,15K)

(10 1,325 kPa.——————
101,325 kP

fa
maol.
n=0,02796 mols

Usando a equagdo (58) vai-se encontrar a massa desses mols, sabendo que o peso

molecular (PM) do etanol hidratado é 46,07 g/mol, ou seja:

m = n(PM) (58)
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Substituindo, tem-se:
m = (0,02796 mols)(46,07 g /mol)
m = 1,2880 g

Finalmente utiliza-se a equacdo (59) para encontrar o volume de etanol hidratado

correspondente d €SSa massa.

m = p(V) (59)

12880y
©0,81206 g/cm?

=158 ml

Deve-se lembrar que o volume calculado para o limite inferior de inflamabilidade é um
ponto de referéncia s6, para comecar fazer os testes a partir dai, mas nesta pesquisa,
encontrou-se 1,54 ml de volume de etanol hidratado para conseguir inflamabilidade, a razdo
dessa diferenca é a massa especifica do etanol hidratado utilizado. A massa especfifica do
etanol hidratado usado na pesquisa de CORONADO. et al. (2014) foi de (807-811) kg/m® e
para nossa pesquisa foi usado o etanol hidratado com as caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas na Tabela 7:

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas do etanol hidratado

N*® massa especffica (9/cm®) % Etanol em peso % Etanol em volume

1 0,81206 92,16 94,82

Fonte: Autoria prépria
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Do mesmo jeito pode-se fazer o célculo para o limite superior de inflamabilidade,
substituindo dados, na equacdo (56) para T.; = 60°C tem-se %Vol. etanol = 17,3740%
(valor correspondente ao limite inferior de inflamabilidade) utilizado a equacdo (57) para
gases ideais. Assim obteve-se 0 volume de 7,2 ml, que é maior ao volume encontrado no
teste, que foi 6,88 ml de etanol hidratado.

atm.

i][EEE,lSK’_]

1 atm
a) (201 +=0,173740) = n(0,082
mol. K

(10 1,325 kPa.—————
101,325 kP

n=01272 mols

Usando a equacdo (4.4) vai-se encontrar a massa desses mols, sabendo que o peso

molecular (PM) do etanol hidratado é 46,07 g/mol, ou seja:
m = (0,1272 mols) (46,07 g /mol)

m = 586 g

Finalmente usamos a equacdo (59) para encontrar o volume de etanol hidratado

correspondente a essa massa.

B 5,86 g
©0,81206 g/cm?

=72ml

O volume testado para o limite inferior de inflamabilidade nesta pesquisa foi 6,88 ml de
volume de etanol hidratado para conseguir inflamabilidade. O procedimento feito é utilizado
para calcular os volumes necessarios para produzir inflamabilidade tanto para o LII quanto
para produzir inflamabilidade tanto para o LIl quanto para o LSI, os valores sdo resumidos na
Tabela 8.



97

Tabela 8 — Volumes de misturas inflaméwveis etanol hidratado-ar

Limite de inflamabilidade | Temperatura (°C) | Pressao (kPa) | Equacdes Mols | Massa (g) |Vo|ume(m|)*| Volume (ml)
80 y=-230,28x+940,19 0,022093 10,178 1,25 1,24
60 60 y=-151,42x+753,59 0,01986 0,91485 1,13 0,92
40 y=-138x+648,89 0,01233 0,56819 0,69 0,62
LIl 20 y=-94,255x+515.29 0,00698 0,3215 0,39 0,34
60 y=-151,42x+753,59 0.016 0,7381 0,91 0,76
110 40 y=-138x+648,89 0,0098 0,4521 0,55 0,50
20 y=-94,255x+515.29 0,0054 0,2489 0,31 0,27
80 y=315,27Inx-843,71 0,1016 4,680 5,76 5,50
60 60 y=621,68Inx-1684,4 0,07172 3,304 4,10 4
40 y=715,83Inx-1942,2 0,04739 2,183 2,69 2,64
LSl 20 y=842,38Inx-2342,7 0,025 1,154 1,42 1,34
60 y=621,68Inx-1684,4 0,0676 3.1137 3,80 3,70
110 40 y=715,83Inx-1942,2 0,0442 2,035 2,51 2,44
20 y=842,38Inx-2342,7 0,02311 1,065 1,31 1,24

* (Coronado et al., 2014)

Fonte: Producéo do préprio autor
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4.2 ADICAO DE NITROGENIO

Conhecendo os limites de inflamabilidade do etanol hidratado para pressdo atmosférica
(101,325 kPa) e pressdes reduzidas (80, 60, 40, 20 kPa) vai-se comecar a adicionar 0
nitrogénio em porcentagens, mas essa porcentagem vamos a expressa-a em pressoes, esse
procedimento € necessario porque 0S gases que ingressaram na camara de combustdo serdo

controlados por pressdes parciais. Da equagéo (57) podemos obter a equacédo (60):

RVo _ PV (60)

Ny Ty ny Ty

Sendo:

V3= Volume molar padréo, litros = 22,4 |

Py= Pressdo padréo = latm (760 mm Hg = 101,325 kPa)
Ty= Temperatura padrdo, K = 273K

P,= Pressédo de teste, mm Hg

V1= Volume do nitrogénio, litros

T,= temperatura de teste, K

Vamos a encontrar a quantidade de moles que estdo presentes no volume de 20 litros da

camara de combustdo com a equacdo (60), assim:

(1atm)(22,4L) _ (1atm)(20L)
(1mel)(273°K) ny(333°K)

ny; = 0,73205 mols

Agora encontramos a pressao de nitrogénio correspondente a 10% de nitrogénio, 60°C e

101,325 kPa, na camara de combustdo, utilizando a equacéo (60):
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_ (273K)(201x0,1) (1mol)
Magoen, — (22,41)(333K)

Mygp, = 0,07320

Para o célculo da pressdo de 10% de nitrogénio temos:

e 200 = (0,07320 Is}(0,082057 Latm
m%ﬁ:( ) =1(0, mols) (0, ckmol

J(333K)

Pioyen, = 10,138 kPa

O mesmo célculo fazemos para as outras porcentagens de nitrogénio (20, 30, 40 e 50%),

com 60°C e 101,325 kPa. Assim apresenta-se a Tabela 9:

Tabela 9 — Conversdo de porcentagem pressdo de nitrogénio para 60°C e 101,325 kPa.

% de nitrogénio | Numero de mols | Pressao (kPa)
20 0,14641 20,277
30 0,219616 30,416
40 0,292822 40,555
50 0,366027 50,694

Fonte: Producéo do préprio autor

Como pode ser percebido a porcentagem de nitrogénio é numericamente igual & pressao
do nitrogénio no recipiente de testes, por tanto 0 mesmo critério é aplicado para pressdes

reduzidas.

Uma vez encontrado todo os valores para os limites de inflamabilidade tanto superior
guanto inferior para a mistura etanol-ar-nitrogénio vai-se a transforma-los a porcentagens com

0 seguinte procedimento.
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Primeiro vai-se calcular a quantidade de combustivel (volume de etanol) para LII, e
L5I, utilizando as formulas (61) e (62):

LII, = Z(LII, + LIL,) (61)
LSI, == (LSI, + LSL,) (62)
Assim:

L1I, = Quantidade de combustivel (cm®) usada para calcular o LIl pela equagio (63)
L5I, = Quantidade de combustivel (cm®) usada para calcular o LSI pela equagdo (64)

Vérios testes sdo necessarios para encontrar o volume minimo de combustivel para o
limite inferior de inflamabilidade LII; em que vai a acontecer a propagacdo da chama e o
volume maximo LII,, baixo LII;, em que ndo vai a acontecer propagacao da chama. (A
diferenca entre LII, e LII, é a medida da variabilidade do procedimento para o material
estudado.). No caso do limite superior de inflamabilidade, encontrar os valores da maior
quantidade de combustivel L5I; em que vai acontecer a propagacdo da chama, e a menor

quantidade de combustivel L5I,, baixo L5I;, em que ndo vai a acontecer propagacdo da

chama.

_ AIL)PNT) Vo) (Po) (100%)
Lir = (PM)(P) x VI(Ty) (63)
L5] = ESBIOD  (o)(Po)(100%) 64

(PM)(F) (Vi(Ta)
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Sendo:

V= Volume da camara de combustdo (recipiente de vidro), litros
LIl= Limite inferior de inflamabilidade, mol ou volume, %
LII,= Quantidade de combustivel da equagdo (4.1), cm®

p= Massa especffica do combustivel, g/cm?

T= temperatura de teste, K

PM= Peso molecular, g/mol

P= Pressdo de teste, mm Hg

;= Volume molar padréo, litros =22,4 L

P,= Pressdo padrdao = latm (760 mm Hg = 101,325 KPa)

Ty,= Temperatura padrdo, K = 273K

O segundo termo das equacOes (63) e (64) € uma constante para uma determinada

bancada experimental, assim esses equacOes podem ser escritas como as equacoes (65) e (66):

(LI, (p)(T)

Lil = Wx[k} (65)
Sendo
I = (2240 (Pp)100%)
(¥)({To)

Também:

_ (LS (p)(T)
L5t = (PM)(P) x(k) (66)
Sendo
I = (22430 Fpi(100%)

(")(To)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados 0s principais resultados obtidos nos testes de
inflamabilidade feitos na cémara de aquecimento montada atualmente no laboratorio de
maquinas térmicas nas oficinas da UNIFEI. Como foi dito anteriormente, a camara foi
montada seguindo as normas ASTM E681 com as modificaghes pertinentes, principalmente

para trabalhar a pressfes reduzidas.

5.1 COMPORTAMENTO DA PROPAGACAO DA CHAMA

No caso de inflamabilidade da amostra de etanol hidratado a propagacédo da chama foi
evidente ao igual que um aumento consideravel da pressdo e temperatura. E importante o uso
de equipe de seguranca tanto visual quanto auditiva no teste. Foi percebido que testes que
produziram inflamabilidade tem propagacdo da chama para cima a partir do ponto da faisca
até chegar ao topo do frasco de vidro para logo se expandir pelas paredes do recipiente com
propagacdo da chama para baixo, o fenémeno é mais evidente quando se trabalha a pressdes
reduzidas, esse comportamento é similar ao especificado pela norma ASTM E681. Na Figura

40 é apresentada a sequéncia da propagacdo da chama para mistura inflamével.

Quando o wvolume de etanol incrementa seu valor a partir do limite inferior de
inflamabilidade, a chama se propaga ao longo das paredes do recipiente, a luminosidade
incrementa ao igual que a intensidade da explosdo, isso pode ser observado na Figura 41, o
mesmo comportamento é dado pelo limite superior de inflamabilidade. Por enquanto mais
perto desses limites esteja 0 volume de etanol diminui a luminosidade e a intensidade da
explosdo. A auséncia de um forte som ndo significa que ndo hd propagacdo da chama, esse

comportamento € percebido para pressdes reduzidas.
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Figura 40- Sequéncia de propagacdo da chama para amostra de mistura 1,1 ml de etanol, 15

kPa de nitrogénio e 40 kPa de pressdo ambiente.

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Figura 41 - Propagacdo da chama para amostra de mistura 0,96 ml de etanol, 10 kPa de

nitrogénio e 60 kPa de pressdo ambiente.

Fonte: Producéo do préprio autor
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E importante 0 uso de uma camara de alta velocidade para registrar os testes feitos no
recipiente. A analise das imagens gravadas facilitam a classificacdo da sustancia como

inflamavel ou ndo inflamavel.

5.2 PRESSAO ATMOSFERICA PADRAO

Nas Figuras 42 — 44 sdo representadas as curvas do limite superior de inflamabilidade
(LSI) e do limite inferior de inflamabilidade (LII) da mistura etanol hidratado/ar/nitrogénio,
expressadas em porcentagem de volume, assim como explicado na secdo 4. As linhas de
tendéncia sdo representadas mediante equagdes polinomiais. As Figuras 43 e 44 foram obtidas
por transformacdo dos valores dos limites de inflamabilidade obtidos na Figura 42.

Os resultados obtidos, para os limites de inflamabilidade superior e inferior da mistura
etanol hidratado/ar estdo de acordo com os dados publicados na literatura cientifica como
Zabetakis (1965), Kuchta (1985), Brooks e Crowl (2007), Coronado. et al. (2012), Coronado.
et al. (2014). Esses resultados mostram que a bancada experimental foi manipulada de forma
adequada e seguindo o procedimento apropriado.

Os LIl e L51; (etanol, %Vol. em ar) para qualquer temperatura T para 1 atmosfera
pode ser calculada baseados nos limites calculados para 298°K usando as equacdes (67) e (68)
formuladas por Zabetakis (1965):

LII; = LI, [1 — 0,00078(T — 298)] (67)

LS, = LSLggp [1 — 0,000721(T — 298)] (68)

Utilizando esses equacGes de maneira invertida, podemos encontrar os limites de
inflamabilidade para 25°C a partir da temperatura de teste em nosso caso 60°C, ou seja, para
Lllg33- = 3,73% (Tabela 9) substituindo em (67) temos LlIlyge-; = 3,83%, agora para
L51333. = 16,62% (Tabela 9) substituindo em (68) temos L57;ge: = 16,21%. Como pode
ser observado o intervalo de inflamabilidade aumenta quando aumenta a temperatura de 25°C
até 60°C como foi descrito por Zabetakis (1965) e Kuchta (1985).
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Neste trabalho encontrou-se 3,83% para o limite inferior de inflamabilidade (LII) do
etanol hidratado para 25°C por enquanto Kuchta (1985) reportou 3,3% e Brooks e Crowl
(2007) reportaram 3,7% para o limite de inflamabilidade inferior a mesma temperatura. No
entanto Gibson et al. (1994) reportou 3,4% (£0,2%) para 50°C; para o presente trabalho foi
encontrado 3,73% para 60°C.

Com respeito ao limite superior de inflamabilidade (LSI) Zabetakis (1965) reportou
19% para 25°C, outras publicacbes na literatura cientifica como Melhem (1997), Hansen et al.
(2005), Tingguang Ma (2011), reportaram 0 mesmo Valor, mas eles referenciados do
Zabetakis (1965). No entanto Gibson et al. (1994) encontrou 19% para o etanol a 180°C,
completamente diferente aos dados de limite superior de inflamabilidade publicados por
Zabetakis (1965). O valor de 16,1% a 25°C foi reportado por Seaton (1991), esse valor €
similar ao encontrado nesta pesquisa para o etanol hidratado.

Foi injetado com extremo cuidado o etanol, dentro do frasco, com a finalidade de
conseguir a evaporacdo completa do etanol e assim evitar que se forme uma mistura bifasica
(vapor e liquido) o que pode ser prejudicial na estimacdo dos limites de inflamabilidade.

A pequena diferencia entre os limites de inflamabilidade superior e inferior para o
etanol hidratado é provavelmente devido ao conteldo de vapor de agua (5,18%) presente na
amostra de combustivel (94,82% etanol puro) e isso tem efeito no limite superior de
inflamabilidade porque o vapor de agua atua como substancia inerte.

Uma vez comprovados os valores dos limites de inflamabilidade do etanol comecou-se
a adicdo de nitrogénio, considerado como gas inerte nesta pesquisa. O comportamento da
mistura € apresentado na Figura 42. Logo se podera calcular a concentracdo limite de

oxigénio com os dados apresentados nas Tabela 10 e usando a equagéo (37).



Tabela 10 - Dados de limites de inflamabilidade para 60°C e 101,325 kPa
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0 N, LI (ml) LSI (mi) LIl (%) LSI (%)

0 1,55 6,90 3,73 16,62
1,55 6,20 3,73 14,94

10 1,55 5,65 3,73 13,61

20 1,55 4,51 3,73 10,87

30 1,55 3,65 3,73 8,79

40 1,60 2,75 3,85 6,63

45 1,65 2,05 3,97 4,94

46 1,67 1,67 4,02 4,02

Fonte: Producéo do préprio autor
Adicionalmente  foram obtidas curvas para relacdo critica de

inflamabilidade

nitrogénio/etanol e nitrogénio/ (etanol + nitrogénio) e os valores sdo mostrados nas Tabelall.

Tabela 11 - Dados de inflamabilidade de relagdes nitrogénio/etanol e nitrogénio/ (etanol +

nitrogénio) para 60°C e 101,325 kPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogé nio/(etano I+ nitrogénio)

LIl LSI LIl LSI

0 0 0 0 0

5 - 0,33 - 0,25

10 2,68 0,73 0,73 0,42

20 5,36 1,84 0,84 0,65

30 8,03 3,41 0,89 0,77

40 10,38 6,04 0,91 0,86

45 11,32 9,11 0,92 0,90

46 11,43 11,43 0,92 0,92

Fonte: Producéo do préprio autor
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5.3 PRESSOES REDUZIDAS

Para essa etapa, foram feitos 245 testes experimentais para pressdes reduzidas de 80, 60,
40 e 20 KPa e temperaturas de 60°C e 110°C. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 12 — 19
para 60°C e nas Tabelas 20 — 25 para 110°C.

Quando os dados experimentais sdo plotados tanto para LSI quanto para LIl variando o
volume de etanol hidratado e adicionando nitrogénio, o valor do LSI comega a diminuir até
um valor minimo, e o valor do LIl comeca aumentar até um valor maximo com a adicdo de

nitrogénio.

5.3.1 Adicdo de nitrogénio, concentracdo limite de oxigénio, ponto de inertizacdo e

relagéo critica de inflamabilidade a 60°C

O valor minimo do LSI e o valor maximo do LIl é o mesmo em cada caso, e é
conhecido como a concentragdo minima de oxigénio (CMQO), assim é mostrado nas Figuras 42
— 44 para 60°C com dados experimentais das Tabelas 12 — 19. Um valor menor a CMO evita
que se propague a chama. Nesse mesmo ponto encontramos também a relacdo critica de
inflamabilidade (RCI) que € definida como a minima relacdo de concentracdo diluente/gas
combustivel no sistema ternario gas combustivel/diluente/ar em que a mistura nunca é
inflamével independentemente da concentracdo de ar. Também nas Tabelas 16 — 19 sdo
apresentados os dados experimentais para o ponto de inertizacdo do combustivel (PIC) que €
0 ponto da regido inflamavel que define a maxima relacdo combustivel/concentracdo de
diluente (fracdo molar do nitrogénio na mistura etanol/nitrogénio) para a qual a mistura ndo é

inflamavel, esses dados sdo plotados e mostrados nas Figuras 43 e 44.
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Tabela 12 - Dados de limites de inflamabilidade para 60°C e 80 kPa

B N, LI (mi) LSI (ml) LIl (%) LSI (%)
0 1,25 551 3,81 16,81
10 1,25 4,30 3,81 13,12
20 1,27 5,65 3,87 10,07
30 1,31 3,30 3,99 7,93
40 1,39 1,83 4,24 5,58
42 1,48 1,48 4,52 4,52
Fonte: Produc¢éo do préprio autor
Tabela 13 - Dados de limites de inflamabilidade para 60°C e 60 kPa
%o N, LI (ml) LSI (ml) LIl (%) LSI (%)
0 0,92 4,03 3,74 16,40
10 0,95 3,10 3,87 12,61
20 0,95 2,13 3,87 8,67
25 0,98 0,98 3,99 3,99
Fonte: Producéo do préprio autor
Tabela 14 - Dados de limites de inflamabilidade para 60°C e 40 kPa
%o N, LI (mi) LSI (ml) LIl (%) LSI (%)
0 0,63 2,65 3,85 16,17
5 0,63 2,17 3,85 13,24
10 0,67 1,71 4,09 10,44
15 0,67 1,27 4,09 7,75
18 0,70 0,70 4,27 4,27

Fonte: Producéo do préprio autor
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Tabela 15 - Dados de limites de inflamabilidade para 60°C e 20 kPa

% N, LI (ml) LSI (ml) LIl (%) LSI (%)
0,34 1,35 4,15 16,48
4 0,35 1,01 4,27 12,33
8 0,36 0,36 4,39 4,39

Fonte: Producéo do préprio autor

Tabela 16 - Dados de inflamabilidade de relagbes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanoknitrogénio) para 60°C e 80 KPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/ (etano I+ nitrogénio)

LI LSI LI LSI

0 0 0 0 0

10 2,62 0,76 0,72 0,43

20 5,16 1,99 0,84 0,67

30 7,50 3,78 0,88 0,79

40 9,43 7,16 0,90 0,88

42 9,30 9,30 0,90 0,90

Fonte: Producéo do préprio autor
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Tabela 17 - Dados de inflamabilidade de relagBes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanol+nitrogénio) para 60°C e 60 kPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/ (etano I+ nitrogénio)
LIl LSI LIl LSI
0 0 0 0 0
10 2,59 0,79 0,72 0,44
20 5,17 2,31 0,84 0,70
25 6,27 6,27 0,86 0,86

Fonte: Producéo do préprio autor

Tabela 18 - Dados de inflamabilidade de relacbes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanoknitrogénio) para 60°C e 40 KPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/ (etano I+nitrogénio)
LIl LSI LIl LSI
0 0 0 0 0
5 7,94 2,30 0,57 0,27
10 14,93 5,85 0,71 0,49
15 22,39 11,81 0,79 0,66
18 25,71 25,71 0,81 0,81

Fonte: Producéo do préprio autor
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Tabela 19 - Dados de inflamabilidade de relagBes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanol+nitrogénio) para 60°C e 20 kPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/ (etano I+ nitrogénio)
LIl LSl LIl LSl
0 0 0 0
4 0,94 0,32 0,48 0,24
8 1,82 1,82 0,65 0,65

Fonte: Produc¢éo do préprio autor

Para 80 kPa varia de 3,81% Vol. até 4,52%Vol. com adicdo de nitrogénio de 0% Vol.
até 42% \Vol., respetivamente. O LSI varia de 16,81% Vol. até 4,52%Vol. A concentragcdo
minima de oxigénio é 11,23% Vol., a fragdo molar do nitrogénio é 0,90 e a relacdo critica de
inflamabilidade (RCI) é 9,30.

Para 60 kPa varia de 3,74% Vol. até 3,99%Vol. com adicdo de nitrogénio de 0% Vol.
até 25% Vol., respetivamente. O LSI varia de 16,40% Vol. até 3,99%Vol. A concentracdo
minima de oxigénio é 14,91% Vol.,, a fracdo molar do nitrogénio é 0,86 e a relacdo critica de
inflamabilidade (RCI) é 6,27.

Para 40 kPa varia de 3,85% Vol. até 4,27%Vol. com adicdo de nitrogénio de 0% Vol.
até 18% Vol., respetivamente. O LSI varia de 16,17% Vol. até 4,27%Vol. A concentragdo
minima de oxigénio é 15,90% Vol., a fracdo molar do nitrogénio € 0,81 e a relacdo critica de
inflamabilidade (RCI) é 4,21.

O LII para 20 kPa varia de 4,15% Vol. até 4,39%Vol. com adicdo de nitrogénio de 0%
Vol. até 8% Vol., respetivamente. O LSI varia de 16,48% Vol. até 4,39%Vol. A concentracao
minima de oxigénio é 18,4% Vol., a fracdo molar do nitrogénio é 0,65 e a relacdo critica de
inflamabilidade (RCI) é 1,82.
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5.3.2 Adicdo de nitrogénio, concentracdo limite de oxigénio, ponto de inertizacdo e

relacdo critica de inflamabilidade a 110°C

Como dito anteriormente, os valores da concentragdo minima de oxigénio (CMO),
assim como a relacdo critica de inflamabilidade (RCI) e o ponto de inertizacdo do
combustivel (PIC) sdo mostrados nas Figuras 45 — 47, e eles sdo obtidos com os valores

mostrados nas Tabelas 20 - 25.

Para 60 kPa, o LIl varia de 3,60% Vol. até¢ 3,93% Vol. com adi¢cdo de nitrogénio de 0%
Vol. até 30% Vol., respetivamente. O LSI varia de 17,36% Vol. até 3,93% Vol A
concentragdo minima de oxigénio é 13,87% Vol, a fragdo molar do nitrogénio é 0,88 e

relacdo critica de inflhmabilidade (RCI) é 7,63.

Para 40 kPa, o LIl varia de 3,58% Vol. até 4,07% Vol. com adicdo de nitrogénio de 0%
Vol. ate 19% Vol.,, respetivamente. O LSI varia de 17,20% Vol até 4,07% Vol. A
concentracdo minima de oxigénio € 16,15% Vol., a fracdo molar do nitrogénio é 0,82 e

relacdo critica de inflamabilidade (RCI) é 4,67.

Assim, para 20 KPa, o LIl varia de 3,79% Vol até 4,35% Vol. com adicdo de
nitrogénio de 0% Vol. até 11% Vol., respetivamente. O LSI varia de 17,55% Vol. até 4,35%
Vol. A concentragdo minima de oxigénio € 17,78% Vol., a fracdo molar do nitrogénio € 0,72 e

arelacdo critica de inflamabilidade (RCI) € 2,53.

Tabela 20 - Dados de limites de inflamabilidade para 110°C e 60 kPa

0% N, LI (mi) LSI(m) LIl (%) LSI (%)
0 0,77 371 3,60 17,36
10 0,77 2,61 3,60 12,21
20 0,81 1,83 3,79 8,56
25 - 1,51 - 7,07
30 0,84 0,84 3,93 3,93

Fonte: Produc¢éo do préprio autor
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Tabela 21 - Dados de limites de inflamabilidade para 110°C e 40 kPa

% N, LI (ml) LSI (ml) LIl (%) LSI (%)
0 0,51 2,45 3,58 17,20
5 0,51 1,95 3,58 13,69
10 0,53 1,57 3,72 11,02
15 0,55 1,23 3,86 8,63
18 0,55 - 3,86 -
19 0,58 0,58 4,07 4,07

Fonte: Produc¢éo do préprio autor

Tabela 22 - Dados de limites de inflamabilidade para 110°C e 20 kPa

O N, LI (ml) LSI (mi) LIl (%) LSI (%)
0 0,27 1,25 3,79 17,55
4 0,29 0,83 4,07 11,65
8 0,29 0,49 4,07 6,88
10 0,31 0,39 4,35 5,47
11 0,31 0,31 4,35 4,35

Fonte: Producgéo do préprio autor
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Tabela 23 - Dados de inflamabilidade de relagbes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanol+nitrogénio) para 110°C e 60 kPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/(etano K nitrogénio)
LIl LSI LIl LSI
0 0 0 0 0
10 2,78 0,82 0,74 0,45
20 5,28 2,34 0,84 0,70
25 - 3,54 - 0,78
30 7,63 7,63 0,88 0,88

Fonte: Produc¢éo do préprio autor

Tabela 24 - Dados de inflamabilidade de relagbes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanoknitrogénio) para 110°C e 40 kPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/ (etano I+ nitrogénio)

LIl LSI LIl LSl

0 0 0 0 0

5 1,40 0,37 0,58 0,27

10 2,69 0,91 0,73 0,48

15 3,89 1,74 0,80 0,63

18 4,66 - 0,82 -

19 4,67 4,67 0,82 0,82

Fonte: Producéo do préprio autor
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Tabela 25 - Dados de inflamabilidade de relagbes nitrogénio/etanol e nitrogénio/

(etanol+nitrogénio) para 110°C e 20 kPa

% N, nitrogénio/etanol nitrogénio/(etano K nitrogénio)
LIl LSI LIl LSI
0 0 0 0 0
4 0,98 0,34 0,50 0,26
1,97 1,16 0,66 0,54
10 2,30 1,83 0,70 0,65
11 2,53 2,53 0,72 0,72

Fonte: Produc¢éo do préprio autor

Finalmente para pressdes constantes e aumento de temperatura, os Llls diminuiram e os LSIs

aumentaram o0 que significa que a faixa de

inflamabilidade vai se ampliando para

temperaturas elevadas, a concentragdo minima de oxigénio vai diminuir, pelo contrario da

relacdo critica de inflamabilidade que vai diminuindo ao igual que o ponto de inertizacdo do

combustivel (PIC) para temperaturas elevadas e pressdo constante, 0 que pode ser observado

na Tabela 26, e também nas Figuras 48 - 56 no apéndice A.

Tabela 26 — Valores dos limites de inflamabilidade para elevadas temperaturas e pressao

constante
Pressdo (kPa) | Temp.(°C) LIl (%) LSI (%) CLO (%) | nit/Etanol | nit/(nit.+Etanol)
101,325 (0-46%) 60 3.73 16.62 10.5 11.43 0.92
110 _ ; ; ; ;
80 (0-42%) 60 3.74 16.61 11.23 9.3 0.9
110 _ ; ; ; ;
60 (0-25%) 60 3.76 16.4 14.91 6.27 0.86
0 110 36 17.36 13.87 7.63 0.88
60 3.85 16.27 15.9 4.21 0.81
40 (0-18%
(0-18%) 110 3.68 17.2 16.15 2.67 0.82
60 4.15 16.18 18.4 1.82 0.65
2 _ QO,
0 (0-8%) 110 3.79 17.15 17.78 2.53 0.72

Fonte: Producéo do préprio autor
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Para temperatura constante e diminuicio da pressdo os limites inferiores de
inflamabilidade aumentaram e os limites superiores de inflamabilidade diminuiram o que
significa que a faixa de inflamabilidade vai se estreitando para pressoes reduzidas. Com a
adicdo de nitrogénio na mistura etanol/ar, essa faixa chega até um ponto que é a concentragdo
minima de oxigénio, o qual vai aumentando assim como a pressdo vai diminuindo pelo
contrario da relacdo critica de inflamabilidade que vai diminuindo ao igual que o ponto de
inertizacdo do combustivel (PIC) para pressdes reduzidas a temperatura constante, 0 que pode

ser observado nas Figuras 41 - 46.
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Figura 42 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da adicdo de nitrogénio a pressao atmosférica e pressées

reduzidas a 60°C de temperatura.
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Figura 43 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da relacdo nitrogénio/etanol a pressdo atmosférica e

pressoes reduzidas a 60°C de temperatura.
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Figura 44 — Comparagdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como fun¢do da relacdo nitrogénio/(etanol+nitrogénio) a presséo

atmosférica e pressdes reduzidas a 60°C de temperatura.
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Figura 45 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da adicdo de nitrogénio a pressdes reduzidas e 110°C de
temperatura.
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Figura 46 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da relagdo nitrogénio/etanol a pressdes reduzidas e 110°C
de temperatura.
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Figura 47 — Comparagdo dos LSI e LII para porcentagem do etanol no ar como funcdo da relacdo nitrogénio/(etanol+nitrogénio) a pressdes

reduzidas e 110°C de temperatura.
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Tabela 27 — Resultados para coeficientes das lineas de tendéncia, concentracdo limite de oxigénio, relacdo critica de inflamabilidade e ponto de

inertizacéo
y=ax®+bx*+cx®+dx’+ex+ f
Temp.(<C)| Presso (kPa) Coeficientes CLO (%) |N2/Etanol | N2/(N2+Etanol)
a b c d e f
101.325 0 0 -0.001 0.0081 -0.4 16.711 10.5 11.43 0.92
80 -0.0000005 0.00005 -0.0014 0.0218 -0.4836 16.814 11.23 9.3 0.9
60 60 0 0 -0.0014 0.0415 -0.6524 16.397 14.91 6.27 0.86
40 0 -0.0003 0.0103 -0.0919 -0.3409 16.173 15.9 4.21 0.81
20 0 0 0 -0.1182 -0.5645 16.479 18.4 1.82 0.65
60 0 -0.00006 0.003 -0.0436 -0.326 17.361 13.87 7.63 0.88
110 40 0 -0.0003 0.007 -0.0431 -0.6295 17.197 16.15 4.67 0.82
20 0 -0.0033 0.0775 -0.5245 -0.4048 17.548 17.18 2.53 0.72

Fonte: Producéo do préprio autor




125

5.4 DISCUSSAO

Como pode se observar, os dados experimentais plotados produz curvas para os limites
de inflamabilidade superior e inferior que tem a mesma tendéncia apresentada na literatura e
publicacdes cientificas como é o caso de Coward e Jones (1952), Zabetakis (1965), Kuchta
(1985), Kondo et al. (2006), Crowl et al. (2007), Zhenming Li et al. (2011), Tingguang Ma
(2011), Gequn Shu et al. (2015), entre outros.

Os testes feitos nesta pesquisa mostraram que a adicdo de nitrogénio, ndo tem um efeito
significativo sobre o limites inferior de inflamabilidade, mas afetam grandemente ao limite
superior de inflamabilidade, esse € um dos motivos pelos quais estudos e pesquisas feitas até
agora consideraram melhor prever o comportamento do LIl e ha varios modelos empiricos e
tedricos para encontrar esses valores. A adicdo de nitrogénio faz que o valor do limite inferior
de inflamabilidade aumente pouco e o valor do limite superior de inflamabilidade caia
bastante até um ponto em que ambos limites vao se encontrar, esse ponto € chamado de
minima concentracdo de oxigénio e o valor dele aumenta diminuindo a pressdo e diminui para

um aumento da temperatura como apresentado nas Figuras 42 —47.

A pressdao e temperatura afetam aos limites de inflamabilidade, aumentado a faixa de
inflamabilidade com aumento da temperatura e mantendo a pressdo constante como é
encontrado na literatura e € mostrado nas Figuras 48 — 56 ou diminuindo-a com a diminuicao
da pressio mantendo a temperatura constante, como apresentado nas Figuras 42 — 47 e

reportado na literatura

Também a relacdo critica de inflamabilidade (RCI) ao igual que o ponto de inertizacéo
do combustivel (PIC), sdo afetados pela pressdo e temperatura, diminuindo seus valores com a
diminuicdo da pressdo e aumentando 0s mesmos com aumento da temperatura, 0 que pode ser
observado nas Figuras 42 - 47.

Nos testes a quantidade de nitrogénio adicionado a mistura etanol-ar, para cada caso, €
igual ou menor a metade da pressdo do teste independentemente da temperatura, por exemplo,
para a pressdao de 101,325 kPa a méxima quantidade de nitrogénio que pode ser adicionado
para produzir inflamabilidade é 46%Vol., para 80 kPa a maxima quantidade de nitrogénio que
pode ser adicionado para produzir inflamabilidade foi 42%Vol., para 60 kPa foi 25%Vol.,
para 40 kPa foi 18%Vol., e para 20 kPa foi 8%Vol.
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6. CONCLUSOES

O estudo da inflamabilidade de mistura vapor combustivel-ar-diluente foi desenvolvida
experimentalmente, o combustivel usado foi o etanol hidratado e o nitrogénio foi usado como
diluente em diferentes porcentagens, as tendéncias das curvas obtidas para cada caso é a

mesma reportada em outras pesquisas.

Os resultados obtidos demostram que a bancada experimental, montada no laboratorio
de motores térmicos nas oficinas da UNIFEI, estd operando corretamente atualmente, também
demostra que foi seguido o procedimento correto para cada teste. Depois de obter os
resultados para pressdo ambiente 101,325 kPa e 60°C de temperatura, comecou se com 0S
testes a pressdes reduzidas. Os valores de referéncia foram pegados da pesquisa feita por
Coronado. et al. (2014), para depois testar e obter o valor real, isso porque ndo se trabalhou
com o mesmo etanol hidratado, a principal diferenca é a porcentagem da agua contida no
etanol hidratado que pode afetar a inflamabilidade do mesmo ja que o vapor de agua pode

atuar como um diluente.

Um dos principais objetivos desta pesquisa foi mostrar a influéncia que tem a diluicdo
de nitrogénio sobre os limites de inflamabilidade de misturas inflamaveis etanol-ar e
encontrar 0 ponto de intersecdo desses limites conhecido como a minima concentracdo de
oxigénio e que é afetada pela reducdo de pressdo. A aplicacdo pratica desse caso pode se
encontrar no setor aerondutico, considerando a altitude de voo de um avido comercial (a maior
altura, menor pressdo) e as caracteristicas atmosféricas tipicas que existe no tanque de

combustivel do avido.

Por outro lado é conhecido que a despressurizacdo € um meio para extinguir e suprimir
a chama em ambientes de micro gravidade como reportado por Coronado et al. (2014). Os
resultados obtidos nessa pesquisa podem ser usados para mostrar o valor de despressurizacéo
critica para os limites de inflamabilidade em misturas que contém nitrogénio. A quantidade de
combustivel ndo tem que ser reduzido ou eliminado com a finalidade de suprimir

completamente a chama. E suficiente reduzir a pressdo para prevenir o fogo.
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Outra importante observacdo € que a diluicdo de nitrogénio em uma mistura vapor
combustivel- ar, praticamente ndo afeta ao limite inferior de inflamabilidade porque o calor
especifico do nitrogénio é aproximadamente igual ao oxigénio e a reducdo da concentracdo de

oxigénio tem pouco efeito onde ha excesso dele.

Para testes com amostra inflamavel, foi observada a propagacdo da chama para cima a
partir do ponto de ignicdo e logo para abaixo, assim como descrita pela norma ASTM E681,

esse fenbmeno € mais apreciavel para pressdes reduzidas.

Para ter um maior entendimento da influéncia da temperatura sobre os limites de
inflamabilidade na mistura etanol-ar-nitrogénio € recomendavel testar para elevadas
temperatura com intervalo de 50°C entre cada, para seja mais perceptivel dita influéncia, como

é mostrado em pesquisas experimentais na literatura cientifica.

O método utilizado para os testes é baseado na ignicdo elétrica e observacao visual da
propagacdo da chama porém € necessario uma camara de alta velocidade para captura dados
no caso seja dificil observar a chama, ja seja por propagacdo irregular ou luminescéncia

insuficiente no espectro visivel.

Foram apresentadas as equacBes polinomiais de tendéncia, que descrevem o
comportamento dos limites de inflamabilidade em misturas etanol-ar-nitrogénio, essas
equacOes podem ser observadas na secao de resultados. As curvas plotadas sdo apresentadas
tanto em volume de etanol (ml) quanto porcentagem de etanol no ar. O conhecimento desse
comportamento ajuda ter uma ideia da quantidade de etanol que causa propagacdo da chama e
assim obter um valor de referéncia para futuros testes, isso também ajuda a garantir a

propagacdo da chama e realizar menos testes prevenindo assim o deterioro do equipamento.

6.1 TRANALHOS FUTUROS

Como apresentado neste trabalho, o gas inerte € um composto muito importante para evitar a
propagacdo da chama e consequentemente risco de explosdes, € por isso que seu uso tem que
ser considerado como uma medida de protecdo e seguranca. E importante seguir com
pesquisas que envolvem misturas de gases inflamaveis com gases inertes. Pouca informacao
experimental tem-se disponivel na literatura cientifica sobre o uso de outros gases inertes

como o diéxido de carbono (€0;), vapor de agua (H:0), hélio (He), em mistura etanol-ar.
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APENDICE A - Resultados experimentais dos limites de inflamabilidade para
diferentes temperaturas e pressao constante.

Figura 48 — Comparacdo dos LSI e LII para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

adicdo de nitrogénio a 60 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 49 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

relagdo nitrogénio/etanol a 60 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 50— Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como fun¢do da

relagdo nitrogénio/ (etanol+nitrogénio) a 60 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 51 — Comparagdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

adicdo de nitrogénio a 40 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 52 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

relagdo nitrogénio/etanol a 40 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 53 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

relacdo nitrogénio/(etanol+nitrogénio) a 40 kPa de presséo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 54 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

adicdo de nitrogénio a 20 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C,
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Figura 55 — Comparacdo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como funcdo da

relacdo nitrogénio/etanol a 20 kPa de presséo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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Figura 56 — Comparacéo dos LSI e LIl para porcentagem do etanol no ar como fungdo da

relagdo nitrogénio/(etanol+nitrogénio) a 20 kPa de pressdo e temperaturas de 60°C e 110°C.
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