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RESUMO

A substitui¢@o parcial de combustivel fossil por combustiveis alternativos obtidos da biomassa, ¢ uma
possivel opg¢do para a sustentabilidade ambiental em aplica¢des aeronauticas. No entanto, a inflamabilidade
e risco de explosdo no transporte e manuseio a que sdo sujeitos, t€m que ser avaliados quando misturados
com querosene de aviagdo (QAV — 1) em diferentes propor¢des. Os limites de inflamabilidade sdo
caracteristicas essenciais na prevengao da ignicao, propagagdo da chama e consequente explosdo de misturas
inflamaveis, podendo ser classificados em duas categorias: (1) Limites de Inflamabilidade Inferior (LII) e (2)
Limites de Inflamabilidade Superior (LIS). No entanto, na presenca de gases inertes, a Concentracdo Limite
de Oxigénio (CLO) é um parametro que tem ganhado interesse no controle e extingdo da chama. A proposta
do presente trabalho é determinar experimental e analiticamente os LIIs e CLOs de misturas QAV — 1/etanol
anidro em ar e atmosferas inertes as diferentes condi¢des de pressdo e temperatura, com o intuito tanto de
entender o fendmeno de ignigdo quanto de validar os requerimentos de inertizagdo de recintos confinados
contendo este tipo de misturas, visando o futuro uso de etanol anidro na industria aerondutica de pequeno e
grande porte. A avaliagdo dos efeitos da pressdo, temperatura e atmosferas inertes sobre os LIIs ¢ CLOs de
combustiveis tipo Jet — XX, sendo XX a concentragdo de QAV — 1 na mistura, foi realizada em uma bancada
experimental montada segundo norma Americana ASTM — E681. O planejamento fatorial 2% foi usado com
o intuito de diminuir o tempo de execucdo dos experimentos. Também, foram avaliadas as incertezas a fim
de estimar os erros de medigdo. Além disso, usando Leis, Defini¢des e Proposi¢des de grande importancia
historica na Filosofia Natural, procedeu-se com duplo método cientifico: indutivo — dedutivo para formular
a Teoria das forcas atrativas e repulsivas na igni¢do por faisca. Desta forma, foram encaradas hipoteses
sobre a possivel distribuicdo das moléculas (ar, combustivel e gas inerte) para a ocorréncia ou prevengdo da
ignicdo. As diferencas entre os valores calculados e medidos foram avaliadas com AARE (%) e, a
probabilidade de ajuste dos dados experimentais com as distribuicdes propostas no presente trabalho, foi
estimada com o teste Chi-quadrado (x?). Em alguns casos, o coeficiente de correlagdo (R?) também foi
usado. Os resultados mostraram que tanto LII quanto a CLO foram levemente afetados com a variagdo da
pressdo e temperatura. O CO, demostrou ser mais efetivo que N, para a inertiza¢do de misturas inflamaveis.
Na presenga de CO,, a minima CLO do QAV — 1 e etanol anidro é 16% e 13%, respectivamente, o que indica
que o etanol anidro ¢ mais perigoso que o QAV — 1 devido a sua alta volatilidade e baixo ponto de fulgor.
Finalmente, a teoria proposta foi validada com os testes experimentais encontrando-se uma adequada
aproximacgdo entre as hipdteses formuladas e as observagdes experimentais em diferentes condigdes de
pressdo e temperatura. Isto significa que apelando & matéria e movimento € possivel dar respostas aos

diferentes fendmenos encontrados na natureza.

PALAVRAS-CHAVE: Limite de Inflamabilidade Inferior (LII). Concentragao Limite de Oxigénio
(CLO). Querosene de avido (QAV — 1). Etanol anidro. Filosofia natural.



ABSTRACT

Partial replacement of fossil fuel with alternative fuel obtained from biomass is a possible option for
sustainability in aeronautical applications. However, their flammability and risk of explosion in transport
and handling must be assessed when mixed with fossil fuels in different proportions. Flammability limits
are considered essential characteristics in assessing flame propagation and explosion hazards. They can
be classified into two categories: (1) Lower Flammability Limits (LFL) and (2) Upper Flammability
Limits (UFL). However, in presence of inert gases, Limit Oxygen Concentration (LOC) is the parameter
that has gained interest in flame control and extinguishing. The purpose of this work is to determine
analytically and experimentally the LFL and LOC of jet fuel / anhydrous ethanol blends in air and inert
atmospheres at different pressure and temperature conditions, in order to validate the inertization
requirements of confined enclosures containing this type of mixtures, aiming at the future use of
anhydrous ethanol in the small and large aviation industry. Experimental evaluation of the effects of
pressure and temperature on LIIs of Jet - XX fuels, being XX the percentage of jet fuel in the mixture,
was made using a flammability apparatus build according to ASTM E - 681 standard. The factorial
design 2% was used aiming to decrease the execution experiments time. Additionally, the uncertainties
were evaluated aiming to estimate the measurement error. Besides, using Laws, Definitions and
Propositions of great historical importance in Natural Philosophy was proceeded in the double scientific
method: deductive and inductive to formulate the theory of the attractive and repulsive forces in spark
ignition. In this way, hypotheses were raised about the possible molecular distribution (air, fuel and inert
gas) for the occurrence or prevention of the ignition. The differences between measured and calculated
values were evaluated with AARE (%) and the fit goodness probability of experimental values with the
mathematically model proposed was estimated with Chi - square test (¥2). In some cases, the correlation
coefficient (R?) was also used. The results have shown that, both LFL and LOC are slightly affected by
the pressure and temperature variation. CO, proved to be more effective than N, for the flammable
mixtures inertization. In CO, presence, the minimum LOC of the QAV-1 and anhydrous ethanol is 16%
and 13%, respectively, indicating that ethanol is more dangerous than QAV-1 due to, its high volatility
and low flash point. Finally, the proposed theory was validated based on experimental tests finding an
adequate approximation between the hypotheses formulated and the experimental observations at
different pressure and temperature conditions. It means that appealing to matter and motion is possible

to draw responses to the several phenomena found in nature.

KEYWORDS: Lower Flammability limits (LFL). Limit Oxygen Concentration (LOC). Jet fuel.
Anhydrous ethanol. Natural Philosophy.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Lampada de Davy para uso em minas de Carvao ........cccevvveerrvrennneesiineessneessineennns 18
Figura 2 — Explosao do tanque de combustivel da ala central e da asa direita da TAI-114 ....22
Figura 3 — Aparelho usado para testes de inflamabilidade .............ccccoveiiiiiiiiiiicin, 33
Figura 4 — Influéncia do Calor de Combustdo sobre os LIIs experimentais de hidrocarbonetos
[ 61003 T PRSP PPR PR PSPPI 36
Figura 5 — Efeito da temperatura sobre os limites de inflamabilidade de um vapor combustivel
em ar para pressao NICIAl CONSLANTE .......vvviiveeiiiiriiieri e 38
Figura 6 — Efeito da temperatura sobre os limites de inflamabilidade inferiores do metano e
propano para pressao iNICIAl CONSTANTE .....ivuiiiiviieiiiiie e ree e ree e 39
Figura 7 — Dependéncia do poder calorifico inferior sobre a relacdo C/H/O de hidrocarbonetos
(2 (67070 PP PR PRSPPI 43
Figura 8 — Dependéncia do calor de combustdo sobre o peso molecular do combustivel ......43

Figura 9 — Efeitos da pressdo sobre os limites de inflamabilidade do gas natural em ar para

2800ttt 45
Figura 10 — Modulo de Separagao de ar..........ccueiuiiiieeiiiiiie e 49
Figura 11 — Distribui¢@o dos tanques de combustivel dentro de uma aeronave Airbus 330-
IMIRTIT et b et bbbt bttt b bt et he e bt et s e bt s nne s 51
Figura 12 — Limites de inflamabilidade em misturas de metano/ar e diferentes diluentes:
didxido de carbono, vapor de dgua, nitrogé€nio, hélio € argomnio ..........ccceceevvvviiieiiiiiieennnn, 53
Figura 13 — Diagrama de dilui¢do da inflamabilidade para o metano.............cccoceevviiiieennene, 53
Figura 14 — Diagrama triangular de eXploSA0 .........cccveirieiiiiiieiii e 55
Figura 15 — Diagrama ternario de inflamabilidade para o metano...........ccccocovveveniiiicnnnnne. 56
Figura 16 — Diagrama retangular de inflamabilidade par o metano.............ccocovvveiiiiiiicnnnn, 57

Figura 17 — Pardmetros de interesse no diagrama ternario de inflamabilidade para o metano...

................................................................................................................................................. 59
Figura 18 — Efeitos da variacdo de pressao do ambiente a 26°C sobre MCO ...........ccccovennnn 60
Figura 19 — Camara para @ COMDBUSLAO .......vviiiiiiiiieeieieiee e 66
Figura 20 — Elementos de aqUECIMENTO. ..........civiiiiieiiiiiiiie i 67
Figura 21 — Camara de inflamabilidade ...........ccccoiiiiiiiiiiiii e 67
Figura 22 — Agitador MANELICO ......ccuvviieiiiieieeiee e 68

Figura 23 — Bomba de VACUO .......cceiiiiiiiiieee e 68



Figura 24 — Sistema de aquisi¢do de dados SCADA ..........ccooiiiiiiiiiii 71

Figura 25 — Cilindro de gas nitrog€nio € ar SINTETICO ........evverieiviiiiiieieiie e 71
Figura 26 — Bancada experimental montada segundo norma americana ASTM — 681 .......... 73
Figura 27 — Entrada de combustivel a camara de inflamabilidade.............ccccocevvvieiiiiiiiinnenne, 74

Figura 28 — Frascos de 50 ml usados para o armazenamento das amostras dos combustiveis
JIQUIAOS e 74
Figura 29 — Proporc¢des massicas para diferentes misturas QAV/etanol anidro...................... 76
Figura 30 — Distribui¢do dos métodos indutivo e dedutivo segundo Francis Bacon e René
Descartes, TESPECIVAIMEIILE. .......cviiriireeitier ettt nb e b e n e nneas 85
Figura 31 — Distribui¢do de moléculas da mistura combustivel — ar.........cccccvevriveieniennennnn, 118

Figura 32 — Comparagdo entre curvas de saturacdo consideradas neste trabalho e as encontradas

na literatura: a) QAV — 1; b) Etanol anidro .........ccccooveeviieiiiiiieiiiiiiee s 135
Figura 33 — Curvas de saturagdo do QAV — 1 e etanol anidro consideradas neste trabalho....... 137
Figura 34 — Avaliacdo da probabilidade de propagacdo da chama. Etanol anidro ................ 138
Figura 35 — Dependéncia dos LIIs com aumento de temperatura a pressdes constantes........... 148

Figura 36 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressdes constantes para Jet — 0 (etanol

Figura 37 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressoes constantes para Jet — A1 (QAV
e ) TR UPPPRPPR 154
Figura 38 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressdes constantes para Jet — 25.... 156
Figura 39 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressdes constantes para Jet — 50.... 158
Figura 40 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressoes constantes para Jet — 75.... 160
Figura 41 — Interagdes de moléculas combustivel — ar em diferentes condi¢des de

EEIMIPETALUTA ....vteitienieette ettt ettt ettt et e s at e eat e s bt eaeeeat e et e e sbte e b e e sbeesabeenbeesbeebeenbeenbbeeeseantneeennns 163
Figura 42 — Influéncia da pressao sobre os LIIs a temperaturas constantes................cecuenee. 165
Figura 43 — Intera¢des de moléculas combustivel — ar em diferentes condi¢des de pressao ..... 166
Figura 44 — Influéncia da pressao sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 0. ..... 168
Figura 45 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet —25 .... 170
Figura 46 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 50 .... 172
Figura 47 — Influéncia da pressao sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 75 ....174

Figura 48 — Influéncia da pressao sobre os LIIs a temperaturas constantes para QAV — 1...176



Figura 49 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabética para Jet

el TP TP UPRRUPOPRPPROT 179
Figura 50 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabatica para Jet —
TP RT PP R PRSPPI 180
Figura 51 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabética para Jet
L LS TP TP OPRRUPOPRPRTOT 181
Figura 52 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabatica para Jet
i1 T PSP P PP OPRUPP PP PRPPT 182
Figura 53 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabatica para QAV
el T T TP P TR UPOPRPPROT 183
Figura 54 — Ionizacdo do oxigénio em diferentes pressoes de ar:........ccoovvvvvvereeiiieesnesinenne 184

Figura 55 — Influéncia da temperatura sobre os LIIs a pressdes constantes em atmosferas
enriquecidas COmM NItFOZEIIO ....uvviiiuriiiiiiii it sree e 193

Figura 56 — Influéncia da pressao sobre os LIIs a temperaturas constantes em atmosferas

eNriquecidas COM NILTOZEINIO. ..uuvieeiiurrieesiitireesairreeessbereesssibreeesstbe e e e s ssbee e e e ansbreeesansbneeesanrreeeenas 194
Figura 57 — Influéncia dos LIls sobre a relagdo de diluigdo (DR) a pressdes constantes. ......... 195
Figura 58 — Influéncia da temperatura sobre a CLO a pressdes constantes ................ceeune.. 196
Figura 59 — Influéncia da pressdo sobre a CLO a temperaturas constantes ...............oceucveeneene. 197

Figura 60 — Influéncia da temperatura sobre a concentragdo de nitrogénio a pressoes
COMSTATIEES. ....eeuteeeiieeeiieeeeieeestteeetteesateeessreesnteeesnseeasseeansaeesssaeansaeesnseeansseeanseeesnsaeassaesnseaeanssesnsseennsses 198

Figura 61 — Influéncia da pressao sobre a concentra¢ao de nitrogénio a temperaturas constantes.

Figura 62 — Distancia das moléculas de combustivel respeito da fonte de ignicao .............. 201
Figura 63 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentra¢do de combustivel no IP a pressoes
constantes para Jet — 0 (etanol anidro ..........cccocviiiiiiiiiiici 202
Figura 64 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentragdo de combustivel no IP a pressoes
conStantes Para JEt — 25 . ... 204
Figura 65 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentragdo de combustivel no /P a pressdes
conStANtes PATA JEt — 50 ....eiiiiiiiiiiiiiii i 206
Figura 66 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentragao de combustivel no IP a pressoes
CONSEANEES PATA JEE — 75 ..uiiiiiiiiiiii i 208
Figura 67 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentragdo de combustivel no /P a pressdes

constantes Para QAV — 1 ...oiiiiiiiiiiiii 210



Figura 68 — Efeitos da pressdo inicial sobre a concentra¢ao de combustivel no IP a temperaturas
CONSEANTES PATA JEE — (.vvviiieiiiiii ettt s s e e st e e e st e e e s s s e e e e e nnbrr e e e 213
Figura 69 — Efeitos da pressdo inicial sobre a concentragdo de combustivel no IP a temperaturas
CONSEANTES PATA JEE — 25 ...eiiiiiiiii it 215
Figura 70 — Efeitos da pressdo inicial sobre a concentra¢do de combustivel no /P a temperaturas
CONSEANTES PATA JEE — 50 ..uuiiiiiiiiiiie ettt e e s e e e s e e 217
Figura 71 — Efeitos da pressdo inicial sobre a concentragdo de combustivel no IP a temperaturas
CoNStANtES PArA JEt — 75 ..oiiiiiiiiiiiiiii 219

Figura 72 — Efeitos da pressao inicial sobre a concentra¢ao de combustivel no IP a temperaturas

constantes PAra QAV — 1 ..uiiiiiiiiii ittt r e e 221
Figura 73 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 0 ........ 226
Figura 74 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet—0 ............ 227
Figura 75 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 0 .......cccccooerviiiiinnennnnn, 229
Figura 76 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 25 ....... 231
Figura 77 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet — 25 ........... 232
Figura 78 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet —25 ........cccoccevviiiiinicnnnn, 234
Figura 79 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 50..236
Figura 80 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet — 50................ 237
Figura 81 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 50 ...........cccovviiiiiiiinnne, 239
Figura 82 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 75 ..241
Figura 83 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet —75................ 242
Figura 84 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 75 ..o 244
Figura 85 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para QAV — 1.246
Figura 86 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para QAV — 1 ............. 247
Figura 87 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para QAV — 1......c.coovvviiiiiiiiinnnnne 249

Figura 88 — Influéncia da temperatura sobre os LIIs a pressdes constantes em atmosferas
enriquecidas com dioXido de carbonO..........eviiiiiiiiiiiiii 261
Figura 89 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes em atmosferas
enriquecidas com didXido de CarbONO. ........cuviiiiiiiiiiiii i 262
Figura 90 — Influéncia dos LIIs sobre a relagdo de diluicdo (DR) a pressdes constantes. ......... 263

Figura 91 — Influéncia da temperatura sobre a CLO a pressdes constantes ................ceenee. 264



Figura 92 — Influéncia da pressao sobre a CLO a temperaturas constantes ...............c.c.cv.... 265
Figura 93 — Influéncia da temperatura sobre a concentra¢do de dioxido de carbono a pressoes
COMSEANEES. ..vvvttetuttiteestttteesstteteeessbe b e e e sabe e e e e s sbb e e e e s s bb e e e e aabb et e e e ans et e e e s bbb e e e ansbn e e e e ansbeeeennnbnneeenas 266

Figura 94 — Influéncia da pressdo sobre a concentra¢do de dioxido de carbono a temperaturas

[oT0) 11 LT ST TR PTPRR PPN 267
Figura 95 — Sequéncia de propagacdo de chama em uma mistura inflamavel no LII............ 269
Figura 96 — Distribui¢do da quantidade de combustivel no LII € LIS .........cccoviiiiiiiiniinnns 270
Figura 97 — Dindmica do ar na propagacao de chama nos limites de inflamabilidade ......... 271

Figura 98 — Distribuicdo da quantidade de combustivel no LII e LIS em presenca de gases

TTIETEES .vvteuteeiuteeteeesteestee e bt e be e e st e e s ae e e bt e s be e e st e e hb e ekt eeh b e e bt e eh b e e b e e eR b e e he e oAb e e b e e e R R e e bt e e R beenteeenne e e 273
Figura 99 — Interacdo entre forgas atrativas e repulsivas segundo Boscovich (1758) .............. 274
Figura 100 — Diagrama P — v para didxido de carbono segundo Van der Waals........................ 275

Figura 101 — Comportamento de uma mistura inflamavel em um sistema reativo............... 276



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Acidentes ocorridos pela explosdo do tanque de combustivel...........cccvvvvviiiennnnn 20
Tabela 2 — Objetivos de cada pais para o uso de biocombustiveis aeronauticos ..................... 26
Tabela 3 — Lista de valores experimentais de hidrocarbonetos € 41C001S .........cceervrrieeivennenne 35
Tabela 4 — Valores para a relagdo X ;;/Xg; Na regra de JONES .......ovvueeieriiieiiiniie e 40
Tabela 5 — Correlagdes para LIIs baseados no calor de combustao. .......ccccovevveriiieiiieesiieennne, 46

Tabela 6 — Correlagdes para LIIs baseados no nimero de moles de oxigénio na reagao

ESEEQUIOTIIEIIICA ...ttt ettt b et b et nb e nre e 46
Tabela 7 — Propriedades fisico — quimicas do QAV — 1 etanol anidro..........ccccevveeiiiniienieniinnne 62
Tabela 8 — Medidas de massa, volume e densidade do QAV — 1 a27°C ....cccovvvveeeiiiineeennnen, 76
Tabela 9 — Medidas da massa, volume e densidade do Etanol anidro a 27°C..........coovvevereeeriinnns 76

Tabela 10 — Medidas de massa, volume ¢ densidade das misturas QAV — 1/etanol anidro baseado

em 50 M de VOIUIME TOTAL .oeevvvieniii ittt e e et e e e s e e e e s seessbbrreeeeeseenns 78

(ZOOSTCL000 K).ovvoveoeeeeeesseeeeeeeseeese s ssss e s s sss s s s s 113
Tabela 13 — Incertezas nas medidas das densidades dos combustiveis .........ccoccvevverieiineennnn. 129
Tabela 14 — Probabilidade de propagacao da chama para QAV — 1 a 100°C.........c.cccvvriueennnn. 133
Tabela 15 — Probabilidade de propagacdo da chama para etanol anidro a 100°C................... 134
Tabela 16 — Codificagao dos niveis doS fatOreS........uvviiiiiiieie i 139
Tabela 17 — Testes experimentais do Jet — 0 .......ccocveiiiiiiiiiiiiiiii 139
Tabela 18 — Testes experimentais do Jet — 25......ccooviiiiiiiiiiiiiii 140
Tabela 19 — Testes experimentais do Jet — 50 ......ccviiiiiiiiiiiiii e 140
Tabela 20 — Testes experimentais do JEt — 75 ... 141
Tabela 21 — Testes experimentais do Jet — Al ..o 141
Tabela 22 — Efeitos da pressdo e temperatura sobre combustiveis do tipo Jet — XX ............ 143
Tabela 23 — t.4;.. para combustiveis do tipo Jet — XX ....oooiiiiiiiiiiiii e 143
Tabela 24 — Equacdes empiricas de combustiveis tipo Jet — XX .....ooovviiiiiiiniiiiniiieiiienne 144
Tabela 25 — Efeitos da temperatura sobre os LIIs dos combustiveis Jet — XX.........occeviienne 145
Tabela 26 — Mecanismos de maior influéncia no C_Pmist de cada combustivel..........cccevvvernnnn. 150

Tabela 27— Equacdes para o célculo dos LIIs do etanol anidro em diferentes condi¢des de

2 LSS L 1 RPN 151



Tabela 28 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagao (42) para Jet —0.......... 153

Tabela 29 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagao (42) para Jet — Al ........... 155
Tabela 30 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagdo (42) para Jet — 25 ............ 157
Tabela 31 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagdo (42) para Jet — 50 ............ 159
Tabela 32 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagao (42) para Jet — 75 ............ 161
Tabela 33 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagao (53) para Jet — 0............. 169
Tabela 34 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagdo (53) para Jet — 25 ............ 171
Tabela 35 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagédo (53) para Jet — 50............. 173
Tabela 36 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagao (53) para Jet — 75 ............ 175
Tabela 37 — Analises estatistico dos LIIs calculados com a Equagdo (53) para QAV — 1........... 177
Tabela 38 — Codificacdo de niveis dos fatores para combustiveis tipo Jet — XX/N;.............. 186
Tabela 39 — Testes experimentais do Jet — 0 (100% etanol anidro + 0% QAV — 1)......cccevvennnne 186
Tabela 40 — Testes experimentais do Jet — 25 (75% etanol anidro + 25% QAV — 1).....ccccuennee. 187
Tabela 41 — Testes experimentais do Jet — 50 (50% etanol anidro + 50% QAV — 1).....ccccceennee. 187
Tabela 42 — Testes experimentais do Jet — 75 (25% etanol anidro + 75% QAV — 1)......ccccvenee 188
Tabela 43 — Testes experimentais do Jet — A1 (0% etanol anidro + 100% QAV — 1) ....ccccueeneee. 188
Tabela 44 — Efeitos da pressdo e temperatura sobre combustiveis do tipo Jet — XX/Nj........ 189
Tabela 45 — t 4. para combustiveis do tipo Jet — XX/ Ny .....ceeveeiiiiiiiiiieiieeseeee e 189
Tabela 46 — Equagdes empiricas de combustiveis tipo Jet — XX/Ny....ocvvviiveiiiiiieiieiieenn. 190
Tabela 47 — Efeitos da temperatura sobre os LIIs no ponto de inertizagcdo dos combustiveis Jet —

XXTIN g ettt nneas 190
Tabela 48 — Mecanismos de maior influéncia no C_pmist de cada combustivel..........ccceeverrnen. 200
Tabela 49 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para Jet — 0. ................ 203
Tabela 50 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para Jet —25............... 205
Tabela 51 — Analises estatistico da concentragdo de combustivel no IP para Jet — 50............... 207
Tabela 52 — Analises estatistico da concentragdo de combustivel no [P para Jet — 75 ............... 209
Tabela 53 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para QAV — 1.............. 211
Tabela 54 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para Jet —O0................. 214
Tabela 55 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para Jet —25............... 216
Tabela 56 — Analises estatistico da concentragdo de combustivel no IP para Jet — 50............... 218
Tabela 57 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para Jet — 75 ................ 220

Tabela 58 — Analises estatistico da concentracdo de combustivel no IP para QAV — 1.............. 222



Tabela 59 — Efeitos da temperatura sobre a CLO e DR no ponto de inertizacdo de misturas Jet —

XXTAT/ING vt 223
Tabela 60 — Analises estatistico da CLO para Jet — 0 .....c.ooveriiiiiieiiiiiiie e 228
Tabela 61 — Analises estatistico da DR para Jet — 0......c.ccoovviiiiiiiiiiniiii e 230
Tabela 62 — Analises estatistico da CLO para Jet — 25.....cccooviiiiiiiiiiiiie e 233
Tabela 63 — Analises estatistico da DR para Jet — 25......c.oooieiiiiiieiiieie e 235
Tabela 64 — Andlises estatistico da CLO para Jet — 50 .......ccccoviviiiiiiniiiiciiecc e 238
Tabela 65 — Analises estatistico da DR para Jet — 50.........cccvviiiriiiiniiieeiiiee e 240
Tabela 66 — Anélises estatistico da CLO para Jet — 75. ....ccoiiiiiieiiiiiicie e 243
Tabela 67 — Analises estatistico da DR para Jet — 75......ccoivviiiiiiiiiiiniiii i 245
Tabela 68 — Andlises estatistico da CLO para QAV — 1. ...ccoiiiiiiiiiiiieieceeeee e 248
Tabela 69 — Analises estatistico da DR para QAV — 1.......cccoiiiiiiiiiiiiicie e 250
Tabela 70 — Codificacdo de niveis dos fatores para combustiveis tipo Jet — XX/CO, ........... 251
Tabela 71 — Testes experimentais do Jet — 0 (100% etanol anidro + 0% QAV — 1).......cceeeueennen. 251
Tabela 72 — Testes experimentais do Jet — 25 (75% etanol anidro + 25% QAV — 1).....cccccueneee. 252
Tabela 73 — Testes experimentais do Jet — 50 (50% etanol anidro + 50% QAV — 1)......c.cceeuee 252
Tabela 74 — Testes experimentais do Jet — 75 (25% etanol anidro + 75% QAV — 1)......ccccveunee 253
Tabela 75 — Testes experimentais do Jet — A1 (0% etanol anidro + 100% QAV — 1) ....ccccccvenne 253
Tabela 76 — Efeitos da pressdo e temperatura sobre combustiveis do tipo Jet — XX/CO,......254
Tabela 77 — t 4. para combustiveis do tipo Jet — XX/COy .....ccovvveiviiiiiiiiieiieec e 254
Tabela 78 — Equagdes empiricas de combustiveis tipo Jet — XX/COq.......cccovevveiivcrnciinennnn. 255

Tabela 79 — Efeitos da temperatura sobre os LIIs no ponto de inertizagdo dos combustiveis Jet —

Tabela 80 — Efeitos da temperatura sobre a CLO e DR no ponto de inertiza¢do de misturas Jet —

D O L v O 0 PSP PPPRP 258



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ARE Absolute Relative Error

AARE Average Absolute Relative Error

CAFT Calculate Adiabatic Flame Temperature
LII Limite de Inflamabilidade Inferior

LIS Limite de inflamabilidade Superior

LI Limite de Inflamabilidade

NEA Nitrogen Enriched Air

OBIGGS  On- Board Inert Gas Generation System
CLO Concentragao Limite de Oxigénio
SCADA Supervisory Control and Data Acquisition
MCI Minima Concentragao de gas Inerte
MRM Maxima Relagdo Molar diluente/combustivel
MEFC Maxima fragdo de combustivel

CLC Concentragao Limite de Combustivel
QAV Querosene de Aviagao

def. defini¢ao

prop. proposi¢ao



LISTA DE SIMBOLOS

ng,: namero de moles de oxigénio

p: densidade ou massa especifica (kg m=3)
PM: peso molecular (kg kmol™1)

AQ: intensidade da forca externa ao sistema (kJ)
AH_: calor de combustao

C_p .. calor especifico molar da mistura
mist.

T: temperatura (K)
x: fracdo molar

R: relagao

F: for¢a (N)

x?: Chi — quadrada

Lista de subscritos

f: combustivel

fm: moléculas de combustivel

am: moléculas de ar

Bm: moléculas queimadas

Um: moléculas ndo queimadas

UR: repulsdo de moléculas ndo queimadas de combustivel
AC': atragdo para a combustao

IG: gés inerte

P: pseudo-combustivel

lig.: liquida

IGR: repulsao das moléculas de gas inerte

IP: ponto de inertizacao



1.1
1.2
1.2

2.1
2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.14
2.1.5
2.1.6
2.2
2.2.1
2.2.1.1
22.1.2
2213
22.14

3.1

3.2

3.2.1
3.2.2
3.23
3.24
3.25
3.2.6
3.2.7
3.2.8

4.1
4.2

SUMARIO

| Il N 2000 01 07 67N 0 TP 18
OBIJETIVOS ..o e 28
CONTRIBUICAO E RELEVANCIA DA PESQUISA.....coooeveiererereereeeene, 29
ESTRUTURA DO TRABALHO .....cccviiiiiiiiiiic s 31
FUNDAMENTO TEORICO .........cocooviiirieiieieisreeieeiessessssss s ses s 32
LIMITES DE INFLAMABILIDADE .......cccoviiiiiiiiii e 32
Dependéncia da energia ...............cccocoeiiiiiiiinin 34
Efeitos da temperatura ................cccoooiiiiiiiiiic 37
Dependéncia qUuImICA .............ocoeviiiiiiiiii e 40
Dependéncia do combustivel...............ccccoviiiiiiiiii 41
Efeitos da PresSsao ..o 44
Correlacdes para a inflamabilidade...................c.coooiii 45
CONCENTRACAO LIMITE DE OXIGENIO (CLO) ....cooevereveierereicieieae, 47
Diagramas de inflamabilidade ..................c.ccooiiii 51
Diagrama padrao de inflamabilidade ...........c.ccooiiiiiiiiiniiiic 52
Diagrama de dilui¢do da inflamabilidade ............cccooiiiiiiiiiis 52
Diagrama triangular de eXploSA0 ........cccviieiiiiiiiiiiieiee e 54
Diagrama ternario de inflamabilidade ............ccoccooviiiiiiiiii 55
MATERIALIS ..o s 61
MISTURAS bbb 61
BANCADA PARA TESTES DE INFLAMABILIDADE ......cccccoooiviiiiiiiiee 65
Camara para a combuStAO0.............cccoooviiiiiiiii s 65
Elementos de aquecimento. ...............ccoccovviiiiiiiiiii 66
AGitador MagnEtiCo ..............coiiiiiii 68
Bomba de VACUO ..........coooiiiiiiii s 68
Fonte de i8niCA0 ............ocooiiiiiiii 69
Painel de controle...............ocoooiiiiiiiiii 70
AqQuisicA0 de dados ...........cccviiiiiiiiii 70
GASES ...t b e tb e tn e e sree e 71
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ........cccooiiiiiiiiiii e 72
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .....c.ccooiiiiiiiiii e 72
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL .....ccooiiiiiieiiiiceee e 80



4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5

5

5.1

52

53

5.4

5.5

5.6
FAISCA
6

6.1

6.2

6.3

6.4

7

7.1

7.2
INERTE
7.2.1
7.2.2

8

Identificaciio e enunciado do problema..................c.ccoooiiiiii 80
Escolha dos fatores € NIVEIS .............ccccoiiiiiiiiiii e 80
Selecao da varidvel de reSPosta .............ccccovviiiiiiii i 81
Escolha do planejamento experimental..................cccccoviiiiiiiniiie i, 81
Realizacio do eXperimento ...............cccocooiiiiiiiiiii 82
METODO CIENTIFICO .......oooooiiiiiiiiirinerieeinssisssssssssssssssss s 84
19) 23 20 1) (610 21 T 87
LEIS DANATUREZA ... 97
PROPOSICOES......ocoooieieeeieteseeeeiseies s e st esesessetesas s sssas st as s sssssesssenssessnsasanas 99
DEPENDENCIA DA TEMPERATURA .......ooiviiieeeiesee e, 109
DEPENDENCIA DA PRESSAO ... 114

TEORIA DAS FORCAS ATRATIVAS E REPULSIVAS NA IGNICAO POR

.............................................................................................................................. 116
ANALISES ESTATISTICA DOS DADOS .......cocovviieiieeeersieeeesinisenian, 128
PROPAGACAQO DE INCERTEZAS ......ovitiireeeeeeeeeeeeeeeseenese s 128
TESTE CHI - QUADRADA .......coeveiiieeteeeeeiesssiniessesisses s sesssss s ssnsnneneans 131
ERRO RELATIVO ABSOLUTO (ARE) ....couvviiiiieiesiiesisese s, 132
PROBABILIDADE DE PROPAGACAO DA CHAMA.......coccoovvveiesirseeae. 133
RESULTADOS E DISCUSSAO .......ocoiiieiieieeeeeeeeee e, 135
LIl EM MISTURAS QAV — I/ETANOL ANIDRO/AR .......cccvevvrvrrrrrrrinreenn. 135
LIl E CLO EM MISTURAS QAV — 1/ETANOL ANIDRO/AR/GAS

.............................................................................................................................. 185
Misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/nitrog€nio..................ccccovvvviiiiiiiniinnee, 185
Misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/diéxido de carbono.......................ooonne 252
CONCLUSOES ........coooieiieeeeeeeeeeee et ee e et n s enees 279
REFERENCIAS ....ooivieieetseeteeesee ettt sttt 283
YN 33 2] 5] () 21N 292
APENDICE B .....ovviiiieeeeieeeeeeee et senee sttt eness s 294
APENDICE C ..ottt 297
TN 3321\ 5] () 238 0 TR 299

APENDICE E oo e et ee e er e e et ee e et e s e e e e es e e e et es e e e an s 301



APENDICE F oo e et e e er et e e e e e et eser e s e een e 302

PN 23 53 N0 ) (@) S5 OO 306
APENDICE H .....ooviiiiieieieee e sssae sttt s s 308
PN 23 2300 0) (@) 235 TR 310
PN 23 5300 0) (@) 230 TR 312

APENDICE K oot e e e es et e s e e e er e e e et ser e e s s er e 325



18

1 INTRODUCAO

A combustdo e seu controle sdo essenciais para a nossa existéncia neste planeta. Os
processos industriais dependem muito da combustdo pelo uso de equipamentos como
fornalhas, caldeiras, aquecedores, fornos, secadores, incineradores e muitos outros exemplos
(Turns, 2013). Inclusive, a poténcia da combustdo tem levado ao homem a orbita da Terra e
superficie da Lua (Keating, 2007).

No entanto, ha dois séculos a ciéncia da combustao tornou-se uma medida de seguranga,
a partir da explosao ocorrida em 25 de maio de 1812, em uma mina de carvao localizada em
Felling Colliery préximo a Newcastle — Gra-Bretanha, tendo como consequéncia a morte de
92 pessoas (Ma, 2015). O acidente foi causado por exposic¢ao direta do fogo originado por seu
sistema de iluminacdo no interior de uma mina. Tempo depois, Davy (1816), resolveu o
problema inventando a lampada de Davy, mostrada na Figura 1, com ela evitava o contato
direto da fonte de energia dentro de uma mistura inflamavel, que era em sua maior propor¢ao
metano/ar.

Figura 1 — Lampada de Davy para uso em minas de carvao

Fonte: Davy (1816).

Para que exista uma reacdo de combustdo € necessaria a presenca de trés elementos:
vapor combustivel, oxidante e fonte de ignicdo; juntos formam o conhecido triangulo da
combustdo. Uma vez que a mistura combustivel/ar € ignizada, a mesma chama ¢ considerada
uma fonte de igni¢ao (Baukal, 1998). No entanto, o combustivel tem que estar em uma faixa
de concentragdes que permita a propagacdo da chama. Os pontos extremos dessa faixa sao

chamados de Limites de Inflamabilidade.
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Uma mistura combustivel/oxidante inflamavel, pode ser diluida com um dos seus
componentes até ndo ser mais inflamavel, ou seja, se a concentracdo do combustivel ¢é
incrementada ou reduzida, uma determinada concentragdao ¢ alcangada na qual ndo havera
combustdao (Muth, 1963). Ha trés limites de inflamabilidade que sdo tipicamente citados na
literatura: Limite de Inflamabilidade Inferior (LII), Limite de Inflamabilidade Superior (LIS)
e Concentragao Limite de Oxigénio (CLO). LII e LIS sdo definidos como as concentracdes de
combustivel minima e maxima, respectivamente, em uma mistura combustivel/oxidante
inflamavel. Pelo contrario, CLO ¢ definido como a minima concentra¢ao de oxigénio em uma
mistura combustivel/oxidante/gas inerte em que a chama se propaga (Baukal, 1998).

Esses trés parametros limites indicam uma concentragdo de transi¢do, ou seja, uma
pequena mudanga da concentragdo em uma dire¢do faz que a mistura seja inflamavel e na
outra direcdo faz que a mistura seja ndo inflamavel. Portanto, os limites de inflamabilidade
sdo considerados propriedades muito importantes na avaliagcdo da propagacdo da chama e
consequente riscos de explosao (Escalante, 2016).

Uma explosdo ¢ definida como uma rapida e violenta liberacdo de energia que tem
como fonte: a) energia quimica, b) energia de expansao do fluido, e/ou c) energia de tensdao
do recipiente. Em alguns casos, uma combina¢do delas pode acontecer tornando a explosdo
mais violenta ainda como € o caso dos recintos confinados de armazenamento de combustivel
(Mannan, 2012).

Uma mistura inflamavel cuja concentracdo encontra-se proxima dos seus limites pode
virar ndo inflamavel por causa da mudanca em uma ou mais das condi¢des de confinamento.
Os mais importantes fatores que podem causar essa mudanca sdo: 1) temperatura, 2) pressao,
3) caracteristicas da fonte de ignicdo, 4) forma e tamanho do recipiente contendo a mistura,
5) dire¢do de propagacao da chama e 6) adi¢ao de um terceiro gés como diluente, entre outros
(Coward; Jones, 1952; Muth, 1963; Zabetakis, 1965; Kuchta, 1985).

A preocupacado pela inflamabilidade de combustiveis, levaram a realizacao de varios
testes com o intuito de garantir a seguranca e protecao da vida, mas cada um depende de uma
aplicacdo especifica de um determinado combustivel como:

a) Minas (Davy, 1816; Coward; Jones, 1952; Zabetakis, 1965; Kuchta, 1985)

b) Doméstica (Liao et al., 2005; Li et al., 2011)
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¢) Industrial (Jones, 1937; Stewart; Starkman, 1955; Muth, 1963; Nestor, 1967; Zinn,
1971; Moussa et al., 1997; Summer, 2004; Coronado et al., 2012, 2014).
No entanto, a maioria foram combustiveis puros testados a condigdes padrao (1 atm e
25°C).

Na atualidade, um dos meios de transporte mais seguros € o transporte aéreo, ja que
milhdes de pessoas viajam a cada dia. No entanto defeitos no projeto e manutencio
inadequada das aeronaves, podem acabar em uma catastrofe. Os acidentes por explosdo do
tanque de combustivel, originado pela formagao de vapores inflamaveis no espago superior
da superficie liquida do combustivel (ullage), t€ém sido conhecidos desde 1960 e pesquisados
com maior interesse desde a explosao da aeronave Boeing 747, 17 minutos apds a decolagem
(Sochet; Gillard, 2002), do voo 800 da Trans World Airlines (TWA) em 17 de julho de 1996,
o que causou a morte de 230 pessoas (Yan et al., 2015). Cherry e Warren (1999) reportaram
13 acidentes idénticos, como mostrado na Tabela 1, ocorridos pela explosao do tanque de

combustivel central da aeronave.

Tabela 1 — Acidentes ocorridos pela explosdo do tanque de combustivel

No Data Avido Explosao do tanque
1 5 mar. 1967 DCS8 ala central e da asa
2 20 nov. 1967 CV880 -

3 8 abr. 1968 B707 asa

4 27 nov. 1970 DC8 asa

5 28 dez. 1970 B727 ala central

6 7 jun. 1971 CV580 ala central

7 20 nov. 1974 B747 ala central e da asa
8 4 abr. 1977 DC9 ala central

9 29 mar. 1979 F27 asa

10 15 nov. 1987 DC9 ala central

11 14 fev. 1990 A320 asa

12 21 dez. 1992 DC10 ala central e da asa
13 14 set. 1993 A320 ala central

14 17 jul. 1996 B747 ala central

15 3 mar. 2001 B737 ala central e da asa

Fonte: Cherry e Warren (1999); Yan et al. (2014); A.A.P e [.B (2001)
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Desde que o querosene foi usado como combustivel para o transporte aéreo civil nos
anos 1950s, o projeto aerondutico tem sido desenvolvido considerando os espagos livres
(ullage) dentro do tanque do avido ja que podem ser formadas misturas combustivel/ar
inflamaveis com potencial risco de explosdo na presenga de uma fonte de ignig¢ao, sempre
que essa mistura apresente uma concentragdo de combustivel dentro da sua faixa de
inflamabilidade (Shepherd et al., 1997).

A inflamabilidade do querosene (QAV — 1 ou Jet — A1) ¢ avaliada pelo potencial perigo
de igni¢ao que representam os seus vapores dentro do tranque de combustivel do avido. Os
limites inferiores de inflamabilidade (LII) s3o reconhecidos como os principais
determinantes (Sochet e Gillard, 2002), por necessitar menores quantidades de combustivel
para propagar a chama.

Numerosas pesquisas tém sido realizadas nesta area visando garantir a segurancga a
bordo. Nestor (1967) desenvolveu o trabalho mais representativo sobre inflamabilidade do
querosene de aviacdo. Ele avaliou a inflamabilidade do Jet — A1, Jet — A, Jet — B ¢ misturas
Jet — A/Jet — B, publicando as estimag¢des dos seus pontos de fulgor e limites de
inflamabilidade em funcao da altitude de voo e temperatura do combustivel (<77°C), ja que
dessa forma uma maior informagao sobre a regido de inflamabilidade ¢ obtida.

Nestor (1967) avaliou a inflamabilidade do querosene de aviagdo (Jet — Al, Jet — A, Jet
— B e misturas Jet — A/Jet - B) as temperaturas menores e iguais a 77°C ja que a maiores
alturas de voo, menores temperaturas sdo alcancadas. No entanto acidentes t€ém ocorrido para
maiores temperaturas como a explosao do voo 114 da Thai Airways International Public
Company Limited, ocorrido em 3 de marco de 2001 as 14h38min (hora local), o modelo da
aeronave era Boeing 737 — 400. O avido estava parqueado na porta 62 do Aeroporto
Internacional de Bangkok - Tailandia, sendo preparado para uma viagem domestica com
destino a Chiang Mai - Tailandia, quando repentinamente o tanque da ala central explodiu,
sendo o avido destruido pelo fogo de uma segunda explosdo causada pelo tanque da asa

direita (A.A.P e I.B, 2001), como mostrado na Figura 2.
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Os tanques da asa direita e esquerda do avido, tinham sido reabastecidos com 4.250 kg
de Jet — A cada uma antes da explosdo, o tanque da ala central ndo foi reabastecido, mas tinha
um residual de combustivel de 80 kg. A temperatura ambiente no hordrio pouco antes do
acidente tinha chegado a 36°C. O tanque de combustivel da ala central, formou uma mistura
inflamavel, por causa do calor fornecido pelo sistema de ar condicionado, a fonte de ignicao
foi identificada por ser a bomba de combustivel funcionando em presenca de um fragmento
metalico. A explosdo gerou calor suficiente para aumentar a temperatura e inflamar o Jet — A

do tanque da asa direita que, 18 minutos depois explodiu (A.A.P e [.B, 2001).

Figura 2 — Explosao do tanque de combustivel da ala central e da asa direita da TAI -114

Fonte: A.A.P e I.B (2001).

No entanto, a seguranga contra riscos de explosdo nao € o tnico problema da industria
aerondutica. O combustivel para aviagdo representa um dos maiores custos de operagao no
transporte aéreo (Hong et al., 2013). A aviacdo comercial, além de evidenciar uma grande
dependéncia dos combustiveis fosseis, tem contribuido com aproximadamente 2,6% de
emissdes de CO anual (Staples et al., 2018). Por tanto as emissdes de poluentes a partir da
combustdo de hidrocarbonetos tém sido identificadas como um sério desafio visando a
sustentabilidade do planeta (Patra et al., 2015). Uma das agdes para reduzir esses impactos €

o uso de combustiveis renovaveis (Cantarella et al., 2015).
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Os biocombustiveis, produzidos a partir de biomassa, t€ém sido considerados como
potencial alternativa para substituir parcialmente o querosene de aviacdo devido a sua
condi¢do renovavel (Yilmaz e Atmanli, 2017), além de reduzir as emissdes dos gases
responsaveis pelo efeito estufa (Cremonez et al., 2015), no entanto, as caracteristicas de
combustdo podem ser alteradas (Patra et al., 2015), se o biocombustivel ndo cumprir
determinados requisitos como: alta densidade energética (ou poder calorifico), alcangar
otimo rendimento com minima quantidade de combustivel para reduzir o peso no transporte,
boa atomizagao, rapida evaporagao, baixo risco de explosao, boa estabilidade fisica e quimica,
baixa viscosidade, baixo ponto de congelamento e boas caracteristicas de queima (Yilmaz e
Atmanli, 2017), para que possam ser misturados com o querosene de aviagdo convencional
sem modificacdes adicionais no projeto do motor.

O etanol ¢ considerado como fonte de energia renovavel e excelente alternativa para a
gasolina (Kumar et al., 2010). O Brasil possui aproximadamente 8,5 Mha de terra usadas
para plantar cana de agtcar, principal matéria prima para a obtengao do etanol (Cantarella et
al., 2015), além de liderar o uso de biocombustiveis em América Latina desde os anos 60s,
quando foi responsavel por 85% do total de cana de agucar produzido pelos paises membros
do MERCOSUR (Cremonez et al., 2015). Por esse motivo, o etanol ¢ observado com bastante
interesse como possivel combustivel de aviacdo alternativo. No Brasil, avides de pequeno
porte, tém sido operados usando somente etanol hidratado (CGEE, 2010).

O uso do etanol hidratado como combustivel aerondutico ¢ uma realidade no interior
do Brasil, que confirma a adequagdo e desempenho desse combustivel em motores
alternativos. Desde 2005, a EMBRAER, empresa aeronautica brasileira, produz o Ipanema,
um avido agricola especificamente preparado e regularmente homologado para usar etanol.
O futuro desafio da EMBRAER juntamente com a empresa Magnetti Marelli ¢ desenvolver
sistemas software Flexfuel Sensor (SFS) para motores aeronauticos, visando atender avides
agricolas e de pequeno porte com motor a pistao (CGEE, 2010).

A gasolina de aviagdo (GAV) € o principal combustivel usado em motores a pistao com
ignicdo a faisca (Hu et al., 2019), geralmente usado em voos de curta dura¢do, para
treinamento de pilotos privados e comerciais ou treinamento militar (Costa, 2011). Na
atualidade, este tipo de motor estd passando por uma fase de transi¢cdo, ou seja, de funcionar

a GAV, a funcionar com combustiveis mais pesados (diesel ou querosene), considerando a
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alta volatilidade, baixa viscosidade e problemas no transporte ou armazenamento da gasolina.
No entanto, modificagdes no sistema de injecdo devem ser realizadas para melhorar a
qualidade de atomizagdo do querosene de aviacao (Hu et al., 2019).

O interesse pelo desenvolvimento de motores a pistdo que funcionem com qualquer
dos trés tipos de combustiveis como etanol anidro, gasolina e/ou querosene de aviagdo ou
mistura deles, tem sido incrementado nos tltimos anos. Esse tipo de tecnologia estd sendo
testada no motor Lycoming O — 360 A, que ¢ utilizado na aeronave U-42 Regente, da Forca
Acérea Brasileira (Costa, 2011) e o avido agricola KA — 01, da Krauss Aeronautica apta, ainda,
para pesquisa espacial, a medi¢ao de campo elétrico, e de gases atmosféricos e a nucleacdo
de nuvens para indu¢do de chuva (Agrolink, 2011), ambos os dois projetados para voar até
3000 metros de altura (Unica, 2011). No entanto, a alta volatilidade e baixo ponto de fulgor
do etanol, fazem dele um combustivel facil de inflamar e por tanto perigoso para a tripulacao
e passageiros a bordo.

Os primeiros trabalhos experimentais desenvolvidos para encontrar os limites de
inflamabilidade do etanol anidro (4lcool etilico) puro e com adi¢do de gases inertes (N, €
C0,) foram, de Coward e Jones (1952); e Zabetakis (1965), respectivamente. Brooks e Crowl
(2007) apresentaram os seus resultados experimentais da inflamabilidade de alguns alcoois
encontrando LII=3,7%Vol. para o etanol, por outro lado Kutcha (1985) apresentou um
resultado similar LII=3,3%Vol. Modelos analiticos também s3o encontrados na literatura,
como de Seaton (1991) quem propds uma modelagem matematica derivada da regra de Le
Chatelier para avaliar os limites de inflamabilidade do etanol considerando a sua estrutura
quimica encontrando LII=3,39%Vol e LIS=16,1%Vol., também Coronado et al., (2012)
apresentaram uma bancada experimental para avaliar a inflamabilidade de biocombustiveis,
e Coronado et al.,, (2014) apresentaram testes experimentais de inflamabilidade para
biocombustiveis em condi¢des de baixas pressdes e elevadas temperaturas, em ambos
trabalhos foram usados etanol anidro e hidratado como possiveis combustiveis em aplicagdes

aeronauticas.
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A variagdo na pressao atmosférica causa a mudanca nos valores limite (Muth, 1963),
porém uma vez reconhecidos os limites de inflamabilidade de qualquer tipo de mistura
combustivel/ar, o proximo passo ¢ encontrar a concentracdo limite de oxigénio (CLO),
necessario para que essa mistura seja inflamavel. Desde que, a variagdo da pressao
atmosférica depende da altura de voo, CLO vira o parametro de maior interesse para a
industria aerondutica ja que a faixa de altura com maior probabilidade de risco de explosdo
para um aviao ¢ de 0 — 4.352 metros, correspondente as pressdes de 101,325 — 60 kPa.

A reducdo de pressao inferior a pressdo atmosférica faz diminuir a faixa de
inflamabilidade, porém ¢ considerada como limitante na propagacdo da chama (Zabetakis,
1965) e uma excessiva reducao da pressao na faixa de 50 mmHg — 100 mmHg (6,67 — 13,33
kPa) faz que mistura nenhuma de combustivel/ar seja inflamavel (Muth, 1963).

O objetivo de adicionar um gas inerte em uma mistura inflamavel de combustivel/ar ¢
diminuir a concentracdo de oxigénio. Trabalhos como Zabetakis (1965), Coward e Jones
(1952), Kutcha (1985), Vidal et al. (2006), Kondo et al. (2006), Cheng et al. (2009), Wang et
al. (2010), Li et al. (2011), Ma et al. (2013), Shu et al. (2015), Escalante (2016), Mendiburu
et al. (2018) mostram que o LIS diminui o seu valor com o aumento da concentragdo de um
gas inerte na mistura combustivel/ar e LIl permanece quase constante nas mesmas condigoes,
ambos os dois se encontram em um ponto em comum que representaria a CLO ou também
chamado como Indice de Oxigénio (I0) por outros autores (Quintiere ¢ Rangwala, 2004).
Mas este valor vai mudar dependendo das condigdes meio ambientais de pressdo e
temperatura.

Como mostrado na Tabela 2, paises como U.S.A, Alemanha, Brasil, Sul Africa, China,
Indonésia e Japao, apoiados por companhias aéreas como Airbus, Boeing e Gulfstream, estdo
tentando implementar o uso de um combustivel adequado para a aviacdo usando fontes
renovaveis de energia. Japdo tem como objetivo usar combustiveis alternativos em todos os

seus voos das Olimpiadas Tokyo — 2021 (Yilmaz e Atmanli, 2017).
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Trabalhos realizados para misturar etanol com outro combustivel fossil foram
encontrados na literatura. Park et al., (2009), mostrou que a adi¢do de etanol no biodiesel
melhora as caracteristicas de atomizagdo e spray da mistura, além disso, a resisténcia a
autoigni¢do resulta na demora da ignicdo, e seu elevado conteudo de oxigénio (~35%)
produze um incremento na eficiéncia da combustao. O fato de misturar etanol com querosene
de aviacdo ¢ devido a seu maior tempo para alcangar uma mistura adequada, além de conter
uma alta fragdo de oxigénio no combustivel, o que reduze uma significativa quantidade de

emissoes de fumaga (Song et al.,2018).

Tabela 2 — Objetivos de cada pais para o uso de biocombustiveis aeronduticos.

Pais Companhia Objetivo de mistura Prazo
No mundo Boeing 1% 2016
USA FAA 5% 2018
Uniao Europeia EC 3% - 4% 2020
Austrélia AISAF 50% 2050
Alemanha Aireg 10% 2025
Holanda Bioport Holland 1% 2015
Israel FCI 20% 2025
Indonésia Government 2% 2016
Paises Nordicos NISA 3% - 4% 2020

Fonte: Yilmaz e Atmanli (2017)

Na literatura sdo encontradas pesquisas em mistura de combustivel QAV — 1/etanol,
tendo como objetivo avaliar as emissdes de poluentes como CO, CO,, NO, e HC (Mendez
etal.,2012; Mendez et al., 2014), rendimento da combustao (Patra et al., 2015) e as condi¢oes
de atomizacdo (Song et al., 2018; Zhang et al., 2018). Isto mostra o grande interesse até a
atualidade do possivel uso do etanol anidro na industria aeronautica, € como ¢ mostrado na
Tab. 2, a importancia do uso de inclusive 1% de biocombustiveis, € positivo em termos
econdmicos e ambientais, tendo em conta a grande quantidade de avides operando na

industria aerondutica.
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Considerando que, alguns motores (propulsdo ou pistdo) puderem ser re-projetados
(sistemas de injecdo de combustivel) para o uso de mistura QAV — 1/etanol, caracteristicas
como: alta volatilidade e pressdo de vapor do etanol, fazem dele um combustivel
potencialmente inflamavel. Portanto, é necessario conhecer os riscos do seu armazenamento
e transporte ja que dependendo das diferentes condigdes de confinamento pode virar um
biocombustivel altamente perigoso. Nesse contexto, a avaliagdo do limite inferior de
inflamabilidade e concentracdao limite de oxigénio (CLO) que pode existir em um recinto
contendo mistura de QAV — 1/etanol/ar ¢ importante e necessaria, com o intuito de evitar uma
possivel igni¢do e posterior explosao com consequentes perdas tanto materiais quanto de vidas
humanas. Tecnologias de sistemas de inertizacdo no tanque de combustivel, usando um gés
diluente como nitrogénio para diminuir a concentragdo de oxigénio em uma mistura
inflamavel de QAV — 1/ar, ja foram avaliadas e testadas em avides comerciais (Cavage et al.,
2006; Burns; Cavage, 2001,2004). Visando o futuro uso do etanol (como aditivo ao QAV — 1)
na industria aeronautica onde as condigdes meio ambientais encontram-se variando, este
estudo ¢ completamente justificado.

Para avaliar os efeitos do seu armazenamento em terra, condi¢oes de voo do avido e
mistura QAV — 1/etanol/ar, serdo realizados testes experimentais usando uma bancada de
inflamabilidade montada segundo norma ASTM E — 681 e que atualmente esta operativa no
Laboratério de Maquinas Térmicas da Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI). As
condi¢des ambientais consideradas serdo pressdes reduzidas na faixa de 40 kPa — 101,325
kPa e temperaturas na faixa de 100 - 150°C para misturas QAV — 1/etanol. Foram escolhidas

temperaturas a partir de 100°C para garantir a evaporagao total do QAV — 1.
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1.1 OBJETIVOS

Geral
>

Avaliar experimental e analiticamente o Limite de Inflamabilidade Inferior (LII) e
Concentragao Limite de Oxigénio (CLO) de misturas QAV — 1/etanol anidro em ar e

atmosferas inertes as diferentes condi¢des de pressdo e temperatura.

Especificos

>

Mostrar experimentalmente a miscibilidade do etanol anidro no querosene de aviagao
(Jet— Al ou QAV - 1).

Avaliar os LIIs de misturas QAV — 1/etanol anidro em ar (20%0, e 80%N>) e ponto
de inertizagao (IP) em atmosferas inertizadas com N, e CO,.

Encontrar equagdes empiricas para LII e CLO, usando planejamento fatorial 2% em
misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/gas inerte, com dados obtidos nas experiéncias.
Avaliar os efeitos da adig@o do etanol anidro sobre a inflamabilidade do QAV — 1 em
diferentes condi¢des de pressao e temperatura.

Apresentar os diferentes diagramas usados na industria para avaliar a inflamabilidade
de uma substancia combustivel.

Entender o fendmeno da igni¢do a partir de uma sequéncia de causas observadas
experimentalmente, em acordo com a filosofia mecanica corpuscular.

Mostrar que usando ambos métodos cientificos tanto indutivo (baseado na
experimentacao) quanto dedutivo (baseado em defini¢des e leis) € possivel formular
uma teoria que ofereca um melhor entendimento das causas e efeitos envolvidos no

fendmeno da inflamabilidade.
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1.2 CONTRIBUICAO E RELEVANCIA DA PESQUISA

1.2.1. Técnica

A industria aerondutica estar melhorando continuamente, ja que milhdes de pessoas
viajam a cada dia. A inflamabilidade do combustivel de aviagcdo ¢ um pardmetro considerado
no projeto e posicao do tanque de combustivel dentro do avido, com o intuito de manté-lo a
temperaturas inferiores do seu ponto de fulgor (38°C) e ndo ser aquecido por alguma das
instalagdes internas, por exemplo, o sistema de ar condicionado. Nos ultimos 12 anos, as
pesquisas sobre limites de inflamabilidade tém aumentado de forma significativa, ja que sao
considerados ferramentas chave para o desenvolvimento de sistemas de protecdo contra
riscos de explosdo. Os combustiveis que apresentam menor temperatura de fulgor e
evaporac¢do sdo potencialmente perigosos por liberar vapores que podem inflamar quando
misturados com ar em presenca de uma fonte de igni¢do. O etanol anidro, é um
biocombustivel altamente volatil, com temperaturas de fulgor e evaporagdo de 16 ¢ 78°C,
respectivamente, se considerado como aditivo para o QAV — 1 poderia ser inflamado
facilmente.

Na base de dados do SCOPUS (2021) sao encontrados artigos atuais que envolvem
misturas de QAV — 1/etanol para um futuro uso na indlstria aerondutica e um total de 3530
publicacdes que incluem palavras chaves como: Limites de inflamabilidade (superior e
inferior), hidrocarbonetos, diluentes, tanque de combustivel, ullage, etanol, aviagdo,
querosene, misturas etanol/querosene, concentracao limite de oxigénio (CLO), combinagdes
delas sdo apresentadas no Apéndice A, havendo informac¢ao nula sobre Limite inferior de
Inflamabilidade (LII) e concentra¢do limite de oxigénio (CLO) de misturas de QAV —

1/etanol anidro tanto em ar quanto em atmosferas inertes, o que sera motivo deste trabalho.
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As misturas consideradas estdo na faixa de 0 — 100 % de etanol, usando a nomenclatura
Jet — XX, sendo XX a porcentagem de QAV — | misturado com etanol anidro. Por causa da
variabilidade nas condigdes ambientais em um voo as pressdes consideradas serdo de 40 —

101,325 kPa e elevadas temperaturas na faixa de 100 - 150°C. Além disso, um planejamento

fatorial 2*envolvendo misturas é aplicado com o intuito de obter uma equagao empirica que
relacione as varidveis de entrada (ou independentes): pressao e temperatura, com as variaveis
de saida (ou respostas): limite de inflamabilidade inferior (LII), concentracdo de gés inerte
(IG) e concentragao limite de oxigénio (CLO). Sendo CLO uma fungao do LII e IG. Desta
forma tenta-se obter a maior quantidade de dados experimentais com a menor quantidade de

testes, poupando assim tempo e dinheiro.
1.2.2. Cientifica

Na literatura podem ser encontrados varios trabalhos focados na avaliagdo
experimental e (em alguns casos) numérica tanto dos limites de inflamabilidade quanto da
concentracdo limite de oxigénio de combustiveis e biocombustiveis. No entanto, dada a
preocupacao dos pesquisadores pelo avanco da ciéncia, muitos desses trabalhos carecem de
fundamento filosofico que fagam entender mais um pouco o fendomeno da combustao nos
seus limites. No entanto, este trabalho foi visto como uma excelente oportunidade de
introduzir a filosofia natural no estudo da inflamabilidade, mostrando que ¢ possivel alcancar
um maior entendimento do fendmeno da igni¢do apelando a matéria e movimento, a esséncia
do mundo natural. Este desafio, ndo tem sido enfrentado na atualidade nem levado em conta
pelas pesquisas mais atuais, ja que a excessiva €énfase na parte experimental, tem obscurecido
cada vez mais o verdadeiro entendimento da natureza. Além disso, mostrou-se que existe
mais um caso em que ambos métodos tanto indutivo quanto dedutivo podem ser fusionados
com grande sucesso.

Sem filosofia, sem analisar, sem meditar, sem imaginar mundos que as vezes saem do
sentido comum (“Teoria da Relatividade” e “Mecanica Quantica”) seria dificil e quase
impossivel entender a esséncia da natureza e que o mundo em que vivemos as vezes ¢ mais
estranho do que parece. Por fim, sem evidencia experimental seria impossivel validar um

pensamento filoséfico.
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Visando alcancgar os objetivos, este trabalho foi dividido em oito partes: a primeira
parte corresponde a introdugdo, justificativa e relevancia da pesquisa, explicados na sec¢ao
anterior. A segunda parte ¢ dedicada a revisdo da literatura incluindo conceitos e
considera¢des para a formulacao de modelos empiricos, usados atualmente para avaliar tanto
os limites de inflamabilidade inferiores (LIIs) quanto a concentragao limite de oxigénio (CLO)
de hidrocarbonetos e alcoois, com variagdo da temperatura a pressao constante e variacao da
pressdo a temperatura constante. Também sdo apresentados resultados dos limites de
inflamabilidade a pressdes reduzidas e temperaturas inferiores a 78°C, avaliados para o
querosene de aviagdo (QAV — 1 ou Jet — Al). Os resultados, obtidos a partir de testes em
avides reais, levaram ao desenvolvimento de tecnologias em sistemas de inertizacdo na
aviag¢do comercial para reduzir a concentracdo de oxigénio no tanque de combustivel e evitar
assim uma possivel igni¢do, propagacao da chama e consequente explosdo. Na terceira parte
sdo apresentados os materiais usados para a execu¢do das experiencias e, uma detalhada
descri¢do tanto dos componentes da cadmara de inflamabilidade quanto das propriedades dos
combustiveis considerados nesta pesquisa. Também, sdo apresentadas as equagdes para as
curvas de vapor dos combustiveis. Na quarta parte, é apresentada a metodologia
experimental usada no desenvolvimento das experiéncias, isto €, o procedimento de mistura
de ambos combustiveis e, o planejamento fatorial usado para avaliar os fatores de maior
influéncia sobre a resposta de interesse. Na quinta parte, ¢ apresentado o método cientifico
usado para o desenvolvimento analitico do fendmeno da igni¢ao e inflamabilidade. Também
sdo apresentadas definicdes, leis e proposicdes para a formulagdo da teoria das forgas
atrativas e repulsivas na ignicao por faisca. Na sexta parte, € apresentada a analises estatistica
dos dados, considerando a propagacao de incertezas e parametros de avaliacdo dos modelos
matematicos propostos. Na sétima parte, sdo apresentados os resultados mais relevantes e
reveladores da presente pesquisa. Finalmente, na oitava parte sdo apresentadas as conclusoes

baseadas nos resultados, as que foram divididas em duas: tecnologicas e cientificas.



32

2 FUNDAMENTO TEORICO

Neste capitulo ¢ apresentada uma descricdo mais detalhada do interesse, avangos e
importancia até a atualidade do presente tema de pesquisa. Assim, esta secao foi dividida em

duas partes: 1) Limites de Inflamabilidade e 2) Concentragdo Limite de Oxigénio (CLO).

2.1 LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Os parametros de inflamabilidade s3o consideragdes importantes de seguranca em
varias aplicagdes industriais indo desde projetos em camaras de combustio até projetos em
tanques de combustiveis. Além disso, o conhecimento dos parametros de inflamabilidade sao
usados para avaliar os perigos de ignicao e explosdo em instalagdes ou processos industriais
(Nassimi et al., 2017), sendo um dos mais importantes o ponto de fulgor, definido como a
minima temperatura na qual a quantidade de vapor liberado, forma uma mistura limite
inflamavel na superficie do liquido combustivel, com alta probabilidade de ignicdo e
explosao (Beyler, 2016).

Uma mistura de combustivel e oxidante pode ser extremadamente perigosa, se a razao
oxidante/combustivel estiver dentro de uma faixa especifica que cause a propagagdo da
chama. Os limites desta faixa sdo chamados de limites de inflamabilidade. O limite de
inflamabilidade inferior (LII), definido como a minima concentragdo no oxidante que
causaria a propagacao da chama e o limite de inflamabilidade superior (LIS) definido como
a maxima concentragao no oxidante que causaria a propagacao da chama sdo propriedades
de uma mistura combustivel/ar (Nassimi et al., 2017).

Tem passado quase 200 anos desde que Davy (1816) fez a primeira pesquisa sobre os
limites de inflamabilidade de gases combustiveis, ¢ na atualidade o problema da
inflamabilidade ainda tem que ser resolvido caso por caso. A regra de Le Chatelier (1891) ¢
ainda usada para calcular a inflamabilidade de misturas, por enquanto a Lei modificada de
Burgess — Wheleer (1911) ¢ comumente usada em testes de inflamabilidade com temperatura

ambiente variavel (Ma, 2015).
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A caracteristica principal em um teste de inflamabilidade ¢ a distancia de propagacao
da chama, a qual deve percorrer a metade do espago da camara de combustao, independente
do aumento de pressdo. Por outro lado, se a composi¢do do combustivel resulta em uma
propagacdao de chama no volume total da mistura e, envolvendo um aumento de pressao
consideravel (Jones, 1937), ¢ chamado de teste de explosdo, onde ¢ necessaria uma intensa
fonte de ignicdo. Se hd igni¢do da mistura, mas ndo propagac¢ao, o teste € chamado de teste
de ignicdo, no entanto este ultimo ¢ fisicamente significativo, mas dificil de ser testado ou
observado (Ma, 2015).

E necessario destacar que, a inflamabilidade e igni¢do tem diferentes significados no
que respeita seguranca de liquidos combustiveis. Os hidrocarbonetos combustiveis leves,
produzem misturas inflamaveis a temperatura préxima do ambiente, portanto, precisa-se
protecdo contra faiscas, chamas ou outras fontes de energia localizadas nas vizinhangas de
armazenamento. No caso dos combustiveis pesados, incluindo os lubrificantes, ndo sdo
inflamaveis nas condi¢des de pressdo e temperatura ambiente, mas a igni¢ao espontanea pode
acorrer se expostos a um sobreaquecimento geral. Portanto, a temperatura ambiente, decide
o nivel de perigo de liquido combustivel.

Vérios esfor¢os tém sido realizados para testar a inflamabilidade de diferentes
combustiveis, sendo sempre a principal preocupacao a forga da igni¢do e a perda de calor
para as vizinhangas. Com o objetivo de evitar a perda de calor para as vizinhangas, um vaso
esférico de 2 litros com ignicdo central, foi proposto por Burgess; Wheeler (1911) para isolar
os efeitos das paredes sobre a propagagao da chama. Este dispositivo € apresentado na Figura
3.

Figura 3 — Aparelho usado par testes de inflamabilidade

Fonte: Burgees; Wheeler (1911)
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Takahasshi et al. (2006) mostraram que quanto maior seja o frasco considerado para

testes de inflamabilidade, um menor efeito das paredes havera e uma melhor estimagdo dos
limites de inflamabilidade em espaco aberto, podem ser obtidos.
Na segunda metade do século XX, o escritério de Minas dos Estados Unidos (Bureau of
Mines) realizaram testes experimentais sobre inflamabilidade sem considerar diferengas
entre inflamag¢ao ou explosao. Isto contribuiu na melhora dos aparelhos de medigdo e controle
nas perdas de calor em diferentes formas, sendo os trabalhos mais representativos de Coward;
Jones (1952) e Zabetakis (1965).

No setor aeronautico, os tanques de combustivel dos avides ventilam para a atmosfera
com o intuito de prevenir a excessiva diferenca da pressdo que pode ocorrer entre a parede
interna e externa do tanque. Na medida que o avido vai mudando de altura havera um fluxo
de entrada ou saida de ar no tanque, dependendo se estd decolando ou pousando. Como
resultado deste processo, uma mistura inflamavel dentro do tanque pode ser formada e sua
inflamabilidade dependera das mudangas da pressdo e temperatura do ambiente externo, além

da volatilidade e tipo de combustivel.

2.1.1 Dependéncia da energia

Hé muito tempo foi reconhecido por Burgees; Wheeler (1911) que trés fatores devem
ser considerados na propagacao da chama; 1) calor de combustdo do combustivel, 2) volume
relativo e calor especifico dos gases diluentes, e 3) temperatura de ignicdo da mistura; sendo
de maior importancia o primeiro. Le Chatelier; Boudouard (1898), observaram que o calor
de combustdo por unidade de volume de mistura para alcanos era aproximadamente uma
constante nos limites de inflamabilidade.

Burgees; Wheeler (1911) propuseram pela primeira vez que: “o calor liberado por mol
de uma mistura no limite pobre é quase constante para varias misturas vapor combustivel/ar
em pressoes e temperaturas padrao”. Na atualidade numerosas pesquisas tém demostrado
essa tendéncia, a qual ¢ mostrada na Figura 4. Os combustiveis usados sdo apresentados na

Tabela 3.
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Tabela 3 — Lista de valores experimentais de hidrocarbonetos e alcoois

Hidrocarbonetos
Composto Formula H/C PCI (MJ/kg) Referencia
Metano CH, 4 50,016 Turns (2013)
Etano C,Hg 3 47,489 Jones (1937)
Propano CsHg 2,67 46,357 Jones (1937)
Butano C.Hyp 2,50 45,730 Kondo et al., (2013)
Pentano CsHy, 2,40 45,355 Turns (2013)
Benzeno CeHg 1 40,579 Turns (2013)
Hexano CeH1s 2,33 45,105 Turns (2013)
Tolueno C,Hg 1,14 40,720 Jones (1937)
Hepano C;Hiq 2,29 44,570 Turns (2013)
Octano CgH,g 2,25 44,791 Turns (2013)
Gasolina Ci55Hg 26 1,88 43,500 Turns (2013)
Nonano CoHy, 2,22 44,686 Turns (2013)
Decano Ci0H,, 2,20 44,602 Turns (2013)
Undecano Ci11Hyy 2,18 44,532 Turns (2013)
QAV -1 Ci2Hys 1,92 43,280  Gutierrez et al.(2017)
Dodecano Ci2Hy6 2,17 44,467 Turns (2013)
Diesel Ci4H3q 2,21 44,650 Lazae Bereczky (2011)
Farnesano CisHs, 2,13 44,000 Richter et al. (2018)
Alcoois
Composto Formula C/H/O PM* Referencia
Metanol CH3;0H 4 32,041 Turns (2013)
Etanol C,HsOH 3 46,068 Song et al. (2018)
Alcool alilico C3H.,OH 2 58,078 Jones (1937)
1-propanol C3H,0H 2,67 60,094 Laza e Bereczky (2011)
2-propanol C3H,OH 2,67 60,094 Lazae Bereczky (2011)
1-butanol C,HyOH 2,5 74,120  Laza e Bereczky (2011)
2-butanol C,HyOH 2,5 74,120  Laza e Bereczky (2011)
Isobutanol C,HyOH 2,5 74,120  Laza e Bereczky (2011)
Isopentanol CsH,,OH 2,4 88,147 Jones (1937)
Pentanol CsH,,OH 2,4 88,147 Jones (1937)

* Peso Molecular (kg kmol™1)

Fonte: Produgdo do proprio autor a partir da literatura referenciada.
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Figura 4 — Influéncia do Calor de Combustdo sobre os LIIs experimentais de

hidrocarbonetos e alcoois.
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Fonte: Adaptado de Jones, 1937; Gutiérrez-Antonio et al., 2017; Kondo et al., 2008; Laza and Bereczky,
2011; Richter et al., 2018; Song et al., 2018a; Turns, 2000.

O que pode ser observado na Figura 4, é que o calor de combustdo esta em relagdo
inversa com o limite inferior de inflamabilidade, ou seja, quanto maior a quantidade de calor
armazenado no combustivel, menor quantidade dele sera necessaria para inflama-lo quando
misturado com o ar. Além disso, o fator primario que determina o limite de inflamabilidade
¢ a taxa de geragdo de calor, que depende da velocidade de reacdo e o calor liberado, e a
perda de calor da chama para as vizinhangas por radiagdo, convecgdo e conducdo (Jones,

1938). Portanto, Burgess; Wheeler (1911) estabeleceram a equagao (1):

sendo, x; a concentragdo molar de combustivel inflamavel no LIl e AH; o calor de
combustdo liquido do combustivel, K ¢ uma constante cujo valor ¢ 1059, nas mesmas
unidades que o calor de combustio), no entanto, foi demostrado em outros estudos que o
valor de K depende do tipo de combustivel usado (Ma, 2015). A equagdo (1) € desenvolvida

para testes realizados a pressao e temperatura ambiente (1atm., 25°C).
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Burgess; Wheeler (1911), ja tinham notado que o valor de K ndo era constante para
alguns combustiveis em condi¢des diferentes as padrao, e que maior calor de combustdo seria
necessario para a queima de hidrocarbonetos mais pesados. O valor de K aumenta com
aumento no niumero de carbono das parafinas, porém um aumento da temperatura da chama
também foi observado.

A temperatura da chama adiabatica aumenta até valores de 1600 K, apos do qual os
efeitos de dissociacao sdo apreciaveis (Burgess; Wheeler, 1911). Britton (2002), concluiu que
um valor de K constante implica temperatura de chama constante no LII.

Durante anos, tém sido propostas reagcdes em cadeia para explicar o fendmeno térmico
de propagacdo da chama, concluindo que algumas espécies quimicas t€m uma maior
quantidade de radicais liberados para produzir a chama, no entanto todos eles estdo na parte

frontal da chama pelo que ha pouca influéncia sobre os limites de propagagdo (Ma, 2015).

2.1.2 Efeitos da temperatura

A equacio (1), € aplicada para mistura vapor combustivel/ar a pressdo e temperatura
ambiente, no entanto na realidade a igni¢ao pode ser dada em diferentes condigdes ambientais.
Segundo Coward; Jones (1952), para que a chama se propague, a camada de gias ndo
queimado proxima da camada queimada, deve absorber o suficiente calor para alcangar uma
temperatura adequada que permita a continuidade do processo. Zabetakis et al. (1958),
avaliou os limites de inflamabilidade para diferentes temperaturas, encontrando que a medida
que a temperatura aumenta, a faixa de inflamabilidade aumenta (Figura 5), isto ¢, o LII
diminui e o LIS aumenta com o aumento da temperatura. Assim, a formula de Burgees;
Wheeler (1911) foi modificada, adicionando mais um termo correspondente a energia
fornecida a mistura (AQ ) no LIl para aumentar a temperatura do sistema. Isto &,

matematicamente expressada na equacgao (2) e reorganizada na equagao (3):

x,.AHq + AQ = K 2)

0,75
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Figura 5 — Efeito da temperatura sobre os limites de inflamabilidade de um vapor

combustivel em ar para pressao inicial constante.
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Fonte: Zabetakis (1965)

Sendo; AH,: calor de combustdo (kcal mol™1), T: temperatura de teste (K). Zabetakis
etal. (1958) considerou que o coeficiente 0,75 da Equacao (3), ¢ uma constante para a maioria
de hidrocarbonetos. Além disso, ¢ considerado que LIl,9g.AH. =1040. A influéncia da
temperatura sobre os limites de inflamabilidade tem sido estudado por varios pesquisadores
como: Rowley et al. (2011); Kondo et al. (2011); Mendiburu et al. (2015, 2017); Cui et al.
(2016); Liaw; Chen (2016), na maioria dos casos usando como base a equacao (2) ou usando
o método da temperatura de chama adiabatica (método mais comum para a avaliagdo dos
LID).

Todas as pesquisas coincidem em que ambos os dois limites de inflamabilidade estao
relacionados linearmente com o aumento de temperatura. Na Figura 6 ¢ apresentada esta

tendéncia, usando como exemplo o metano e propano, os dados experimentais foram obtidos

de Kondo et al. (2011).
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Figura 6 — Efeito da temperatura sobre os limites de inflamabilidade inferiores do metano e

propano para pressao inicial constante
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Fonte: Adaptado de Kondo et al. (2011)

Kondo et al. (2011) considerou os calores especificos Cp (kJ kmol ™t K1) de cada
combustivel e ndo um valor geral de 0,75 como suposto por Zabetakis et al. (1958). Na Figura
6, a linha continua preta ¢ obtida com a equacao (3) e a linha tracejada ¢ obtida pela equagao

(4), a qual tem uma melhor aproximag¢ao aos dados experimentais.

100C,

LIIt = L1125 {1 —m

(t—-25)} (4)

Zabetakis et al. (1958), também encontraram que o LII dos hidrocarbonetos diminui
cerca de 8% a cada 100°C de aumento de temperatura. Usando os dados experimentais do
propano publicados por Kondo et al. (2011), esta diminui¢do ¢ de 7,25% para valores de
LLIsoc = 2,07% vol. e LLI;ygoc= 1,92% vol. Finalizando, a dependéncia linear do LIl com
aumento da temperatura ocorre sempre que seja considerado reacdo completa, temperatura

de chama adiabatica constante e sem presenca de dissocia¢ao na propagacao da chama.
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2.1.3 Dependéncia quimica

J& que uma teoria rigorosa baseada em principios fundamentais, ndo foi estabelecida
ainda, um grande nimero de modelos empiricos ou correlagdes foram propostas para estimar
os valores dos limites de inflamabilidade, entre eles o mais famoso ¢ a regra de Jones ou
regra de Lloyd (Zabetakis, 1965; Ma, 2015).

Jones (1937), foi o primeiro em observar que para qualquer temperatura, a razao entre
o LII (ou x;;;) e a quantidade de combustivel necessario para uma reagdo estequiométrica
(x5 ), € aproximadamente constante. No entanto, esse valor ¢ determinado para um

combustivel especifico, na Tabela 4 ¢ apresentada a constante para alguns combustiveis.

Tabela 4 — Valores para a relagdo x;;;/x,; na regra de Jones.

Substancia Constantes
Metano 0,52
Etano 0,57
Propano 0,59
Cloruro de metilo 0,67
Cloruro de etilo 0,61
Cloruro de propilo 0,61

Fonte: Jones (1937)

Lloyd generalizou a regra de Jones introduzindo uma constante universal. A equagao (5) ¢

conhecida como a regra de Lloyd.

0,55

Zabetakis (1965), tentando relacionar o LII com LIS (ou x;;), estabeleceu uma relagao
empirica entre eles como mostrada na equagao (6), que logo despois seria usada por Kondo

etal. (2011).

Xs1 = 6,5vVxp; = 4,8,/ x5 (6)
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2.1.4 Dependéncia do combustivel

J4

Quando varios combustiveis sdo misturados, a regra de Le Chatelier ¢ a tUnica
ferramenta para poder calcular os limites de inflamabilidade dessa mistura. Segundo Le
Chatelier (1891), se conhecidos os limites de inflamabilidade de diferentes misturas
combustivel/ar por separado, entdo quando juntos, a mistura resultante sera uma mistura no

limite. Esta regra ¢ expressada matematicamente na equacao (7).

X1 X2

=1 (7)
XLl XL

sendo, x1 € x;, as fragdes molares de combustivel na mistura, x;;;1 € X2 sd0 0s
limites de inflamabilidade de cada combustivel no ar. Tempo depois Coward et al. (1919)
estendeu a regra de Le Chatelier para sua forma atualmente usada nos célculos tanto dos LIIs

quanto LISs, como mostradas nas equagoes (8) ¢ (9):

100
XL = T x; (8)

XL

100
XLis = o X 9

XLIS,i

sendo, x;;; € x5 as concentragdes dos limites de inflamabilidade tanto inferior quanto
superior da mistura global, respectivamente, x;;;; € x;;s; s30 as fragdes molares de cada
combustivel incluso na mistura.

Aregra de Le Chatelier ¢ uma aproximacao util que relaciona varios combustiveis, dos
quais um ndo afeta o comportamento do outro na mistura limite. White (1925), encontrou
que para misturas binarias, esta aproximagao € melhor para os LIIs que para LISs. Por outro
lado, tanto White (1925) quanto Coward; Jones (1952) observaram que a regra ndo ¢ exata
para vérios tipos de combustivel, pelo que, primeiro deve ser provada para os gases que estdo

sendo pesquisados.
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Machuga et al. (2000), identificou as suposi¢des feitas, para conseguir derivar a regra
de Le Chatelier:
1) A capacidades caloricas dos produtos de combustdo sdo constantes.
2) O ntimero de moles do gas ¢é constante (na estequiometria).
3) A cinética quimica da combustdo de espécies puras ¢ independente e ndo muda com a
presenca de outras espécies combustiveis.
4) O aumento da temperatura de chama adiabatica para o limite de inflamabilidade é o
mesmo para todas as espécies.

O ponto 3 considera um carater aditivo dos combustiveis em termos de conservagao de
energia, ou seja, o calor total contido na mistura ¢ dado pelo calor de combustdo de cada
espécie combustivel envolvido. Esta consideragdo ¢ feita pela preocupagdo dos efeitos
antagdnicos ou sinergéticos que cada combustivel tem sobre o outro. Um exemplo disso € o
hidrogénio que em teoria possui baixa temperatura de chama adiabatica e alta difusividade
sobre a estrutura da chama, pelo que teria um efeito sinergético sobre o outro combustivel. A
regra de Le Chatelier ¢ modificada quando em uma mistura de combustiveis puros ¢
considerado um gas inerte. Exemplos podem ser encontrados em Kondo et al. (2006a; 2006b).

Por outro lado, avaliando os combustiveis listados na Tabela 3, ¢ observado que os

poderes calorificos inferiores de hidrocarbonetos com configura¢do C,H, ., podem ser

2n+

calculados a partir da sua relacio C/H, sendo que para dlcoois os seus poderes calorificos
inferiores possuem pouca dependéncia com a relagdo C/H/O, como mostrado na Figura 7.
Como mostrado na equagao (1), ¢ importante ter conhecimento do conteudo de energia
de cada combustivel, no entanto pode-se ter uma ideia de dita quantidade conhecendo o peso
molecular de um combustivel especifico.
Na Figura 8, ¢ mostrado que, por enquanto maior seja a massa por molécula de
combustivel, maior serd a energia contida na sua composi¢do (C — H — O), o qual ¢ um

parametro importante no calculo dos limites de inflamabilidade.



Figura 7 — Dependéncia do poder calorifico inferior sobre a relacdo C/H/O de

hidrocarbonetos e alcoois.
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Fonte: Adaptado de Jones, 1937; Gutiérrez-Antonio et al., 2017; Kondo et al., 2008; Laza and Bereczky,
2011; Richter et al., 2018; Song et al., 2018a; Turns, 2000.

Figura 8 — Dependéncia do calor de combustdo sobre peso molecular do combustivel.
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2.1.5 Efeitos da pressao

O efeito de uma grande variagdo na pressdo ndo ¢ simples nem uniforme, mas ¢
especifico para cada mistura inflamével. Foi reportado por Coward; Jones (1952) que para
pressdes inferiores a pressdo atmosférica geralmente os LIIs incrementam e os LISs
diminuem, estreitando-se a faixa de inflamabilidade. Esta mudanca com frequéncia ¢
perceptivel para pressdes muito baixas, chegando em uma pressdo minima, onde ambos dos
limites coincidem, apds da qual nenhuma mistura inflamével seria formada.

Esta pressao minima ¢ dificil de encontrar devido que a pressao € tdo baixa como para
garantir uma adequada poténcia da fonte de energia. Por esse motivo, em testes de
inflamabilidade a faisca elétrica tem que ter a poténcia suficiente para garantir uma ignigao
e o recipiente tem que ser grande o suficiente para garantir a propagacdo da chama (Cowards;
Jones, 1952). Descobrir as curvas de inflamabilidade para pressdes inferiores a pressdao
atmosférica ¢ complicado principalmente pelo fato de manter a pressao constante durante a
combustio (Cowards; Jones, 1952).

O incremento da pressdo tem pouco efeito sobre o limite inferior de inflamabilidade,
diferente aos limites superiores de inflamabilidade que sdo bastante afetados. Baseado nos
dados experimentais do gas natural (85 — 95% metano e 15 — 5% etano) apresentados por
Coward; Jones (1952). Zabetakis (1965) sugeriu que os limites variam linearmente com o
logaritmo da pressado inicial, como mostrado nas equagdes (10) e (11), o erro experimental

foi de 0,53 %vol. para LIl e 1,51 %vol. para LIS.

LII, = 4,9 — 0,71log (P) (10)

LSI, = 14,1 + 20,4log (P) (11)

Ambos os dois limites sdo expressados em %vol. e a pressdo em atmosferas. Na Figura
9 ¢ apresentado o comportamento dos limites de inflamabilidade do gas natural para elevadas
pressdes e temperatura constante. E observado que, por enquanto o LII permanece quase
constante, o LIS aumenta a medida que aumenta a pressao, fazendo mais ampla a faixa de

inflamabilidade.
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Figura 9 — Efeitos da pressdo sobre os limites de inflamabilidade do gas natural em ar para
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Fonte: Adaptado de Zabetakis (1965)

No entanto, também ¢ reportado por Coward; Jones (1952), que nem sempre a faixa de
inflamabilidade ¢ mais ampla a medida que aumenta a pressdo como apresentado na Figura
9. Em alguns casos, combustiveis que sdo inflaméveis a pressdo atmosférica chegam a ser
nao inflamaveis a maiores pressoes. Para esses casos, os LSIs e LIIs passam por um ponto
maximo € minimo, respectivamente, para pressoes maiores ou iguais a pressao atmosférica.

A lei de a¢do de massas ¢ o fator mais importante a medida que a pressdo ¢ aumentada.

2.1.6 Correlacdes para a inflamabilidade

Baseado nos critérios acima descritos, varias correlacdes foram propostas para estimar
a inflamabilidade de um combustivel ou uma mistura. Essas correlacdes sdo divididas em
duas categorias, a primeira considerando o poder calorifico do combustivel e a segunda
considerando o numero de moles de oxigénio na combustdo estequiométrica. Na Tabela 5
sdo apresentadas correlagdes para os LlIs, baseadas na formulagdo proposta por Burgees;
Wheeler (1911), a qual assume implicitamente que qualquer combustivel libera a mesma
quantidade de energia no LII. No entanto, Burgees; Wheeler (1911), ndo consideram a
influéncia do diluente e oxigénio, os quais sdao fatores importantes na determinacao dos

limites, como seria confirmado em pesquisas posteriores, como Ma et al. (2013); Zhang et al.
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(2014); Ma (2015); Nassini et al. (2017); Mendiburu et al. (2018); Chen et al. (2018). Na

Tabela 5, Ma et al. (2013) faz uma coleta de alguns modelos empiricos.

Tabela 5 — Correlagdes para LIIs baseados no calor de combustao.

Autor Correlagdo para LII erro médio em estimagao
Hanley LIl = 11,2/AH; 0,119
Spankowski LIl = 43,54/AH, 0,069
Shieh LIl = 1145(AH:)"%® — 0,38 0,076
Suzuki LIl = —3,4(AH;)™1 + 0,569(AH,) n/a

+0,0538(AH.)? + 1,8

Fonte: Ma et al. (2013)

A inflamabilidade de um combustivel depende de um oxidante (ar ou oxigénio) para a

propagacdo da chama ocorrer, portanto, outras correlagdes foram propostas na literatura

considerando o numero de moles de oxigénio em uma reacao estequiométrica. Na Tabela 6 ¢

apresentada uma lista destas correlagdes. No entanto, a contribuicdo de um gas inerte na

mistura ndo ¢ considerada nas correlacdes sendo a energia liberada levando em conta que a

presenca de oxigénio tém maior influéncia nos limites (Ma, 2015).

Tabela 6 — Correlacdes para LIIs baseados no numero de moles de oxigénio na reacao

estequiométrica
Autor correlacdo para LII erro médio em estimagao
Zabetakis LII = 0,55(x;) = #535(6) 0,108
f o
Britton LIl == 0,070
Co
Pintar LII = 0,512(x,,) = % 0,085
f (0]
Hidalgo LII = 0,537(xy;) = % 0,125
Monakhov Lif=—2 0,077
4,679+8,684(Co)
Beyler (9=0,5) LIl = ———— 0,091

1+9,546(Cop)

Fonte: Ma et al. (2013)
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A partir desta revisdo bibliografica sobre limites de inflamabilidade ¢ facil perceber
que as correlagdes apresentadas ndo precisam ser sempre quadraticas ou cubicas para
conseguir uma aproximacao adequada aos dados experimentais, € suficiente com organizar
as variaveis que afetam o processo. Por outro lado, as correlagdes e formulas empiricas foram
apresentadas variando a temperatura e mantendo a pressdo constante (dependéncia da
temperatura) ou variando a pressdo mantendo a temperatura constante (dependéncia da
pressao), no entanto o comportamento do fendmeno pode ser diferente quando variam todos

os fatores ao mesmo tempo.

2.2 CONCENTRACAO LIMITE DE OXIGENIO (CLO)

O risco de explosao de uma mistura vapor combustivel/ar pode ser evitado, eliminando
qualquer dos elementos da mistura ou qualquer fonte de igni¢do externa. No entanto, nem
sempre ¢ pratico, ja que em vdrias aplicacdes industriais precisam-se da presenca de misturas
inflamaveis e uma provavel fonte de igni¢do. Portanto, especiais precaugdes devem ser
tomadas para minimizar os prejuizos que resultariam se uma acidental igni¢do ocorrera. Um
método considerado ¢ a adi¢do de um material inerte na mistura inflamavel em uma vazao
tal que consiga resfriar a reagdo explosiva antes de causar danos estruturais (Zabetakis, 1965).

De igual forma em que ha uma faixa de inflamabilidade para a propaga¢do da chama,
que depende da concentracao de combustivel (LII e LIS), também hd um limite de oxidante
presente na mistura, que permitird a sua ignicdo. Na industria encontra-se processos
conhecidos como inertizagao, o que consiste na adigdo de um gas inerte na mistura inflaméavel
com o intuito de diminuir a concentra¢dao de oxigénio até um valor minimo, apds do qual a
mistura serd ndo inflamavel (Cheng et al., 2009). Esse parametro ¢ chamado de concentracao
limite de oxigénio (CLO) e ¢ definida como a minima concentra¢cdo de oxigénio necessaria
para que a chama se propague na mistura inflamavel. Para um valor inferior da CLO a mistura
sera ndo inflamével. Em processos industriais, os gases inertes principalmente usados sao

nitrogénio, dioxido de carbono e vapor de dgua (Cheng et al., 2009).



48

A tecnologia de inertizagdo na industria aerondutica € usada para manter a concentracao
de oxigénio dentro do tanque de combustivel em um nivel inferior 8 CLO para garantir a
seguran¢a em todo o voo percorrido. E reportado que para avides modernos, a concentragio
de oxigénio dentro do tanque de combustivel, para evitar a propagacdo da chama, deve ser
menor que 9% no caso de avides militares e menor que 12% no caso de avides comerciais
usando nitrogénio como gas inerte (Yan et al., 2015).

O tanque de combustivel de um avido ¢ considerado inerte quando a concentragao de
oxigénio em cada compartimento dentro do tanque ¢ menor ou igual a 12% vol., a partir do
nivel do mar (101,325 kPa) até 3048 metros (=70 kPa) de altitude. A concentragdo de
oxigénio ¢ incrementada até 14,5% vol., para altitudes de 12192 metros (=20 kPa)
(Renouard-Vallet et al., 2012; Shao et al., 2018).

No setor militar, os sistemas de inertizagdo sdo montados em avides de combate ¢
avides em risco de incéndio durante uma missao. Os sistemas de inertizacao estdo projetados
para melhorar a resisténcia ao fogo inimigo que poderia causar uma possivel explosao do
tanque de combustivel. Poucos dados sdao disponibilizados atualmente sobre a efetividade e
confiabilidade de ditos sistemas usando nitrogénio, a falta de dados ¢ maior ainda para
sistemas usando outros tipos de gases inertes em aplicagcdes aéreas tanto civil quanto militar
(Smith, 2014).

Uma aplica¢do em sistemas de inertizacdo sdo os sistemas de geracdo de gas inerte a
bordo também conhecido como OBIGGS (On-Board Inert Gas Generation System). Para
avioes equipados com esses dispositivos, o ar dentro do tanque de combustivel € enriquecido
com nitrogénio gerado durante o voo. OBIGGS usa o ar extraido de um dos estagios do
compressor do motor a reagdo, logo depois passa por uma membrana de fibra oca, capturando

assim as moléculas de nitrogénio (Burns et al., 2004), como mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Modulo de separacgao de ar

saida para a
atmosfera

Fonte: Smith (2014)

No entanto, a mistura gerada neste dispositivo chamada de ar enriquecido com
nitrogénio ou NEA (Nitrogen Enriched Air), ndo ¢ nitrogénio puro sendo uma mistura com
menos de 5%0,. A membrana de separagdo de ar, apresenta melhor rendimento em pressdes
de 60 psig (414 kPa) e temperaturas proximas de 140°F (60°C). A pressdo do ambiente esta
em relagdo inversa com a quantidade de membranas usadas no modulo, ou seja, a menor
pressdo maior quantidade de fibra serd usada para manter o mesmo fluxo de saida (Smith,
2014). Devido que, o gés inerte ¢ produzido durante o voo, ndo ha problemas de logistica ou
reabastecimento (Yan et al., 2015).

Na atualidade, o sistema de inertizagdo com OBIGGS sdo muito usados em avides para
proteger o tanque de combustivel do fogo e explosdo (Yan et al., 2015). Burns e Cavage
(2001) avaliaram a efetividade do sistema de inertizacdo no tanque de combustivel da ala
central de um Boeing 737, os testes foram realizados em condic¢des tanto terrestres quanto
aéreas. A concentracao de oxigénio dentro do tanque de combustivel foi de aproximadamente
8% nas duas condi¢des e o beneficio de usar nitrogénio como gas inerte foi demostrado
(Burns et al., 2001).

Com o intuito de manter o tanque de combustivel em atmosfera inerte o gas nitrogénio
deve ser introduzido para diminuir a concentragdo de oxigénio no ar, a qual varia como
consequéncia da mudanca de pressdes e consumo de combustivel no interior do tanque. A
adi¢do de nitrogénio ¢ um processo continuo, ou seja, a medida que o vapor combustivel

liberado e o ar se encontram em uma propor¢do com potencial risco de explosdo uma
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quantidade adicional de nitrogénio ¢ subministrada. Para minimizar a necessidade de
adicionar uma maior quantidade de nitrogénio, as valvulas check sdo instaladas no tanque
para produzir uma leve diferencia de pressdo com o ambiente. Isso minimiza o ingresso do
ar (21%0,) durante menores mudancas de pressao (Smith, 2014).

O nitrogénio € o gas inerte mais usado nos processos de inertizagao, mas outras opgoes
de gases inertes também podem ser consideradas como:

e Dioxido de carbono (CO,); armazenado em estado gasoso ou como gelo seco. E
necessaria uma menor quantidade de CO, que N, para evitar a propagacao da chama
dentro do tanque de combustivel. No entanto, por ser um gés causante do efeito estufa
o seu uso ¢ prejudicial desde o ponto de vista meio ambiental (Smith, 2014).

e Gases de exaustdo; gerados na cAmara de combustio da turbina a gas e que na sua
maior propor¢do sao CO,, H,0, O, ¢ N,, dependendo do tipo de turbina a
concentragdo de oxigénio nos gases de exaustdo pode estar na faixa de 11% até 15%,
0s quais sdo niveis altos para ser considerado como inerte. Por outro lado, o conteudo
de vapor de dgua ¢ ndo desejavel devido que causa corrosdo do tanque, beneficia ao
crescimento de micro-organismos no combustivel, e ¢ muito provavel o seu
congelamento em elevadas alturas (Smith, 2014).

Qualquer opgdo tem que ser avaliada para uma possivel aplicacdo em sistemas de
inertizagdo sem uma grande modificagdo no projeto da aeronave e sem aumentar peso
adicional o que implicaria uma maior poténcia e consequente maior consumo de combustivel.

A CLO ¢ um parametro comum em misturas ternarias combustivel/ar/gas inerte s6. A
progressiva adicao de gas inerte em uma mistura combustivel/ar tem como consequéncia que
a faixa de inflamabilidade fique a cada vez mais estreita até chegar em um ponto em que o
LIT e LSI coincidem (LII=LSI), e ali ¢ que o valor da CLO ¢ encontrado. No entanto a
diminui¢do da CLO vem determinada por condi¢des meio ambientais como: pressao,
temperatura, e tipo de gés inerte usado na mistura ternaria. Na Figura 11 € mostrada a
distribui¢do dos tanques de combustivel dentro de um avido o que evidencia o risco potencial
de uma possivel ignicdo e consequente explosdo a bordo. Isto mostra a importancia da
avaliacdo da CLO em consideragao das dimensdes e do numero de tanques de combustivel

dentro de uma aeronave.
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Figura 11 — Distribui¢@o dos tanques de combustivel dentro de uma aeronave Airbus

330 - MRTT

Tanquede  Tanque
ventilagdo  extemno

Fonte: Adaptado do google imagens.

2.2.1 Diagramas de Inflamabilidade

A inflamabilidade de uma mistura, com frequéncia ¢ dificil de ser identificada, ja que
envolve trés componentes em atmosfera padrao: combustivel, oxigé€nio e nitrogénio; e quatro
componentes em atmosferas enrarecidas: combustivel, oxigénio, nitrogénio ¢ gas inerte.
Cada componente apresenta um comportamento dual na rea¢do de combustdo. O combustivel
e oxigénio além de ser fontes de energia, também absorvem calor durante o processo de
igni¢do afetando assim a temperatura da chama. O nitrogénio e outros gases considerados
inertes, ndo sao fontes de energia, mas contribuem na absor¢ao do calor liberado no processo.
Por causa disso, o conceito de inflamabilidade seria dificil de ser apresentado sem ajuda dos
diagramas de inflamabilidade, mas dependendo do propdsito e da area de aplicagdo existe

quatro diagramas de uso comum na industria (Ma, 2015).
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2.2.1.1 Diagrama padrdo de inflamabilidade

Este tipo de diagrama usa a combinacao de combustivel/gés inerte para descrever o
estado de uma mistura. Desde que a variavel independente ¢ a concentracao de gas inerte este
diagrama geralmente ¢ aplicado na comparacao da efetividade de diferentes gases inertes em
teoria de supressao de chama (Ma, 2015), ja que uma determinada concentragdo de gas inerte
serd usada para tornar segura uma mistura combustivel/ar. Na Figura 12, ¢ mostrado uma
comparacao dos efeitos de diferentes gases inertes sobre os limites de inflamabilidade do
metano apresentado por Coward; Jones (1952) usando o digrama padrao.

Em sistemas fechados encontrados na industria, como os cilindros de combustivel
usados no transporte e manuseio de substancias inflamaveis, o uso deste diagrama nao ¢ su-
gerido, j4 que a concentracdo de nitrogénio ndo ¢ calculada diretamente sendo a partir da
medi¢do do oxigénio na atmosfera. Nesses casos o diagrama de dilui¢ao para inflamabilidade
tem maior aplicacdo. O ponto onde se encontram ambos os dois limites de inflamabilidade ¢
o ponto de inertizagdo também chamado de Minima Concentracdo de gas Inerte (MCI) (Ma

etal., 2013; Ma, 2015).

2.2.1.2 Diagrama de dilui¢do da inflamabilidade

Este diagrama ¢ obtido a partir da relacdo diluente/combustivel como variavel
independente. O proposito deste diagrama € juntar as duas substancias, tanto diluente (ou gas
inerte) quanto combustivel tratando ambos os dois como um combustivel s6, fazendo do
diagrama de dilui¢do um diagrama mais geral (Ma, 2015), como mostrado na Figura 13.

A regra de Le Chatelier ¢ a Gnica ferramenta de calculo manual na industria, pelo
que os dados sdo melhor representados em volumes de combustiveis diluidos (x,,,). Assim,
as caracteristicas inflaméveis de um combustivel apds o processo de diluicdo sdo dadas
diretamente no eixo “y”’ do diagrama com o intuito de garantir o transporte € manuseio seguro

de substancias inflamaveis.



Figura 12 — Limites de inflamabilidade em misturas de metano/ar e diferentes
diluentes: didxido de carbono, vapor de agua, nitrogénio, hélio e argonio.
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Fonte: Coward; Jones (1952).

Figura 13 — Diagrama de dilui¢do da inflamabilidade para o metano.
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Na Figura 13 sdo observadas duas linhas tracejadas vertical e horizontal que indicam a
maxima relagdo molar diluente/combustivel (MRM) e a maxima fracdo de combustivel
permitido na mistura diluente/combustivel (MFC), respectivamente. Ambas as duas linhas
formam um retingulo que inclui a regido inflamével. E observado que MRM e MFC sio dois
diferentes pontos no diagrama. Teoricamente, ha um ponto sd, que corresponde ao ponto de
inertizacdo, mas em diagramas de inflamabilidade experimentais ha um maximo ponto de
MRM (inertizagdo) e um minimo ponto de MFC (dilui¢ao). Assim, o ponto de inertizagao

em um diagrama de dilui¢do da inflamabilidade, ¢ ficticio.

2.2.1.3 Diagrama triangular de explosdo

Quando varios gases inflamaveis estdo incluidos em uma mistura, como no caso do gas
natural ou gases das minas de carvao, o estado inflamavel dessas misturas ¢ dificil de
representar em um diagrama (Ma, 2015). Nesses casos o diagrama triangular de explosao
proposto por Coward; Jones (1952) ¢ o mais adequado. Este diagrama usa o nivel de oxigénio
na mistura evitando assim a complexidade imposta pela presenca de varias substancia
combustiveis.

Na Figura 14 ¢ apresentado o diagrama triangular de explosao, onde as bolas vermelhas
sdo os dados experimentais para o metano e a linha verde representa a linha do ar padrdo
(21%0, e 79%N,) usada para avaliar casos de vazamentos de combustiveis na atmosfera.
Neste tipo de diagrama ¢ muito importante a geometria e relagdo de triangulos, em
consideracdo que a combustdo ¢ uma relagdo de proporgdes.

A linha tracejada vermelha é chamada de linha da Concentracdo Limite de Oxigénio
(CLO). Esta linha vai desde 100% de combustivel, passa tangente aos dados experimentais
do metano e chega até o eixo do oxigénio no ponto CLO, fechando o triangulo A(1-0-CLO)
em cuja regido todo possivel mistura combustivel/ar serd ndo inflamavel. A adi¢do de
combustivel, na mistura combustivel/ar, terd como consequéncia a diminui¢ao da CLO para
uma Minima Concentragao de Oxigénio (MCO). CLO esta relacionada com a diminui¢do da
quantidade de combustivel, por enquanto, COM esta relacionada com o aspecto matematico,
ou seja, tracejando uma linha reta até o ponto de inertizagdo, sendo paralela ao eixo da

concentra¢do de combustivel (eixo X).
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A linha tracejada azul é chamada de linha de Concentracdo Limite de Combustivel
(CLCQ). Esta linha vai desde 21%0,, passa pela tangente aos dados experimentais do metano
e chega até o eixo do combustivel no ponto CLC fechando o triangulo A(0,21-0-CLC) em
cuja regido, toda possivel mistura combustivel/ar sera ndo inflamavel. A adi¢do de ar, na
mistura combustivel/ar, terd como consequéncia a diminui¢do da CLC para uma Minima
Concentragao de Combustivel (MCC). Nos processos de dilui¢ao e purga, MCO e CLC sao
recomendados (Ma, 2015). Em avaliagdes experimentais a CLO ¢ MCO podem ser

considerados muito préximos.

Figura 14 — Diagrama triangular de explosao
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Fonte: Ma (2015).

2.2.1.4 Diagrama ternario de inflamabilidade

O diagrama ternario de inflamabilidade foi proposto por Zabetakis (1965). O seu uso &
mais adequado nas operacdes industriais de purga e diluigdo em recintos confinados. A
vantagem do seu uso, € que considera os componentes de uma mistura combustivel/ar
inflamavel, porém todos os dados podem ser lidos diretamente no diagrama sem necessidade
de célculo adicional, além de permitir atmosferas enriquecidas com oxigénio. A desvantagem
¢ que, o0 oxigénio representa a quinta parte do ar atmosférico, uma grande porcao no eixo do

oxigénio (<21%0,) seria pouco util na avaliagdo da queima de combustiveis no ar.
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O diagrama ternario de inflamabilidade ¢ apresentado na Figura 15. Para qualquer
ponto no diagrama, a soma dos componentes da mistura inflamavel tem que ser igual a 100%,
portanto, este diagrama pode ser simplificado para ser usado como diagrama retangular,

apresentado na Figura 16 (Zabetakis, 1965).

Figura 15 — Diagrama ternario de inflamabilidade para o metano.
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Fonte: Zabetakis (1965).
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Figura 16 — Diagrama retangular de inflamabilidade para o metano.
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A concentracdo do oxigénio ¢ calculada com a equacgdo (12) em qualquer ponto do

diagrama (Zabetakis, 1965).

%0, = 100% — %CH, — %N, (12)

Neste tipo de apresentagdo dos dados, a adi¢do de combustivel, oxigénio ou nitrogénio
terd como consequéncia a formacao de uma série de misturas entre um ponto particular que
representa a composicao da mistura e o vértice do triangulo. Por exemplo, na Figura 15, o
ponto M1 representa uma mistura nao inflamével de metano/oxigénio/nitrogénio, qualquer
adicao a mais de metano (CH,4) formara infinitas misturas entre M1 e o vértice C (100%CH ).
Para a adi¢do de uma determinada quantidade de metano, a nova mistura formada sera
representada pelo ponto M2 (mistura nao inflamével). O mesmo procedimento ¢ realizado

para a adi¢do de qualquer um dos componentes da mistura.
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Se mais de um gas ¢ adicionando na mistura M1 (por exemplo, metano e oxigénio), a
composicao final pode ser obtida considerando que o processo acorre em dois estagios.
Primeiro, o metano ¢ adicionado em M1 até chegar na composicdo M2 ambas as duas
misturas ndo inflamaveis, logo depois o oxigénio ¢ adicionado a mistura M2 formando uma
nova mistura no ponto M3 a qual ¢ inflamavel.

O perigo de um vazamento do metano pode ser avaliado considerando que o ar
ambiente apresenta uma relacdo oxigénio/nitrogénio constante (21%0, e 79%N,), por tanto
uma linha que vai desde o ponto C até o ponto A (ar atmosférico) ¢ desenhada para relacionar
o aumento da concentragdo de metano na atmosfera. E mostrado nas Figuras 15 ¢ 16, que a
linha do ar passa por uma zona inflamavel do metano, indicando as concentragdes nas quais
a mistura metano/ar torna-se perigosa.

Na Figura 16, a linha CN ¢ chamada de linha de oxigénio zero porque contém misturas
de metano/nitrogénio sd, € cuja soma ¢ constante (100%). Para qualquer linha desenhada
paralela a linha de oxigénio zero (inclinagdo de 45°), a soma dos componentes
metano/nitrogénio ird diminuir aumentando a concentracdo de oxigénio, sendo esta
constante ao longo desta linha. No entanto a linha de oxigénio de maior importancia ¢ aquela
que passa tangente a regido de inflamabilidade, na maioria dos casos ¢ tangente no extremo
do limite superior de inflamabilidade, como mostrada na Figura 17. Esta linha representa a
Minima Concentragdao de Oxigénio (MCO) necessaria para a propagacao da chama ocorrer
em determinadas condi¢des de pressdo e temperatura. Se uma linha ¢ desenhada desde o
ponto C (méaxima quantidade de combustivel) e passa tangente a regido de inflamabilidade
entdo esta linha representard a Concentragdo Limite de Oxigénio (CLO).

Outra linha de interesse que pode ser obtida tanto no diagrama triangular quanto no
diagrama retangular € a que indica a maxima relacdo combustivel/nitrogénio (C/N) em que
uma substancia ¢ ndo inflaméavel. Misturas formadas sobre e abaixo desta linha serdo nao
inflamaveis com a adicdo de oxigénio. Esta linha é desenhada a partir da origem
correspondente a 100% de oxigénio e tangente com o extremo do Limite de Inflamabilidade
Inferior (LII) da regido de inflamabilidade. A relacdo inversa de C/N resultara na minima
relagdo nitrogénio/combustivel na qual ndo serdo formadas misturas inflamaveis com a
adi¢do de oxigénio. Esta relagdo ¢ muito importante na extingdo do fogo, porém foi

apresentada no diagrama de diluicao da inflamabilidade.
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Figura 17 — Parametros de interesse no diagrama terndrio de inflamabilidade para o

metano.
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Fonte: Ma (2015).

O diagrama triangular ¢ usado na avaliacdo das concentragdes de combustivel e a sua
interpretagdo € similar ao digrama retangular, ou seja, a linha que passa tangente pela regiao
de inflamabilidade e ¢é paralela com o eixo do combustivel representa Minima Concentracao
de Combustivel (MCC), por enquanto a linha desenhada desde o ponto de concentragdo de
ar atmosférico (21% 0, e 79% N, ) e tangente com a regido inflaméavel representa a
Concentracdao Limite de Combustivel (CLC), como mostrada na Figura 17.

Os diagramas de inflamabilidade apresentados nesta se¢do, sdo os mais usados e
referenciados na literatura, mostrando assim a sua utilidade na identificagao dos principais
parametros que influem na extingao ou propagacao da chama. Também ¢ observado que para
avaliar a CLO ¢ suficiente considerar um dos dois limites de inflamabilidade (LII ou LIS)
j& que ambos os dois se encontram em um ponto em comum, sendo que experimentalmente
¢ melhor usar o LII por precisar de uma menor quantidade de combustivel, além de ter
comportamento linear com a adi¢do de um gas inerte. No entanto, a CLO pode variar

dependendo das distintas condi¢des de pressdo e temperatura do meio ambiente.
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Na literatura sdo encontrados poucos dados sobre os efeitos da mudanga da pressao e
temperatura sobre a minima concentracdo de oxigénio (MCO=CLO). Zabetakis (1965),
apresentou correlagdes (equagdes 13,14 e15) entre MCO e elevadas pressdes na faixa de 3

— 14 MPa e 26°C, para: gas natural, etano e propano.

(MCO)¢y = 13,98 — 1,68(logP) (13)
(MCO) pramo = 12,60 — 1,36(logP) (14)
(MCO)propano = 13,29 — 1,52(logP) (15)

Os resultados mostram que a MCO necessaria para a propagacdo da chama ocorrer
diminui com o aumento da pressdo atmosférica para os trés combustiveis testados, ou seja,
na medida que a pressdo ambiente aumenta, menor quantidade de oxigénio serd necessaria

na propagag¢do da chama. Esta tendéncia ¢ apresentada na Figura 18.

Figura 18 — Efeitos da variacdo da pressao do ambiente a 26°C sobre a MCO.
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3 MATERIAIS

Este capitulo ¢ dedicado a descricdo da bancada experimental usada na aquisi¢ao dos
dados de inflamabilidade, assim como a identificagdo das propriedades dos combustiveis
usados para determinar os seus Limites de Inflamabilidade Inferiores (LIIs) e consequente

concentragdes limites de oxigénio (CLOs).

3.1 MISTURAS

No presente trabalho foram considerados dois tipos de combustiveis: querosene de
aviagdo (QAV — 1) fornecido pelo Aeroclube de Guaratinguetd, localizado na cidade de
Guaratinguetd — SP e etanol anidro (C;Hs5OH) fornecido pelo Labsynth Produtos para
Laboratoério Ltda., localizado na cidade de Diadema — SP. As propriedades fisico quimicas
de ambos os dois combustiveis sdo mostardas na Tabela 7.

Sendo QAV -1 uma mistura de varios hidrocarbonetos ¢ dificil estabelecer a formula
exata. No entanto, a formula C;,H,3 foi escolhida, ja& que McBride, Zehe ¢ Gordon (2002)
consideraram essa formula para estimar os coeficientes Glenn — Nasa do Cp, 0 que sera usado
em calculos posteriores.

De todas as propriedades fisico-quimicas do QAV — 1 e etanol, ¢ a temperatura
ambiente que controla os limites de inflamabilidade, ja que determina a quantidade de vapor
formado em um recinto confinado. Se um tanque de combustivel fechado estd parcialmente
cheio, as moléculas de um liquido combustivel vaporizam no espago acima da superficie
liquida. A medida que o numero de moléculas se incrementa nesse espaco, o niimero de
moléculas que voltam para o liquido também incrementa. Se a temperatura do ambiente, ¢
mantida constante e em auséncia de turbuléncia, entdo liquido e vapor se encontram em
equilibrio. A pressdao das moléculas de liquido sobre o espaco contendo moléculas de vapor

¢ chamada de pressdo de vapor (Sochet; Gillard, 2002).



Tabela 7 — Propriedades fisico — quimicas do QAV — 1 etanol anidro
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Propriedades Unidades QAV -1 etanol anidro referencias

Formula quimica - Ci,H,5 C,H;OH (Labsynth, 2017; McBride et al., 2002)

Peso molecular gmol™t 167,31 46,07 (Labsynth, 2017; McBride et al., 2002)

Temp. de evaporagéo °C 150 — 290 78 (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
Calor de combustao MJ] kg™t 43.28 26,79 (Gutiérrez-Antonio et al., 2017; Labsynth, 2017)
Ponto de fulgor °C 38 17 (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
Pressao de vapor kPa 17,5 (@38°C) 5,33 (@19°C) (Labsynth, 2017; Yilmaz and Atmanli, 2017)
LII* % 0,7 3,3 (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
LSI** % 5 19 (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
Densidade kgm™3 775 — 840 (@38°C) 790 (@20°C) (Gutiérrez-Antonio et al., 2017; Labsynth, 2017)
TAI*** °C 210 363 (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
Ponto de congelamento  °C -20 -117 (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
Viscosidade cinematica mm?s~?! 1— 2,4 (@40°C) 1,5115 (@20°C) (Labsynth, 2017; PETROBRAS-BR, 2019)
CLE**** k] kg1 194 926 (Song et al., 2018b)

*LIl=Limite de Inflamabilidade Inferior
**LIS=Limite de Inflamabilidade Superior
***TAl=Temperatura de Auto ignicao
****CLE=Calor Latente de Evaporacdo
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Devido que os testes de inflamabilidade serdo realizados em presenca do QAV — 1 e
etanol totalmente vaporizado, € necessario conhecer as curvas de pressdo de vapor para cada
combustivel, desta forma poderdo ser garantida as condi¢des de pressdo e temperatura em
que o combustivel se torna gasoso. Uma comparacao entre a pressao de vapor e a temperatura

¢ possivel usando a relagao de Clausius — Clapeyron conforme a equagao (16):

P, AH® evap. { 1 1
In (p—l) =% (T_l_T_z) (16)
Sendo:

P, : pressao no estado 1 (Pa)

P,: pressdo no estado 2 (Pa)

T;: temperatura no estado 1 (K)

T,: temperatura no estado 2 (K)

R: constante universal dos gases (8,3144 J.mol"1K~1)

AH® gyqp= AH ¢y PMomp: entalpia de vaporizagdo molar (J. mol™1)
AHgyqp: entalpia de vaporizagdo (kJ. k g b

PM .,mp: peso molecular do combustivel (g. mol™1)

No entanto, a equacdo (16) pode ser reorganizada considerando que AH Oevap e R sdo

constantes para um combustivel especifico. Portanto, a relagdo entre essas duas propriedades

¢ uma constante (C;) como mostrada na equacao (17):

() (-

C;, esta em Kelvin (K). Quando o liquido comega se evaporar, uma mistura bifasica ¢
formada, ou seja, ha uma relacdo de dependéncia entre a pressao e temperatura, portanto, a
temperatura de vaporizagao e a pressdo ambiente podem ser usados como valores fixos para
um combustivel especifico. Esses valores sdo encontrados na Tabela 7 e sdo constantes (C;)

para cada combustivel, dessa forma ¢ obtida a equagdo (18):
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_ C1\ (1
lnP2—<lnP1 +T—1> T_2

Inp = Cy—21 18

nr==~0Ly T ( )
C,, estd em Pascal (Pa). Sochet; Gillard (2002), avaliaram a pressao de vapor de varios

combustiveis aeronauticos como: Jet — A; Jet—Al, JP—8,JP—4 ¢ JP— 10, usando a equagao

(19) que ¢ uma pequena variante da equagdo (18).
P2 = Cgexp(—C4/T) (19)

Sendo; C;=1886058,95 (Pa) e C,=4576,45 K, o valor das constantes para o Jet— Al.
Por outro lado, Ma (2015) avaliou a pressdo de vapor (em mmHg) de alguns compostos

oxigenados incluido o etanol, usando a equacgdo (20):

E
0 _
log,, P° = [—0,2185 <T> +F ] D (20)

Sendo; E=9673,9 (K mmHg), F=8,8274 (mmHg) e D=133322 ¢ o fator de conversado
de mmHg para kPa. A equagdo (20) ¢ valida para temperaturas na faixa de -31°C - 242°C. No
caso do QAV — 1 e etanol anidro usados no presente trabalho, foram obtidas as equacdes (21)
e (22), respectivamente, a partir dos valores apresentados na Tabela 7. Na equagdo (18), ha
duas constantes, portanto, sdo necessarios dois sistemas de equagdes. Assim para o QAV — 1,
a Tepp= 150°C (423,15 K) corresponde a P,,,=101325 Pa, ¢ T,,,= 38°C (311,15 K)
corresponde a P,,,=17500 Pa. De igual forma para o etanol, a T,,,= 78°C (351,15 K)
corresponde a P,,,,=101325 Pa ¢ a T,,,= 19°C (292,15 K) corresponde a P,,,,=5330 Pa.
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2064,45

(ln P)QAV—l =16,40 — T (21)
5120,70

(ln P)etanol = 26'11 - T (22)

Desta forma as curvas de pressao de vapor sao obtidas facilmente tanto para o QAV —
1 e etanol. Portanto, os testes experimentais tém que ser realizados para tamanhos de

amostras abaixo da curva de vapor, com o intuito de garantir a sua total evaporagao.

3.2 BANCADA PARA TESTES DE INFLAMABILIDADE

A bancada experimental ¢ uma parte essencial na determinacao da inflamabilidade de
um biocombustivel ou combustivel fossil, porém numerosas normas sdo encontradas na
literatura para essa finalidade. Assim tem-se: Departamento de Minas dos Estados Unidos,
EN-1839T, ASTM-E681, ASTM-E918, ASTM-E2019, WK-5917 ¢ EN-1839B.

A camara quente de inflamabilidade foi montada segundo especificacdes baseadas na
norma Americana ASTM E — 681 e estd atualmente operativa no Laboratorio de Maquinas
Térmicas da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI). Os aparelhos que fazem possivel o

seu funcionamento, sdo descritos a seguir:

3.2.1 Camara para a combustao

Um gés possui uma capacidade indefinida de expansao, portanto, um recipiente de pa-
rede fixa é necessario. Um frasco de vidro de borosilicato (pirex) e 20,716 litros em volume
(Figura 19), foi usado como camara para a combustao com o intuito de avaliar a inflamabili-

dade do QAV — 1 (ou Jet — A1), etanol anidro e suas misturas.
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Figura 19 — Camara para a combustio

Fonte: Produgédo do proprio autor

3.2.2 Elementos de aquecimento

O frasco de vidro ¢ aquecido usando elementos de aquecimento elétricos (ou resistén-
cias), como mostrado na Figura 20, os quais sdo capazes de elevar a sua temperatura até
300°C.

O frasco e os elementos de aquecimento em conjunto formam a cadmara de inflamabili-
dade mostrada na Figura 21. Esta possui isolamento térmico e uma janela para observar e
gravar a propaga¢ao da chama (caso existisse) em cada experimento. A gravagdo dos testes

foi realizada com uma camara de alta velocidade Fujifilm FinePix HS — 10.



Figura 20 — Elementos de aquecimento

-

Fonte: Produgédo do proprio autor

Figura 21 — Camara de inflamabilidade

Fonte: Produgédo do proprio autor
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3.2.3 Agitador Magnético

Este dispositivo estd composto por uma balanga magnética, mostrada na Figura 22, e
uma pastilha no interior do frasco de vidro. E usado para obter uma mistura combustivel/ar
homogénea nas vizinhancas da fonte de ignicdo, a balanga magnética encontra-se na parte
externa e inferior da cdmara de inflamabilidade. De fabricante Fizatom, possui uma voltagem

de 230V, frequéncia de 60 Hz e poténcia de 50 W.

Figura 22 — Agitador magnético

Fonte: Producédo do proprio autor

3.2.4 Bomba de vacuo

Mostrado na Figura 23, este dispositivo € usado para gerar vacuo sendo alcangadas pres-
soes de 4 kPa no seu funcionamento. Nesta pressao € que a amostra de combustivel ¢ inserida
no interior do frasco de vidro onde ¢ produzida a combustao. De fabricante Edwards, possui

5 estagios e uma voltagem de 220 V.

Figura 23 — Bomba de vacuo

p—

P S/ .15

Fonte: Produg¢do do proprio autor
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3.2.5 Fonte de ignicao

Formada por dois eletrodos separados 6,4 mm um do outro e um transformador encarre-
gado de criar uma diferencia de potencial elétrico. Os eletrodos se encontram localizados na
parte interior e central do frasco de vidro e o transformador esta localizado na parte externa
da camara de inflamabilidade, possui intensidade de corrente de 30 mA e tensdo de 15 kV.

Sendo de 0,2s a duracdo da faisca, a energia de igni¢ao (faisca) produzida nos eletrodos

foi de 90 J, a qual pode ser calculada com a equagao (23):

E=V.It (23)

sendo,

E: energia de igni¢do (J)

V: tensao de saida (V)

t: tempo de duracdo da faisca (s)

I: intensidade de corrente elétrica (A)

E observado que a energia de igni¢do usada no presente trabalho é superior a faixa su-
gerida por Nestor (1967) de 5 J — 20 J (em condicdes de temperaturas na faixa de 277 K —
363 K, correspondente as pressdes na faixa de 12 kPa— 101,325 kPa, indo de maior a menor
a medida que a temperatura de teste aumenta) desta forma a influéncia da fonte de igni¢ao
sobre o LII ¢ evitada, sendo que as energias de ignicdo entre 5 mJ — 1 J sdo suficientes para
produzir a combustdo do QAV — 1 (Shepherd et al., 2000). Segundo Cowards; Jones (1952),
uma fonte de energia com suficiente intensidade pode causar a combustdo de uma mistura
no LII, mas sem propagac¢ao da chama, nesses casos a chama extingue-se quando a influéncia
da fonte de igni¢do ¢ acaba. Em testes de inflamabilidade a avaliagdo esta centrada na pro-
pagacdo da chama a partir da fonte de igni¢ao e ndo na intensidade da energia de igni¢do. Em
casos em que o interesse estivesse na intensidade da fonte de ignicao, os testes sdo chamados

de testes de ignicao.
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3.2.6 Painel de controle

E uma caixa eletronica encarregada do controle de varios elementos da cAmara, entre
eles os mais importantes para a realiza¢ao do presente trabalho: temperatura de teste, bomba
de vécuo, agitador magnético e fonte de igni¢cdo. De fabricante Novus possui uma voltagem

de 220 V.

3.2.7 Aquisi¢ao de dados

Para a aquisi¢ao de dados da temperatura dois termopares sao usados: tipo K e tipo E.
O termopar tipo K estéd localizado na parede interna da cdmara de inflamabilidade. Funciona
na faixa de temperaturas de -270 °C - 1200 °C, possui uma sensibilidade termoelétrica de
40,5 uV /°C e é usada para controlar a temperatura de teste. O termopar tipo E esté localizado
no interior do vaso, funciona na faixa de temperaturas de -270 °C - 1000 °C, possui uma
sensibilidade termoelétrica de 68 uV/°C e € usado para medir a temperatura alcangada apds
a combustao.

Para a aquisicao de dados da pressao um pressostato (ou transdutor de pressdo), loca-
lizado na parte externa a cdmara de inflamabilidade, modelo UBA 510 com capacidade de 0
— 10 bar, foi usado. O sinal elétrico enviado por esses sensores (termopares e pressostato) €
coletado pelo sistema de supervisdo e aquisi¢do de dados, comumente abreviado como
SCADA (proveniente do seu nome em inglés Supervisory Control and Data Acquisition)
usando sinais analogicas, para logo depois ser armazenado no computador. O SCADA usado

¢ um field Logger, mostrado na Figura 24, marca NOVUS®.
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Figura 24 — Sistema de aquisi¢do de dados SCADA

Fonte: Producédo do proprio autor

3.2.8 Gases

O sistema de fornecimento de gases (Figura 25) ¢ constituido por um cilindro de gas
nitrogénio (N;) e um cilindro de ar sintético (80% N, e 20% 0,). O cilindro de ar sintético
também ¢ usado como oxidante nos testes de LII e cilindro de nitrogénio ¢ usado como gas
inerte para obter ar enriquecido com nitrogénio nos testes de CLO. Ambos os dois sdo usados
no processo de purga ap6s um teste de inflamabilidade (1xN; e 2x 0,), isto com o intuito de

garantir que ndo haja gases residuais que possam prejudicar o teste seguinte.

Figura 25 — Cilindro de gas nitrogénio e ar sintético

Fonte: Producéo do proprio autor



72

4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na Figura 26, ¢ mostrada esquematicamente a bancada experimental usada para a
avalia¢do do LII e CLO, considerando os equipamentos descritos anteriormente. A bancada
apresenta a mesma configuracdo daquela usada por Brooks; Crowl (2007). O tempo de
realizagdo de cada teste foi de 30 minutos aproximadamente ¢ de 90 minutos em condigdes
de elevada pressao (101,325 kPa) e baixa temperatura (100°C) no caso do QAV — 1, isto foi
porque era necessario esperar a completa evaporacao do QAV — 1 nessas condigdes.

Primeiro foi realizada a purga da cdmara para combustao, isto para garantir que nenhum
gas residual do teste anterior fique dentro da camara. Foram usados nitrogénio (1x), ar
sintético (2x) e a bomba de vacuo. Apds disso, quando a camara tinha alcangado uma pressao
de 4 kPa as amostras de cada combustivel foram inseridas usando uma seringa hipodérmica
de 1 ml., através de uma pequena mangueira localizada na parte superior de cimara como

mostrada na Figura 27:
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Figura 26 — Bancada experimental montada segundo norma americana ASTM — 681.
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Sendo; 1. Frasco de vidro de borosilicato, 2. Painel de controle, 3. Elementos de aquecimento, 4. Tampa de borracha, 5. Bomba de vacuo, 6. Amostra de combustivel,
7. Evaporador, 8. Ar sintético (80%N,+20%N,), 9. Cilindro de N, e C0O,, 10. Agitador magnético, 11 e 12. Eletrodos, 13. Termopar tipo E, 14. Transdutor de
pressao (pressostato), 15. SCADA, 16. Computador.

Fonte: Produg¢do do proprio autor
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Figura 27 — Entrada do combustivel a camara de inflamabilidade

Fonte: Producdo do proprio autor

Segundo, foi inserido o ar sintético até alcancar a pressao de teste no caso da avaliagdo
dos LIIs. No caso da CLO, apds de ser inserido o combustivel e nitrogénio, a operagao foi
finalizada inserindo ar sintético até a pressdo de teste, este procedimento ¢ conhecido como
a lei de Dalton de pressdes parciais. As pressdes foram medidas com um pressostato (ou
transdutor de pressdo absoluta) modelo UBA 510 com capacidade de 0 — 10 bares, com
precisao < 0,05%. Terceiro, o agitador magnético foi acionado por aproximadamente 2
minutos, com o intuito de atingir uma mistura homogénea de combustivel/nitrogénio/ar nas
vizinhangas da fonte de igni¢do. Quarto, a camara fotografica foi ligada para gravar o teste,
com a pressao e temperatura estabilizadas, a faisca foi produzida com duragdo de 0,2 s., a
partir dos eléctrodos localizados no centro do frasco. O termopar tipo E com incerteza de +/-
1 °C (no interior do frasco), mediu a evolucao da temperatura no tempo alcan¢ada durante o
processo de combustdao. Quinto, para determinar se a mistura € inflamavel, o critério visual
foi usado para todos os testes. A coleta de dados de pressdo e temperatura foi realizada com
o software SCADA (Supervisory Control and Data Acquisition) e o registro visual de cada
teste foi coletado das gravacdes feitas pela camara de alta velocidade Fujifilm FinePix HS —
10. Finalmente, foi realizada a purga para expulsar os gases de combustdo e outros gases

residuais, desta forma ¢ repetido todo o procedimento.
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O volume de liquido combustivel, necessdrio para alcancar uma concentracao
inflamavel, ¢ determinado usando a densidade do liquido e a lei de gases ideais. Primeiro foi
calculada a densidade (ou massa especifica) do etanol anidro e QAV — 1 por separado usando

a equagao (24).

m=pv (24)

Sendo; “V” o volume de combustivel cujo peso (ou inercia) medido na balanga € “m”,

13 bh)

p” € a massa especifica do combustivel liquido. Logo foi calculada a densidade dos

combustiveis misturados usando a equagao (25).

Ponist. = XetanolP etanol + xQAV_poAV—l (25)

sendo, p_ ... a massa especifica da mistura (Jet — XX), p sdo as

t. etanol € Poav-1
densidades do etanol anidro e QAV — 1, respectivamente, previamente calculadas com a
equacdo (24), Xeranol € Xgav—1 sd0 as fragdes molares do etanol anidro e QAV — 1,
respectivamente, que compdem o novo combustivel. O célculo das massas especificas tanto
dos combustiveis puros quanto misturados foi baseado em um volume total de 50 ml devido

que os frascos usados para armazena-los tinham essa capacidade (Figura 28).

Figura 28 — Frascos de 50 ml usados para o armazenamento das amostras dos combustiveis

liquidos.

Fonte: Producédo do proprio autor
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A massa foi medida usando uma balanca digital marca GEHAKA modelo BG 2000
com incerteza de +/- 0,02 g e, capacidade maxima de 2.020 g e minima 0,50 g. Foram feitas
5 réplicas nas medidas da massa.

Nas Tabelas 8 e 9, sdo apresentadas as medi¢des tanto da massa quanto do volume
para obter o valor nominal da massa especifica. O célculo da incerteza total para a medida da

massa especifica serd apresentado na analise estatistica na secdo 6.

Tabela 8 — Medidas da massa, volume e massa especifica do QAV — 1 a 27°C.

Teste massa (g) volume (ml) massa especifica (g.ml™1)
1 8,12 10 0,812
2 16,21 20 0,811
3 24,33 30 0,811
4 32,45 40 0,811
5 40,56 50 0,811
Média 24,334 30 0,811

Fonte: Produgéo do proprio autor

Tabela 9 — Medidas da massa, volume e massa especifica do Etanol anidro a 27°C.

Teste massa (g) volume (ml) massa especifica (g.ml™1)
1 7,85 10 0,785
2 15,75 20 0,788
3 23,60 30 0,787
4 31,46 40 0,787
5 39,32 50 0,786
Média 23,596 30 0,786

Fonte: Producédo do proprio autor

Uma vez obtidas as massas especificas dos combustiveis puros, as massas especificas

das misturas sdo calculadas como mostrado na Tabela 10 e Figura 29.
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Figura 29 — Proporcdes massicas para diferentes misturas QAV — 1/etanol anidro:

a) Jet — 75, b) Jet — 50, ¢) Jet — 25.

(b)

(©)

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Tabela 10 — Medidas da massa, volume e massa especifica das misturas QAV —

1/etanol anidro baseado em 50 ml de volume total.

Mistura combustivel p* volume massa Per— P
(ml) (2)

Jet—175 QAV -1 0,811 0,75(50) 30,42

Etanol 0,786 0,25(50) 9,83

Total - 50 40,25 0,805
Jet—50 QAV -1 0,811 0,50(50) 20,28

Etanol 0,786 0,50(50) 16,66

Total - 50 39,94 0,799
Jet—25 QAV -1 0,811 0,25(50) 10,14

Etanol 0,786 0,75(50) 29,49

Total - 50 39,63 0,793

*massa especifica do combustivel puro em g.ml!, ** massa especifica do combustivel misturado
calculado pela Eq. (25), em g.ml’!

Fonte: Producédo do proprio autor
O célculo do volume do liquido combustivel que seria inflamavel no LII € um processo
iterativo, tomando como valor inicial de referéncia o LII do combustivel a pressdo e
temperatura ambiente (ver Tabela 7). Esse volume € provavel que resulte em uma violenta
explosdo a elevadas temperaturas. Portanto, a quantidade de combustivel é diminuida aos
poucos até conseguir propagacao de chama menos violenta. Logo depois, a concentracao de

combustivel inflamavel ¢ calculada pelas equagdes (26) — (29)

PV =nrRT, (26)

Sendo:
P;: pressdo de teste (kPa)
V. volume do frasco de combustao (litros)
nr: nimero total de moles
R: constante universal dos gases (8,3144 J.mol"1K™1)

T,: temperatura de teste (K)
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Ny
LIl = — 27
o @7)
Sendo; LII: Limite de inflamabilidade inferior do combustivel puro a temperatura

ambiente (Tabela 7), n;;;: nmero de moles combustivel no LII.

mp = nLIIWcomb. (28)

Sendo; m;;;: massa do liquido combustivel (g) no LII, PM,,,,,: peso molecular do

combustivel puro (g mol™1).

My = Peomp.V LIl (29)

Sendo; pcomp.: Massa especifica do combustivel liquido (g ml™1), V;;: volume do
combustivel liquido (ml).
Para calcular os LIIs de misturas, o valor inicial e peso molecular serdo calculados

usando a regra de Le Chatelier (equacdo 8) e equacdo (30), respectivamente.

PMjor—xx = Xgav-1PMoav—1 + XetanotPMetanol (30)

sendo, PM,;_xx o peso molecular da mistura (Jet — XX), PMyay—1 € PMetgne; 530 08
pesos moleculares do QAV — 1 e etanol anidro, respectivamente, Xeanor € Xgay—1 SA0 as
concentragdes molares do etanol anidro e QAV — 1, respectivamente, que compdem 0 novo
combustivel. Finalmente, substituindo as equacdes (26), (28) e (29) na equagdo (27), resulta

a equacao (31):

> (p]et—XXVLII T;
VePMjer—xx Py

%LII = ( )xlOO% (31)
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4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Segundo Montgomery (2001) e Neto et al. (2001), um experimento € um teste ou série
de testes onde sdo feitas mudangas deliberadas nas variaveis de entrada de um processo ou
sistema para identificar as mudangas que puderem ser observadas na resposta. Montgomery
(2001) recomenda seguir uma adequada ordem no planejamento experimental com o intuito

de alcangar os objetivos desejados.

4.2.1 Identificacio e enunciado do problema

E desejado averiguar a influéncia que tem a temperatura, pressio e adigao de etanol ani-
dro sobre o limite de inflamabilidade inferior (LIT) do QAV — 1 (ou Jet — A1) e sobre a con-
centragdo limite de oxigénio (CLO) quando ¢ adicionado um gés inerte. O Brasil € o segundo
maior produtor de etanol a nivel mundial, portanto, o uso do etanol anidro na aviagdo Brasi-
leira de pequeno e grande porte ¢ uma possibilidade que vai crescendo com o avanco de
novas tecnologias em motores aeronduticos. No entanto, o maior cuidado no manuseio, ar-
mazenamento e transporte, desses combustiveis inflamaveis tém que ser considerados e en-

tendidos.

4.2.2 Escolha dos fatores e niveis

Os limites de inflamabilidade (LIS e LII) sdo afetados por varios fatores, sendo os de
maior influéncia na industria aerondutica e referenciados na literatura: temperatura e pressao
(ou altura de voo). No entanto, os combustiveis considerados serdo avaliados tanto puros
quanto misturados, adicionando assim, o fator mistura aos outros dois anteriormente menci-
onados, portanto, serdo escolhidos trés fatores. Assim, foram considerados cinco tipos de

combustiveis: Jet — Al, Jet — 75, Jet — 50, Jet — 25, Jet — 0.
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4.2.3 Sele¢ido da variavel de resposta

Para encontrar a CLO, ndo ¢é necessario avaliar os dois limites de inflamabilidade, é su-
ficiente avaliar um s6. No LII, ¢ necessaria uma menor quantidade de combustivel para fazer
os testes em comparagdo do LIS, portanto, as variaveis de resposta serdo: LII, concentracao
de gés inerte e CLO, as trés expressadas em porcentagem em volume (%vol.). Os testes serdo
realizados em duas etapas:

1) Encontrar o valor do LII da mistura Jet — XX/ar (sem adi¢do de um gas inerte). Este
valor dependera das condi¢des de temperatura, pressdo, concentragao de etanol na
mistura.

2) Adicionar gas inerte (IG), seja N, ou CO,, a mistura Jet — XX/ar até os valores limites

de: LII e pressdo de gas inerte. A CLO ¢ calculada com a equacdo (32):

%0, = 0,20(100% — LII% — IG%) (32)

4.2.4 Escolha do planejamento experimental

No presente trabalho, o planejamento experimental escolhido sera do planejamento fa-

torial 2¥, sendo k o numero de fatores, aplicado aos cinco tipos de misturas: Jet — Al (ou
QAV - 1), Jet — 75, Jet — 50, Jet — 25, Jet — 0 (ou etanol). A pressdo e temperatura serao
escolhidos como os fatores, por tanto, k=2. As réplicas sdo necessarias para incluir qualquer
erro tanto do equipamento de medi¢do quanto do experimentador. Segundo Montgomery
(2001), a escolha de dois niveis (alto e baixo) para cada fator, na maioria dos casos, € sufici-
ente para avaliar um fendmeno satisfatoriamente, ja que sdo analisadas todas as possiveis
combinagdes dos niveis de cada fator, permitindo assim observar o efeito que tem esta mu-
danga de nivel sobre a resposta.

Em um planejamento fatorial onde sdo considerados 2 ou mais fatores, a predicdo dos
resultados ¢ realizada com um modelo de regressdo linear como mostrado na equagdo (33)
na qual sdo considerados os niveis dos fatores em forma codificadas, ou seja, as variaveis
independentes (x1, x;) ndo tomam valores numéricos dos fatores para obter uma resposta,

sendo tomam valores codificados dos niveis desses fatores.
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Y = Bo + B1x1 + Baxy + Br2X1X; + € (33)

Os niveis dos fatores geralmente sao codificados de -1 até +1 e chamados de nivel baixo
e nivel alto, respectivamente. A equagdo (34) mostra a forma de codificar os niveis de um

fator.

L _VC=(Va + V)2
' [V, = Vi, |/2

(34)

Sendo, x1: nivel codificado, VC: valor a codificar, Vy,: valor no nivel 1, V,: valor no

nivel 2. Em um planejamento experimental 2" o coeficiente B, da equagdo (33) representa a

resposta média global, ou seja, a resposta média de todos os tratamentos.
Os coeficientes 1, 5, € B, representam a metade dos efeitos (na resposta) produzidos

pela mudanca de nivel de um fator. Esses efeitos sdo calculados com a equagao (35):

EfatorA=7A+_7A_ (35)

Sendo Efqor 4: efeito do fator A,y 4, Tesposta média produzida pelo nivel alto (+) do
fator A, y, : resposta média produzida pelo nivel baixo (-) do fator A. Isto significa que os

efeitos sdo obtidos a partir da diferenca entre o valor médio do nivel alto e o valor médio do

nivel baixo de um determinado fator.
4.2.5 Realiza¢ao do experimento

Os experimentos foram realizados seguindo os passos descritos na se¢do 4. Para ter um
registro ordenado dos dados foram montadas tabelas considerando 9 parametros: data, hora,
combustivel usado, volume de teste, temperatura de teste, pressao de teste, pressdao de gas
inerte (se houver), temperatura de chama e condi¢ao inflamavel do combustivel. Um exemplo

¢ mostrado na Tabela 11 para Jet - 75.



Tabela 11 — Coleta de dados nos testes de inflamabilidade

Carateristicas Valores

Data 02/11/2018
Combustivel Jet—75
Volume de teste (ml) 1,24
Inflamabilidade SIM
Temperatura de teste (°C) 150

Pressao de teste (kPa) 101,325
Pressdo de gas inerte (kPa) 0

Hora 13h59minl2s
Temperatura final (°C) 273

Fonte: Producédo do proprio autor
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5 METODO CIENTIFICO

A abordagem da filos6fica natural tem sido agrupada em trés classes aproximadamente.
Na primeira classe encontram-se os autores que afirmam que os diferentes fendmenos surgem
das naturezas particulares dos corpos ou correlagdes entres suas propriedades. No entanto,
ndo dizem o porqué dessas relagdes e, de onde provém essas naturezas, € consequentemente
nada dizem. Como toda a sua preocupagdo esta centrada em dar nomes as coisas (fatores de
correcao do fendmeno) e ndo em investiga-las, pode ser dito que esses autores tém inventado
um modo filosofico de falar (ou pratico de investigar), mas sem contribuir com uma verda-
deira filosofia. Na segunda classe encontram-se os autores que evitam inventar nomes ou
adicionar termos inecessarios, e assumem que toda matéria € homogénea (prop. 1). Assim,
indo do simples para o complexo tomam, com certeza, um caminho adequado. No entanto,
quando eles consideram formas e tamanhos desconhecidos, movimentos das partes assu-
mindo fluidos ocultos, capazes de penetrarem nos intersticios dos corpos com sutileza oni-
potente e agitados por movimentos ocultos ou divinos (potencial de resfriamento, potencial
de aquecimento, absorcao e liberagdo de calor), caem na armadilha das ilusdes desprezando
a verdadeira constitui¢do das coisas, as que nao poderao ser deduzidas a partir de suposi¢oes
que ndo foram comprovadissimas por observagdes. Os autores que assumem hipoteses como
os primeiros principios de sua construgao filos6fica, embora prossigam com maior precisao
a partir desses principios, podem construir uma fabula inteligente, mas nao deixara de ser
uma fabula. Finalmente, na terceira classe encontram-se os autores que aproveitam a filosofia
experimental. Esses pensadores deduzem as causas de todos as coisas a partir dos principios
mais simples possiveis, mas ndo assumem como principio nada que ndo seja provado pelos
fendmenos. Eles ndo inventam hipdteses, sendo as colocam como possibilidades cuja verdade
pode ser questionada. Desta forma, procedem com um duplo método, analitico e sintético. A
partir de alguns fendmenos escolhidos deduzem através de analise as forcas da natureza e as
leis mais simples dessas forcas; e depois, através de sinteses, mostram a incorporagdo das
demais. Sem duvida, esta ultima classe oferece o melhor modo de filosofar e € o inico me-

recedor de ser abrigado (Newton, 1687).
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E assim que, o assunto da verdadeira filosofia ¢ deduzir as naturezas das coisas a partir
de causas realmente existentes (def. 1X) e buscar aquelas leis que o artifice maximo escolheu
como fundamento para a incrivel ordem do mundo (Leibniz, 1989a)!. Nesse contexto, o
presente trabalho serd desenvolvido usando ambos métodos, tanto indutivo (Bacon, 2000)
quanto dedutivo (Descartes, 2010). O método dedutivo considera como ponto de partida os
principios (ou axiomas) geralmente aceitos para chegar em conclusdes validas. Pauling (1970)
apoia este método?.

A pesar de parecer contraditdrio, a investigacdo de um problema surge pela aparicao e
observag¢ao do mesmo no mundo natural, e corresponde encontrar as suas causas, indo desta
forma do fendmeno geral até as causas particulares®. Em uma filosofia dominada pelo rigor
logico, o método dedutivo € o mais adequado, pelo contrario, em uma filosofia dominada
pela experiéncia, o0 método indutivo ¢ o melhor caminho. Mas ambas as duas sao necessarias
para um completo entendimento dos fendmenos. Isto € ressaltado por Chalmers (2016, 2012,
2002, 2010) e Pyle (2002)*. Uma interpretagio ¢ mostrada na Figura 30.

Boyle, sendo um ativo experimentador, sempre ressaltou as virtudes de um
experimento controlado e os fatos que poderiam ser estabelecidos a partir dele. O decorrer
normal da natureza, envolve uma complicada combinac¢do de multiplas causas produzindo os
seus efeitos em formas que sdo dificeis de aprofundar. As condigdes artificiais de um
experimento permitem que complicadas situacdes sejam simplificadas, causas individuais

isoladas e seus efeitos investigados (Chalmers, 2012).

1 H4 uma razdo na natureza para que exista algo em vez de nada. Isto, é uma consequéncia do grande principio
de que nada existe sem razdo; da mesma forma em que deve haver, também, uma razdo para que exista isto em
vez de outra coisa (Leibniz, 1989c).

2 0 método cientifico consiste em chegar em conclusdes solidas a partir de um conjunto de principios (axiomas
ou leis) ja aceitos, e cujos rigorosos argumentos, estdo baseados em matematica e logica (Pauling, 1970).
Baseada nessa ideia é que Descartes estruturou o seu discurso do método (Descartes, 2010), comegando do que
¢ claro e evidente (causas mais simples), € comecar uma rigorosa avaliacdo a partir delas.

3E aqui que Francis Bacon faz énfase em que fazer um experimento ndo significa dar uma conclusdo final,
sendo repetir o fendmeno a quantidade de vezes necessarias para observar em detalhe o comportamento da
natureza.

4 Chalmers (2012) defende a ideia que as causas intermédias foram as responsaveis da revolugio cientifica e
avango da ciéncia, mais que o rigor logico matematico. Exemplos disso, Robert Boyle e Blaise Pascal. Assim,
devido as causas intermedias é que aparecem as conceptualizagoes.
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Figura 30. Distribui¢cdo dos métodos indutivo e dedutivo segundo Francis Bacon e

René Descartes, respectivamente®.

«—] FILOSOFIA MECANICA

FILOSOFIA EXPERIMENTAL I
; Causas de natureza simples (axiomas)

-
&
™
&
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. \ - -
oy intermedias
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natural

Fonte: Producédo do proprio autor

O comportamento da natureza em um experimento envolve uma variedade de testes
usando uma variedade de instrumentos, como foram apresentados na secdo anterior. A
habilidade para produzir um efeito experimental ¢ importante, no entanto, de maior
significancia ¢ a habilidade para variar as condigdes de teste até conseguir os efeitos
desejados®.

A origem mecanica de algum fendmeno ¢ apoiada por mecanismos imaginarios,
sempre que sejam consistentes com a evidencia experimental, isto €, que fossem capazes de
reproduzir esse fenomeno, em forma tal que sejam compativeis tanto com as leis de

movimento quanto com outros fendomenos conhecidos (Boyle, 1991).

5 Parece que a natureza, por algum motivo desconhecido ainda, possui esta tendéncia (campana de Gauss) em
todos os campos das nossas vidas. Isto também guarda relagdo com os passos 2 e 3 do método de Descartes: 1)
evidencia, 2) analises, 3) sinteses e 4) enumeragdo (Descartes, 2010).

® Nesta descri¢do se encaixa os experimentos de Boyle sobre pneumitica. Ele usou alguns instrumentos tais
como: seringas e barometros para produzir fendmenos que podiam ser explicados apelando ao peso, pressdo e
elasticidade do ar (Boyle, 1991; Society and Transactions, 1666).
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O conhecimento experimental necessita ser guiado por hipdteses, entretanto, a
formulagdo de hipoteses, precisam que as defini¢des sejam claramente enunciadas. Nesse
contexto, o desenvolvimento da igni¢do e inflamabilidade de combustiveis, sera encarada

com definigdes, leis e proposi¢des de grande importancia historica na mecanica corpuscular’.

5.1 DEFINICOES

5.1.1 Definicao I

Matéria € todo aquilo que possui duas caracteristicas: extensao e impenetrabilidade

(Joule, 1847).

A matéria é uma forga passiva (Leibniz, 1695) a qual, ¢ de dois tipos: primitiva e
derivativa. A for¢a primitiva de esforco ou resisténcia ¢ chamada de matéria prima, isto
significa que, um corpo ndo pode ser penetrado. Além disso, possui resisténcia ao
movimento. A for¢a derivativa de esforgo ou resisténcia é chamada de matéria secundaria,
e aparece quando um corpo pode ser colocado em movimento prejudicando o movimento de
outro corpo atuando sobre ele. E neste momento que a qualidade de extensdo ¢ evidente®.
Portanto, ser material ¢ ser extenso, solido, movel, possuir inercia, atrair e ser atraido por

outros corpos.

7 Esta mecanica corpuscular, é referida no sentido moderno, em que as forgas sio causas e efeitos em um mundo
dindmico. Na primeira versao da mecanica corpuscular, Descartes considerou que o movimento e as for¢as dos
corpos sdo causados pela intervengdo da mente, anjos e Deus. Baseado nesta ideia, Descartes acreditou que a
expansdo do universo era por causa da extensdo em poder de Deus (Lynes, 1982).

8 matéria prima é definida em relagdo as qualidades de resisténcia e inercia e matéria secundaria é definida em
relagdo as propriedades fisicas de resisténcia e inercia, esta seria a massa de um corpo.
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5.1.2 Definicao II

A quantidade de matéria ¢ a medida da mesma, que resulta da sua densidade e

magnitude em conjunto (Newton, 1687).°

Para Leibniz a massa ¢ a medida da inercia de um corpo (def- I). Nas meditacdes

metafisicas’®

¢ ressaltado que as substancias que existem em um mundo fenomenolédgico (ou
real) possuem qualidade secundarias (cor, forma, textura, dureza) que sao aparéncias so,
porém podem ser identificadas pelos nossos sentidos, além de ser accessiveis
experimentalmente (Boyle, 1991), por exemplo, massa dos liquidos e s6lidos. Por outro lado,
a quantidade de matéria é uma expressdo mais ampla que envolve também aos gases.'! No
entanto, por simplicidade o termo massa serd usado para referenciar a quantidade de matéria.

Na visdo de Descartes (1986) a quantidade de matéria ndo envolve consideragdo nenhuma de

peso ou dureza (mais sélido ou menos so6lido), sendo que € baseada s6 na extensao.

° A magnitude é referida a extensdo do corpo (em termos de Descartes) ou tamanho no sentido moderno.

10 A unidade ou solidez dos corpos ndo existem realmente sdo simples aparéncias ja que sdo privados de alma
e ¢ a alma a que conserva a identidade das coisas como ocorre com os humanos cuja alma ¢ a encarregada de
manter a unidade corporal. Leibniz em cartas escritas para Foucher e Arnauld defendia a sua posigao: “Se os
corpos sdo extensdo ou matéria s6 (sem alma), entdo pode ser demostrado que todos os corpos sdo fendmenos
como o arco-iris ou parhelia (coroa formada ao redor do sol). Nao ha evidencia de que Leibniz era consciente
que a aparéncia de sélido dos corpos ¢ devida a vibragdo dos seus corpusculos ou dtomos, essa vibragdo foi
atribuida posteriormente, por (Newton, 1687), as forcas atrativas e repulsivas na matéria. Para Lavoisier (1789)
as forgas repulsivas nos corpos eram devidas ao seu fogo interior por esse motivo cada particula da matéria era
empurrada continuamente sendo que, sem conexao nenhuma, nio seria possivel um estado s6lido dos corpos
na natureza, entdo deve existir alguma for¢a que (sem saber qual € a sua causa) mantenha juntas as partes da
matéria. Essa forga, sera chamada de forca de atragao.

11 Lavoisier (1789) mostrou que era possivel avaliar experimentalmente o peso de um gas, quando separou pela
primeira vez o oxigénio do ar.
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5.1.3 Definicao III

A substancia ¢ um ser capaz de acao (Leibniz, 1989b).

Uma substancia pode ser simples ou composta. A substancia simples é aquela que nao
tem partes nem extensdo. A substancia composta ¢ a reunido das substancias simples, ou das
Mbénadas*®. Monas é uma palavra grega que significa a Unidade, ou o que ¢ um. Os
compostos ou corpos sdo Multiddes'3; e as substancias simples — as Vidas, as Almas, os
Espiritos — sdo Unidades. E é mesmo necessario que haja em todo lugar substancias simples,
porque sem os simples ndo haveria compostas e, por consequéncia, toda a natureza esta
repleta de vida. Daqui, ¢ que uma substancia composta também pode ser concebida como
uma espécie homogénea de matéria (prop. 1) com composi¢cdo quimica definida (Pauling,

1970).

12 Para Leibniz, a Moénada representa um atomo, ndo como sendo indivisivel, sendo como dfomo vital o qual
pode ser dividido ao infinito. Desta forma, a natureza e todos os fendmenos possuem uma sequéncia continua
ao infinito. Assim, ¢ introduzido o conceito de diferenc¢a limite, isto €, o tamanho do 4tomo vital. A pesar que,
a ideia do atomo vital, foi concebida desde um ponto de vista matematico, de alguma forma foi uma incrivel
aproximagdo do que atualmente conhecemos sobre o atomo, o qual ja foi dividido em outras unidades
fundamentais: eléctron (J.J. Thomson), proton (Ernest Rutherford), néutron (James Chadwick), pésitron e mion
(Carl Anderson e Paul Dirac).

13 O 4tomo vital por ser muito pequeno é assumido por ser nio extenso. Assim, quando é tomada uma quantidade
consideravel dessas unidades, por exemplo 6,0231023 atomos (nimero de Avogadro) ¢ formada uma
substancia composta (I mol) sem extensdo perceptivel a um nivel macroscdpico. No entanto, a unido de
substancias compostas formando uma quantidade de matéria ou massa é considerada extensa (baseada na
imagem sensorial).
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5.1.4 Definicao IV

Conatus ¢ um esfor¢co que acompanha a forga natural (moénanda) implantada em todas

as coisas pelo autor da Natureza (Leibniz, 1989a).

O conatus, também chamado de for¢a primitiva, corresponde a alma ou forma
substancial por esta razdo esta relacionada com as causas gerais, as quais nao sao suficientes
para explicar os fendmenos. Assim, as forgas primitivas pertencem ao reino da metafisica'*
e ndo da ciéncia mecanica. O conatus ¢ um atributo caracteristico tanto da Ménada (def. I1])
quanto das leis de sua dependéncia funcional, as quais sdo reveladas quando a analise fisica

e a sintese sao completadas (Leibniz, 1989a)

5.1.5 Defini¢ao V

A quantidade de movimento ¢ a medida do mesmo, que resulta da velocidade e da

quantidade de matéria em conjunto (Newton, 1687).

O movimento do todo é a soma dos movimentos de cada uma das partes®. A quantidade
de movimento também ¢ chamada de impetus, o que € equivalente a um efeito total no corpo
produzido por um esforgo, isto ¢, a difusdo ou continuidade do conatus a través da extensao
do corpo (Leibniz, 1989a). Deve ser resaltado que tanto o conatus quanto o impetus sao

entidades matematicas.

14 Entenda-se ao reino da metafisica como o reino das matematicas. Assim, a origem do conatus ¢ vetorial.
150 que é comumente chamado de movimento ¢ a quantidade de movimento (Leibniz, 1989a).
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5.1.6 Defini¢ao VI

A forca morta da matéria ¢ o poder de resistir, através do qual cada corpo, no que
depende dele, persevera no seu estado de repouso ou de movimento uniforme ao

longo de uma linha reta (Newton, 1687).

Essa forca, também chamada de for¢a de inatividade, ¢ sempre proporcional ao seu
corpo e ndo difere em nada da inercia da massa (def. 1I). Um corpo exerce essa forga apenas
na mudanc¢a do seu estado causada por outra for¢a imprimida sobre ele; o exercicio dessa
forga pode ser considerado tanto como resisténcia quanto como impetus'®; resisténcia na
medida em que, para conservar o seu estado, o corpo opde-se a for¢a imprimida; e impetus
na medida em que o corpo, ndo cedendo facilmente a forca imprimida por um outro, esforga-
se para mudar o estado deste outro corpo. A este tipo de forca pertencem as forgas centripetas,

forcas de gravitacao ou forgas centrifugas (Leibniz, 1989a).

5.1.7 Defini¢cao VII

A for¢a imprimida € uma ag¢do exercida sobre um corpo a fim de alterar seu estado,

seja de repouso, seja de movimento uniforme em uma linha reta (Newton, 1687).

Essa forga ¢ externa, e consiste apenas na agdo momentanea, € ndo permanece no corpo
quando termina a a¢do. Pois um corpo mantém todo novo estado que ele adquire, somente
por sua inercia. Mas as for¢as imprimidas tém origens diferentes tais como pressao (colisdo

com paredes), forca centripeta e for¢a centrifuga.

16 A resisténcia esta relacionada a sua existéncia no mundo fenomenolégico (percebido sensorialmente), ou seja,
esta relacionado as suas propriedades fisicas permitindo a interagdo com outros corpos. O impetus esta
relacionado com o corpo em si (desde o ponto de vista matematico), ja que possui uma extensdo (def. I) e,
portanto, continuidade ou difus@o do conatus (def. IV)
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5.1.8 Definicao VIII

Uma forga centripeta ¢ aquela pela qual os corpos sao dirigidos ou impelidos, ou

tendem, de qualquer maneira para um ponto ou centro (Newton, 1687).

Essa forga ¢ tanto morta quanto imprimida dependendo de sua funcionalidade. Por
exemplo, uma determinada quantidade de matéria possui um impetus e, portanto, uma
tendencia ao cambio de lugar. No entanto, esse impetus também funciona como forga

imprimida (def. VII), ja que trata de mudar o estado de um corpo atuando sobre ele (def. VI).

5.1.9 Definicao IX

A forga ¢ uma particular forma de energia. Assim, toda forca é causa, cuja acao
produze um determinado efeito (Mayer, 1862).

Essa forga, também chamada de forca ativa ou vis vival’

, ¢ uma forca vinculada ao
movimento e, ¢ o resultado da integral dos impetus momentaneos, isto €, que se torna
perceptivel em um intervalo de tempo. A forga ativa é considerada uma for¢a imprimida (def.
VII) se atua sobre outro corpo. Dado o carater dindmico da forga, trés propriedades sdo sua

esséncia: indestrutibilidade, convertibilidade e imponderabilidade®®.

5.1.10 Defini¢ao X
Um fluido ¢ qualquer corpo cujas partes cedem a qualquer for¢a impressa sobre ele e,

ao ceder, s3o movimentadas facilmente entre si (Newton, 1687)°.

17 A forga ativa (m V2) esta constituida por duas forcas: forca primitiva ou conatus (def. IV) e forca derivativa.
A primeira existe em um mundo metafisico ou matematico e, a segunda existe no mundo real. No entanto, a
funcdo da segunda depende completamente da primeira, ja que um impetus toma lugar.

18 A quimica apresenta em equacgdes a relagiio causal entre os diferentes tipos de matéria, isto significa que,
matéria como causa corresponde a matéria como efeito. Desta forma também pode ser dito que, forga como
causa corresponde a forga como efeito.

19 Uma caracteristica chave dos fluidos, como Pascal chegou entende-los, é que diferente aos solidos, eles
respondem as forgas dirigidas transformando-as em isotropicas, em virtude da sua continuidade e fluidez
(Chalmers, 2012).
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5.1.11 Definicao XI
O calor especifico molar de uma substancia ¢ um tipo de for¢a morta possuindo
resisténcia e impetus, € que em um intervalo de tempo € convertida em forga ativa
permitindo a interagdo com outros corpos tanto internos quanto externos a essa

substancia.

E assim que, o calor especifico também chamado de fogo interno (Descartes, 1986;
Lavoisier, 1965; Lynes, 1982) ¢ o continuo movimento vibratorio dos corpusculos do corpo,
cujo conatus (def. IV) gera uma forca centrifuga do interior ao exterior (Leibniz, 1989a) e, a
pressdo atmosférica gera uma pressdo contraria dando a aparéncia de solidez nos corpos.
Portanto, um maior calor especifico molar resulta na maior forga necessaria para separar as

pariculas do corpo.

5.1.12 Definicao XII

A Energia de ionizacdo ¢ a forga ativa (ou energia elétrica) necessaria para arrancar
elétrons de um atomo, transformando-o em ion positivo, ja que todo espécime de
matéria deve ser eletricamente neutro, isto €, igual nimero de protons e elétrons

(Pauling, 1970).
5.1.13 Defini¢ao XIII

Um sistema adiabatico ¢ aquele que nao permite a entrada nem saida de calor.

Em uma reagdo quimica, a decomposi¢do da substancia combustivel provoca um
aumento de pressao e temperatura, as quais sdo superiores as condic¢des iniciais do sistema.
Esta forca sera perdida nas frequentes colisdes entre as moléculas e as paredes do sistema.
Para garantir (idealmente) que um sistema seja adiabatico no processo de combustdo, ¢
necessario que s6 uma fracdo das moléculas combustivel reajam. A forga dessas moléculas
desintegradas sera distribuida entre as moléculas de combustivel ndo desintegradas e as
moléculas de ar envolvidas na reagdo. Assim, ¢ evitada as perdas de forca (calor) devido a

colisdo com as paredes do sistema.
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5.1.14 Defini¢cdo XIV

A eletrificacao por contato (CE) ou tribo-eletrificacao ¢ um fendmeno produzido pelo
atrito entre duas ou mais substancias, no qual havera uma superposi¢ao de elétrons,
consequentemente uma das substancias ficara carregada positiva e a outra

negativamente (Xu et al., 2018).

A substancia que possui maior energia (def. IX) sera a “doadora de elétrons”?°. A
eletrificagdo por contato depende da temperatura, isto ¢ a maior temperatura, maior sera a
intensidade de eletrificagdo. Esse fenomeno ¢ produzido para temperaturas < 500 K. No
entanto, para temperaturas na faixa de 423 — 500 K, a emissao termo-idnica dos elétrons ¢ o
efeito dominante, o que leva para uma diminuicao da eletrificagdo. Isto significa que, hd uma
competicao entre a superposi¢cdo dos elétrons (tribo-eletrificagdo) e a emissdo dos mesmos

devido as elevadas temperaturas.

5.1.15 Defini¢ao XV

Um sistema heterogéneo ¢ aquele que ¢ tanto quimica quanto fisicamente

heterogéneo.

Um sistema, composto de combustivel misturado (em baixas propor¢des) com ar, ¢ considerado
como um sistema quimicamente heterogéneo ja que, o combustivel estd distribuido de forma nao
uniforme, sendo préximo do centro de um recinto confinado. Por tanto, qualquer ponto do sistema
terd uma composi¢ao diferente (ou estara em proporgdes diferentes). A pesar que, em cada pequena
regido do sistema, ha uma mesma condicdo de pressdo e temperatura (sistema fisicamente
homogéneo), se a massa especifica muda por causa das diferentes composi¢des, entdo o sistema
também serd um sistema fisicamente heterogéneo. Por fim, uma mistura combustivel/ar ¢ um sistema
heterogéneo. Com tudo, um sistema heterogéneo é considerado em equilibrio, se o seu estado nao ¢

perturbado por algum fator externo.

20 O elétron com maior energia (ou livre) no atomo da substincia A, pode transitar ao atomo da substincia B,
devido que, a velocidade de transicao dos elétrons é muito maior que a velocidade dos atomos causada pelo
aumento de temperatura. No caso de uma mistura combustivel — ar no LII, a substancia de maior forga (ou
energia) € o ar.
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5.1.16 Defini¢cao XVI

A Concentragdo Limite de Oxigénio (CLO) ¢ uma medida do equilibrio em que se

encontra a propor¢ao diluente/combustivel (relagcdo de diluicao).

Desde o ponto de vista matematico a CLO ¢ uma medida de equilibrio ja que ¢
representado por um ponto no plano X — Y. Desde o ponto de vista fisico, este equilibrio
significa que ambas substancias estdo proximas da fonte de ignigdo. Uma diminui¢dao na CLO

produzird uma mistura ar/combustivel nao inflamavel.

5.1.17 Definicao XVII

A ressonancia das ligagdes quimicas ¢ um fendmeno que resulta na formag¢ao de uma
estrutura hibrida da molécula. Isto €, as suas ligacdes entre &tomos variam entre duas

ou mais estruturas de liga¢des de valéncia (Pauling, 1970).

Por esse motivo, ¢ dificil atribui lhe a molécula uma estrutura eletronica simples de
ligacdo de valéncia. A ressonancia, ¢ comum entre ligagdes tanto covalente (simples, dupla e
tripla) quanto i6nica. Por exemplo, CO,, ¢ uma molécula ressonante porque sua ligacdo C =

0 = C, varia entre ligagdo simples e tripla.
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5.1.18 Definicao XVIII

A eletronegatividade € o poder de atragao de elétrons que possui um elemento,
através do qual, a quantidade de carater i6nico parcial da ligacao pode ser estimada

(Pauling, 1970).

A estimacgao do carater i0nico parcial da ligacdo atomica, ¢ calculada com a tabela de
escala de eletronegatividade dos elementos quimicos (Pauling, 1970). Assim, a maior
diferenca entre as eletronegatividades de dois elementos resulta na formagao de uma ligagao
i0nica, a qual possui uma elevada energia e, consequentemente sdo mais estaveis. Por outro
lado, a menor diferenca entre as eletronegatividades resulta na formacdo de uma ligagdo
covalente simples, o qual ¢ menos estavel podendo ser quebrado em uma reagdo quimica.
Uma regra pratica (mas ndo rigorosa) ¢ assumir uma diferenca, na escala de
eletronegatividades, de 1,7 correspondente a uma ligacdo com 50% de carater ionico

(Pauling, 1970). Desta forma ¢ avaliada a ressonancia (def. XVII) na ligacao atomica.

5.1.19 Definicao XIX

O calor de combustao ¢ uma forga reativa (ou forga potencial) produzida pela
decomposicao de uma molécula e, cujo atrito com outras moléculas gera calor, o qual

serd mais intenso dependendo da quantidade e tipo de ligacao atdmica.
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5.2 LEIS DANATUREZA

521 Leil

Toda causa deve ser mais simples que o seu efeito (Newton, 1687).

522 Leill

Todo corpo atua em virtude de sua forma e resiste em virtude de sua matéria

(Leibniz, 19892)%

5.2.3 Leilll

Se o conhecido ¢ ordenado, entdo o desconhecido também tem que ser ordenado

(Leibniz, 1989a).
524 LeilV
Todo cambio na natureza, gradualmente e em forma continua (Leibniz, 1989c¢)
525 LeiV
Todo corpo continua em seu estado de repouso ou de movimento uniforme em uma

linha reta, a menos que ele seja forcado a mudar aquele estado por forgas imprimidas

(def: VII) sobre ele (Newton, 1687)%.

21 Desta forma devem ser consideradas dois tipos de forcas: Forgas derivativas e Forgas resistivas com as quais
pode ser questionado; o como um corpo resiste frente a outro em varias maneiras através de seus variados
impulsos? Para essas forgas derivativas aplicam as Leis de a¢do as quais sdo percebidas tanto pelos sentidos
quanto na natureza.

22 Esta lei, conhecida como a Lei da inercia, foi enunciada pela primeira vez por Descartes (Le Monde ou
Tratado da Luz) como a primeira lei do movimento.
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5.2.6 LeiVI

Todos os movimentos no mundo sdo com frequéncia em uma linha curva ou em
algum sentido circular. No entanto, cada uma de suas partes individualmente tendem

sempre a continuar seu movimento em linha reta (Descartes, 1986)%.

5.2.7 Lei VII

A mudanc¢a de movimento € proporcional a for¢a imprimida (def. VII), e é produzida

na dire¢do da linha reta na qual aquela forga ¢ imprimida (Newton, 1687).

5.2.8 Lei VIII

A toda agdo ha sempre oposta uma reagao igual ou, as agdes mutuas de dois corpos
um sobre o outro sdo sempre iguais e dirigidas a partes opostas (Newton, 1687),

devido a elasticidade de suas partes (Leibniz, 1989a).

529 LeilX

A quantidade de matéria e a quantidade de forga sdo conservados na natureza
(Descartes, 1986)
5.2.10Lei X

Sem importar a natureza da for¢a, uma vez que existe, ndo pode ser destruida

(Mayer, 1862).

2 Este enunciado corresponde a segunda lei do movimento de Descartes (1986).
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5.2.11 Lei XI

O calor envolvido na formagao de uma substancia (def. I1]) ¢ igual ao calor envolvido na
formagao de cada um dos seus componentes, independentemente dos estagios da reagdo

quimica e sem alteracao das condi¢des de pressdo e temperatura (Leicester, 195 1)24

5.3 PROPOSICOES

5.3.1 Proposicao 1

A matéria toda ¢ homogénea e, a variedade de formas percebidas surge dos arranjos

simples de suas particulas componentes (Descartes, 1986)%°.

5.3.2 Proposicao 2
Todo corpo, sem importar o seu tamanho, possui peso (Bernoulli apud Brush and
Hall, 2003). A leveza relativa ndo € verdadeira leveza, sendo aparente s0, a qual surge
da gravidade predominante dos corpos contiguos (Newton, 1687).

5.3.3 Proposicao 3
As forgas atrativas em todo corpo surgem das forgas atrativas das partes, ja que se a

quantidades de matéria (def. 1]) ¢ aumentada ou diminuida, também ¢ aumentado ou

diminuido esse poder (Newton, 1687).

24 Esta lei, é conhecida como: “Lei da soma constante de calores” ou simplesmente “Lei de Hess” Usando essa
lei, € possivel calcular o calor de combustao de uma substancia que ndo haja sido medida diretamente. De forma
intuitiva, a lei assume que o processo ¢ adiabatico.

%5 Na linguagem moderna, essa matéria homogénea é referida aos prétons. Dependendo do arranjo dos protons,
sdo identificados os 4&tomos com um correspondente nimero atdomico. Isto €, a identidade de um elemento. Por
esse motivo, um elemento quimico ¢ definido como um tipo de matéria (def. I), composto por corpusculos
chamados de atomos e identificados por um niimero atémico (Pauling, 1970). Embora existam néutrons, eles
aparecem para formar os isotopos de alguns elementos e sdo considerados s6 na massa atdmica.
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5.3.4 Proposicao 4
O repouso ¢ o caso limite do movimento, isto ¢, o caso da desapari¢do de uma

desigualdade ou movimento minimo (Leibniz, 1989a).

5.3.5 Proposi¢ao 5

A consequéncia da Lei V da natureza, ¢ que os corpos cujo movimento descreve uma
linha curvada, a saber, que continuamente sejam desviados das linhas retas tangente as
suas Orbitas, sdo retidos nas suas trajetorias curvilineas por uma for¢a atuando

continuamente (Newton, 1687).

5.3.6 Proposicio 6

As causas procedem em uma sequéncia continua indo das mais compostas até as mais
simples, e quando elas sdo alcancadas ¢ impossivel seguir progredindo, caso contrario

ndo seriam as mais simples (Newton, 1687)%.

5.3.7 Proposi¢ao 7

Ha propriedades primarias nos corpos (conatus e matéria prima), (Leibniz, 1989a) e
pelo fato mesmo de serem primarias nao dependem das outras (Newton, 1687). No
entanto, sendo primarias sdo comuns a todo corpo. Por tanto, as leis da natureza ndo

podem ser derivadas delas (Leibniz, 1989a).

5.3.8 Proposicao 8

Um corpo, submetido a duas forcas simultaneamente, descrevera a diagonal de um

paralelogramo no mesmo tempo em que ele descreveria os lados pela acdo daquelas

forcas separadamente (Newton, 1687)%’.

% Isto corresponde ao passo 2 do método cientifico, a analises.
2 Esta proposi¢do € o primeiro corolario (em Principios Matematicos de Filosofia Natural) da lei VII.
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5.3.9 Proposi¢ao 9

O centro comum de gravidade de dois ou mais corpos nao tem seu estado de movimento
ou repouso alterado pelas a¢des dos corpos entre si e, portanto, o centro comum de
gravidade de todos os corpos agindo uns sobre os outros (excluindo agdes externas e
impedimentos) ou estd em repouso, ou se move uniformemente em uma linha reta

(Newton, 1687)%.

5.3.10 Proposicao 10
A pressdao ¢ a terceira for¢a encarregada de prevenir a separagdo instantdnea das
particulas dos corpos. Desta forma, € possivel obter substancias liquidas e gasosas na
natureza (Lavoisier, 1965)%°.

5.3.11 Proposicao 11
O movimento de corpos encerrados em um dado espago sdo 0os mesmos entre si, esteja

esse espago em repouso, ou se¢ movendo uniformemente em uma linha reta sem

qualquer movimento circular (Newton, 1687)%.

28 Esta proposi¢io ¢ o quarto corolario (em Principios Matematicos de Filosofia Natural) da lei VIL.

29 Lavoisier, identifica como a primeira forga ao Calérico. Considerado como uma substancia, é o encarregado
de penetrar nos corpos e originar uma for¢a de repulsdo entre suas particulas componentes. A segunda forga é
a for¢a de atragdo entre particulas, a que causa a solidez nos corpos. Os diferentes estados da matéria, sdo
originados pela interagdo entre as forcas repulsivas e atrativas das substancias. Assim, € sabido que duas pegas
de gelo sdo derretidas se ambas sdo esfregadas em um vacuo, no entanto, ¢ bem mais dificil transformar o gelo
em agua em um ambiente a alta pressdo (Mayer, 1862). Por outro lado, o argdnio foi usado para diminuir a
razdo de evaporagao do fio metalico das lampadas incandescentes, evitando que os &tomos de metal vaporizado
se afastem do fio (Pauling, 1970). Esses exemplos, também mostram a impenetrabilidade da matéria (def. I)

30 E sobre isso ha uma prova clara. Em um navio, todos 0s movimentos acontecem da mesma maneira, esteja
0 navio em repouso, ou sendo conduzido uniformemente em uma linha reta.

Esta proposi¢do € o quinto corolario (em Principios Matematicos de Filosofia Natural) da lei VIII.
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5.3.12 Proposicao 12

A resisténcia de meios surge por duas causas: a) inercia da matéria do fluido, ou b)
necessidade de lubricidade®.. A resisténcia que é encontrada no ar, na 4gua, no merciirio
e nos fluidos semelhantes que ndo sdo viscosos, € quase toda do primeiro tipo e ndo
pode ser reduzida para um grau maior de sutileza, se a densidade e a inércia, as quais

essa resisténcia ¢ proporcional, mantiveram-se (Newton, 1687).

5.3.13 Proposicao 13

Os corpos, ao atravessarem um fluido (o 6leo na agua, por exemplo), comunicam seu
movimento a este aos poucos, e por esta transferéncia perdem seu proéprio movimento
e, ao perdé-lo, sdo retardados. Portanto, o retardo é proporcional ao movimento
comunicado, ¢ este, quando a velocidade do mdvel é conhecida, ¢ como a massa

especifica do fluido; assim o retardo ou resisténcia serd igual a propria massa especifica

do fluido (Newton, 1687).

5.3.14 Proposicao 14

A resisténcia de um fluido ndo pode ser retirada, a menos que a for¢a imprimida pelo
fluido nas regides posteriores de corpo seja igual a forca imprimida pelas partes
anteriores do corpo no fluido; isto €, a menos que a velocidade relativa com a qual o
fluido empurra o corpo seja igual a velocidade com a qual o corpo empurra o fluido.
Portanto, a resisténcia dos fluidos originada de suas inercias (def. I) ndo podem ser

eliminadas de forma alguma (Newton, 1687).

31 A resisténcia pela falta de lubricidade é bem pequena e quase nio é observada nos fluidos comumente
conhecidos, a menos que sejam viscosos como o 6leo e o mel.
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5.3.15 Proposicao 15

Se corpos movidos de qualquer maneira entre si sao impelidos na dire¢do de linhas
paralelas por forgas acelerativas iguais, eles continuardo todos a mover-se entre si da

mesma maneira, como se ndo tivessem sido impelidos por aquelas forgas (Newton,

1687)%.

5.3.16 Proposicao 16

Em um fluido, partes esféricas diferentes sofrem pressdes iguais, pois as partes
esféricas adjacentes pressionam umas as outras mutuamente e igualmente no ponto de
contato (Lei VIII). Mas elas sdo pressionadas em todos os lados com a mesma forga.
Por tanto, quaisquer duas partes esféricas ndo adjacentes serdo pressionadas com a

mesma forga, j& que uma parte esférica intermediaria pode tocar a ambas (Newton,

1687).
5.3.17 Proposic¢ao 17
Num recipiente inflexivel ou rigido, um fluido ndo vai suportar uma pressdo maior em

um lado do que sobre outro, mas vai ceder a ela, e isso num intervalo de tempo, ja que

o lado rigido do recipiente nao segue o fluido que cede. Mas o fluido, ao ceder, vai

[sS)

pressionar o lado oposto e, assim, a pressdo vai tender em todos os lados para

O~

igualdade. E como o fluido, tdo logo se afaste da parte que ¢ mais pressionada,

[P

suportado pela resisténcia do recipiente no lado oposto, a pressdo vai ser reduzida

igualdade em todos os lados, num momento de tempo (Newton, 1687).

32 Um tipo de forca acelerativas é o calor fornecido por uma fonte externa, quem atuando igualmente (com
respeito as quantidades dos corpos a serem movidos) e na dire¢do de linhas paralelas, moverao (pela lei VII)
todos os corpos igualmente (no que diz respeito a velocidade), e assim, nunca produzirdao qualquer mudanga
nas posi¢des ou movimentos dos corpos entre si.
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5.3.18 Proposicao 18

Se um fluido for composto de particulas que fogem umas das outras, ¢ a densidade for
como a compressdo, as forcas centrifugas das particulas serdo inversamente
proporcionais as distdncias de seus centros. E, inversamente, as particulas que fogem
umas das outras com for¢as que sdo inversamente proporcionais as distancias de seus

centros, compoem um fluido elastico cuja densidade ¢ como a compressdao (Newton,

1687)%.

5.3.19 Proposicao 19

Uma pressdo ndo ¢ propagada através de um fluido em direcdes retilineas exceto onde

as particulas do fluido estdo dispostas numa linha reta (Newton, 1687).

5.3.20 Proposicao 20

Todo corpo vibrante num meio elastico propaga o movimento dos pulsos para diante,
em todas as dire¢des, mas num meio inelastico gera um movimento circular (Newton,

1687).

5.3.21 Proposicao 21

Num corpo ineléstico suas partes ndo podem ser condensadas pela pressao decorrente
das partes vibrantes do corpo que vibra, 0 movimento serd propagado num instante em
direcdo as partes onde o meio cede mais facilmente, isto €, em dire¢@o as partes que o

corpo vibrante deixaria vazia de outra forma (Newton, 1687)>*.

33 Boyle tentou explicar esse fendmeno apelando a mecanica corpuscular, assumindo que os corpuisculos que
compdem o ar funcionam como molas cuja violéncia de movimento dependera da pressdo exercida pela coluna
de corpusculos de ar acima deles (Anstey, 2002).

# F 0 mesmo caso de um corpo langado num meio qualquer. Um meio cedendo aos projéteis nio se afasta in
infintum, mas com um movimento circular d4 uma volta até os espagos que o corpo deixa atras de si (Newton,
1687). Um exemplo similar foi usado por Descartes (1986) em defensa da sua proposi¢@o que a Ginica forma de
evitar um vazio ¢ um movimento circular (Lei V1) (Lynes, 1982).
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5.3.22 Proposicao 22

E um erro pensar que a agitagdo das partes da chama conduze a propagacao de uma
pressao em diregdes retilineas através de um meio ambiente. Tal pressao origina-se nao

apenas da agitacdo das partes da chama, mas da dilatagdo do todo (Newton, 1687).

5.3.23 Proposicao 23

A causa que provoca o levantamento de um corpo é uma forga, entdo o seu efeito (o
corpo levantado) também ¢é uma forga (def. 1X). Portanto, em forma geral pode ser
concebido que: a separacdo em espaco de objetos ¢ uma forga, a qual é chamada de
forca de caida e, est4 relacionada ao movimento (def. V) como causa e efeito, isto ¢, a
medida que se perde em espago vai-se ganhando em movimento.*® Tanto a forga de

caida quanto o movimento sao forgas (Mayer, 1862).

5.3.24 Proposicao 24

Da mesma forma em que o calor aparece como efeito da diminui¢do do volume de um
corpo e finalizacdo do movimento, também o calor desaparece como causa, quando os
seus efeitos sdo produzidos em forma de movimento, expansao ou levantamento de um
peso. Portanto, o calor ¢ uma for¢a que pode ser transformada em efeito mecanico

(Mayer, 1862)%.

% A perda em espago significa um caminho percorrido na caida, por tanto, uma integral do impetus do corpo
em um intervalo de tempo (def. LX), ou seja, a forga ativa. Em analogia com os gases contidos em um recinto,
se aumenta a pressao, menor espago a ser percorrido havera entre a superficie solida e a molécula mais proxima,
portanto, maior frequéncia de colisdes serd originado. A expansao ¢ do centro para fora (prop. 17).

3% Mayer tinha demostrado que, o aumento de temperatura da d4gua ¢ produzido quando esta é agitada de forma
violenta. A 4dgua aquecida (de 12 até 13°C) possui um maior volume depois de ter sido agitada. A pergunta
logica €: De onde provém essa quantidade de calor que aparece pelas repetidas agitacdes (em forma circular) e,
que existe no mesmo aparelho sem ter sido identificado antes?

A pesar que Mayer fez contribui¢des significativas para entendermos as for¢as da natureza e como elas estao
relacionadas, ele ndo reconheceu que o efeito mecénico ¢ uma forca ativa. Tempo depois seria Joule quem
identificaria que a conversdo da forga ativa em calor (prop. 26) ¢ devida ao atrito (prop. 25).
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5.3.25 Proposicao 25

A forga ativa com frequéncia ¢ transformada em calor através do atrito. Todo corpo
que seja esfregado com outros, ¢ inevitavelmente aquecido, incluso através de um
espaco de separagdo entre eles. Portanto, o calor pode ser transformado em forga ativa

e atragdo através de um espaco (Joule, 1847).

5.3.26 Proposicao 26

A forga ativa, for¢a de atragdo e calor sdo transformadas mutuamente. Nesta conversao
nunca nada ¢ perdido. A mesma quantidade de calor sempre sera transformada na
mesma quantidade de forca ativa. Esta equivaléncia ¢ aplicavel a todas as

circunstancias (Joule, 1847).

5.3.27 Proposicao 27

O incremento na velocidade de rotagdes das particulas resultard em um aumento da
temperatura, a qual podera ser distribuida aos corpos circundantes, sendo este
fenomeno chamado de condugdo. A velocidade das particulas, continuamente
incrementado, tendem a afastar-se entre si em consequéncia da forga centrifuga

superando a atracdo existindo entre elas (Joule, 1847).

5.3.28 Proposicio 28

A iteracdo entre a corrente elétrica e uma substancia quimica resulta na formacao de

compostos i6nicos (Joule, 1847; Pauling, 1970)

37 Isto corresponde ao esforgo interior (def. IV) ou forma substancial (def. II]). A atragdo das particulas é referida
a pressdo exterior (prop. 10).
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5.3.29 Proposicao 29

Na combustdo, o calor gerado consiste na for¢a ativa (ou reativa) produzida pela
potente atragdo, em um espago, da molécula de oxigénio para o combustivel. Desta
forma, essa teoria pode ser aplicada para uma grande variedade de fenomenos

termoquimicos (Joule, 1847; Lavoisier, 1965).

5.3.30 Proposicao 30

As colisdes, entre as moléculas de gas combustivel e moléculas de oxigénio, sdao
quimicamente efetivas. Essas colisdes ocorrem s6 nas vizinhangas da fonte de ignicao,
provocando uma reacdo quimica que serd visivel em forma de auréola, cujo tamanho

depende da quantidade e natureza do gas presente (Burgess and Wheeler, 1911).

5.3.31 Proposicao 31

Examinando a filosofia e ndo as artes, e escrevendo ndo sobre as poténcias manuais,
mas naturais, considero principalmente aquelas coisas que se referem a gravidade,
levidade, forca elastica, resisténcia dos fluidos e forgas desse tipo, sejam atrativas ou

repulsivas (Newton, 1687)%%,

38 Esta forma de proceder foi adotada por Lavoisier, quando identificou trés tipos de forgas que em interagio
produzem os trés estados da matéria: s6lido, liquido e gas. Assim, a for¢a de repulsdo foi atribuida o calorico,
a forga de atracdo foi atribuida a natureza em si das particulas dos corpos e a terceira forga foi atribuida a pressao
atmosférica (Prop.10). Em qualquer caso, a pressao € a forga responsavel pela existéncia desses trés estados na
matéria.
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5.3.32 Proposicao 32

Uma molécula ressonante (def- XVII) possui ligagdes com uma determinada quantidade
de carater i0nico. Essas ligacoes sao chamadas de ligagdo covalente com carater ionico
parcial. Esse evento faz que um atomo da molécula seja carregado positiva ou

negativamente (Pauling, 1970).

5.3.33 Proposicao 33

A intensidade do atrito depende da massa do corpo, isto €, um maior peso, resultard em
uma maior superposi¢ao dos elétrons. Isto ¢ evidente quando um corpo ¢ arrastado pelo
chdo. Se o corpo ¢ mais pesado, a dificuldade para mové-lo ¢ maior devido a sua adesao

no chio. Essa dificuldade aumenta com a rugosidade da superficie®.

5.3.34 Proposicao 34

O oxigénio ¢ uma molécula diatdbmica com inusual estrutura eletronica, isto €, possui
uma ligagao covalente e 2 elétrons livres, os que sdo responsaveis pelo paramagnetismo
do oxigénio. Os elétrons livres sdo os responsaveis pela cor azul no oxigénio liquido

(Pauling, 1970)%.

39 No Apéndice J.3 pode ser encontrado um exemplo desta preposicdo. Foi observado que uma substancia
combustivel com maior peso molecular precisa de menor quantidade de matéria para ser carregado
negativamente e, produzir uma potente atragcdo (prop. 29) da molécula ionizada de oxigénio (def. XII).

40 No entanto, a forca de atracdo entre os 4tomos de oxigénio, é maior que de uma ligacdo covalente simples.
Isto mostraria que os elétrons livres se encontram formando uma ligacdo de tipo especial. Assim, ¢ assumido
que o oxigénio possui uma ligag@o covalente e 2 ligagdes de 3 elétrons: 0=0
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5.4 DEPENDENCIA DA TEMPERATURA

Para que haja ignicao de uma mistura ar/combustivel ¢ ndo s6 necessaria a presenca
dos trés elementos do triangulo de combustdo: combustivel, oxidante e fonte de igni¢do, ¢
também indispensavel que estejam em adequadas propor¢des ar/combustivel. Uma vez
alcancadas essas condigoes, a igni¢ao € consequente propagacao da chama dependera de:

a) Intensidade e tempo de duracao da fonte de igni¢ao; a que ionizard as moléculas de
oxigénio (def- XII). A equagdo. (36), ¢ usada no calculo da quantidade de moléculas de

oxigénio a ser ionizadas. O detalhe da dedugdo desta equacao ¢ mostrado no Apéndice C.
1 3\ (P -1
no, = 0.20 (= parmD?) (PMgy) (36)

Sendo; n,, : nimero de moles de oxigénio, p,,: densidade do ar (kg m=3), D:

distancia de separagio entre eletrodos (m), PM,,: peso molecular do ar (kg kmol™1). Os
elétrons arrancados sdo os de maior instabilidade, isto €, elétrons do orbital mais afastado do
nucleo. Assim, as energias minima e maxima para ionizar uma molécula de oxigénio serdo
1313,942 k] mol~1 e 84078,3 kJ mol™1, respetivamente.

b) Peso molecular; o que indica se uma substancia ¢ mais leve ou mais pesada que outra
(prop. 2). Este fator ¢ de grande importancia para conseguir colocar a substancia combustivel
nas vizinhangas da fonte de igni¢do. Isto significa que, quanto mais pesado seja um mol de
combustivel, menor quantidade de matéria sera necessaria para alcangar as vizinhancas da
fonte de igni¢do (ver Apéndice J.3). Como mostrado na Figura 8§, peso molecular e calor de
combustdo (def. XIX) do combustivel sdo diretamente proporcionais. Além disso, calor de
combustdo e limites de inflamabilidade sdo inversamente proporcionais, como mostrado na
Figura 4.

¢) Temperatura de teste; a que indica a intensidade da forga externa (AQ) que agitara a
mistura combustivel — ar através de sucessivos impactos com as paredes do sistema,
transformando-as em efeito mecanico (prop. 24). Uma vez criada estd for¢a (Lei X), €
conservada dentro do sistema (Lei 1X). Logicamente a substancia (def. II]) de maior impetus

(def. V) possuird maior forca ativa (def. 1X), ja que a soma das partes ¢ igual ao total (def. V).
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Juntando esses trés fatores, ¢ obtida a equagdo. (37):
nL”TlAHC + AQ = k (37)

Sendo; Ny, : numero de moles no LII a temperatura T;, AH,: calor de combustao do

combustivel (k] mol™1), AQ: intensidade de uma forca externa ao sistema, k: constante. O
desenvolvimento matematico da equacao (37) resulta na equagdo (38). O detalhe da deducao

e mostrado no Apéndice D.

1 OOC_Pmist. (T, —T1)
AH,

Lily, = Lily, — (38)

Sendo; Ty, T, : temperaturas inicial e final, respetivamente (K), LIIy, : Limite de
Inflamabilidade Inferior a temperatura Ty (%), LIIr,: Limite de Inflamabilidade Inferior a

temperatura T, (%), C_Pmi ¢ - calor especifico molar da mistura ar — combustivel
(k] kmol™1K™1).

Os efeitos da temperatura sobre os Llls, sdo pouco perceptiveis aplicando a equacao
(38). Isto € uma consequéncia de considerar que a temperatura de chama adiabatica ¢
constante nos LIIs. No entanto, em algumas substancias a temperatura de chama adiabatica
diminui com aumento da temperatura (Rowley et al., 2011). Portanto, o coeficiente do calor
especifico molar da mistura dependera da composi¢do quimica das substancias envolvidas
na mistura inflamavel.

Rowley et al. (2011) modificaram a equacdo (38) pela equacdo (39) obtendo melhores

predi¢des dos LIIs com a variagdo da temperatura.

(r - 1)C_Pmi5t.(T2 -T1)

LII (T,) = LII (T,) — Al

(39)

Sendo, y: inclinagdo da reta na equagdo (40):

Tad. =yt+ b (40)
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Sendo; T4 : temperatura de chama adiabatica (K), t: temperatura de teste (°C), b:
interse¢do com o eixo y. No entanto, y ¢ uma fungdo do nimero de carbonos da substancia

combustivel como mostrada na equagdo. (41):

y = —0,0125n.2 — 0,779 (41)

Sendo; n.: numero de carbonos na substancia combustivel. O coeficiente de correlagao
(R?) foi de 0,917, usando 17 compostos. Essa relagio é natural, j4 que as ligagdes C — C sdo
as mais fracas na estrutura molecular das substincias combustiveis (350 kJ mol™1), por
tanto, seriam as mais afetadas em uma colisdo das moléculas de oxigénio com as moléculas
combustivel (prop. 30).

Neste estudo, o coeficiente do C_Pmi <. Na equagdo (38) foi multiplicado por 10. Assim,

os efeitos da temperatura sobre os LIIs foram avaliados com a equagao (42).

1OOOC_PmlSt (TZ - Tl)
(AHC)]et—XX

Llly, = Lily, — (42)
Sendo; (AH,) er—xx: calor de combustdo da mistura Jet — XX (kJ mol™'), que ¢

calculado pela equacdo (43), também chamada de Lei de Hess (Lei X1).

(AHc)jet—XX = xQAV—l(AHc)QAV—l + xetanol(AHc)etanol (43)

Sendo; (AH.)gav—1, (AH¢)etanor: calor de combustdo do querosene de avido e etanol,
respetivamente, Xpay—1, Xetanot - cONcentracdo molar do querosene de avido e etanol,
respetivamente.

O calor especifico molar (def. XI) da mistura envolve tanto ar quanto combustivel. No

caso mais geral, um gas inerte pode ser incluido na mistura. Assim, C_Pmis ¢ calculado pela

t

equagao (44):

100Cp ;o = LIICp]et_XX +1Cppppee + (100 = LIT = 1)Cp . (44)
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Sabendo que:
C_P]et—XX = xQAV—lc_PQAV_l + xetanolC_Petanol (45)
1G = 100P;perte (Pteste)_l (46)
Crgr = 020C5, +0,80Cs,, (47)

Sendo; E}et—XX’ C_Pmerte, C_Par: calor especifico molar do combustivel Jet — XX, gas

inerte e ar, respetivamente, LII: concentracdo de combustivel Jet — XX (%) na mistura
inflamavel Jet — XX /ar/gas inerte, IG: concentragdo de gas inerte (%) inserido no sistema,
que ¢ calculado pela lei de pressdes parciais de Dalton (Eq. 46), Pierte: pressao de gas inerte
(kPa), Piegte: pressao de teste (kPa). A equagdo (45) é consequéncia direta da Lei de Hess
(ver Apéndice E). A equagdo (47) representa a composi¢ao do ar sintético usado nos testes

de inflamabilidade. Em casos de auséncia de gas inerte no sistema, C_pmi <. € calculado pela

equagao (48):

C_Pmist. = xcomb.C_P]et_XX +(1- xcomb.)C_Par (48)
O calor especifico molar de cada substancia (C_p su b.) ¢ uma funcao da temperatura. Ambas

magnitudes estdo relacionadas pela equagdo (49) e cujos coeficientes sao aqueles do Glenn

— Nasa (McBride, Zehe e Gordon, 2002) mostrados na Tabela 12

C_psub_(T) = R[a;T?+a, T +as +a,T+asT? + asT3 + a,T*] (49)

Cp,,,p (T) esta em unidades de (k] kmol™'K~1).
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Tabela 12 — Coeficientes Glenn — Nasa para calculo de C_psub_ de diferentes espécies quimicas (200 < T < 1000 K).

Substancia a, a, as a, as a a;
QAV -1 —6,0687x10°> 8.3283x10° —4.3123x10' 2.5724x10"! —2.6293x10"* 1.6450x1077 —4.6453x10711
Etanol —2,3428x10° 4,4792x10%®  —2.7448x10' 1,0887x10"* —1,3053x10"* 8,4373x107% —2,2345x107 "1
N, 2,2104x10*  3,8185x102 6,0827x10° —8,5309x1073  1,3846x107° —9,6258x107°  2,5197x107 12
0, —3,4256x10*  4,8470x10% 1,1190x10° 4,2939x1073 —6,8363x1077 —2,0234x107°  1,0390x10*2

COo, 4,9437x10* —6,2641x107 5,3017x10° 2,5038x107% —2,1273x1077 —7,6900x107° 2,8497x10713
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5.5 DEPENDENCIA DA PRESSAO

A pressao ¢ um dos fatores que pode afetar os limites de inflamabilidade. Zabetakis (1965)
reportou que os LIIs de hidrocarbonetos tais como pentano, hexano e heptano, diminuem
levemente na faixa de pressdes 100 — 300 mmHg, permanecendo constantes na faixa de 300 —
800 mmHg. Cowards e Jones (1952) reportaram que em pressoes inferiores a atmosférica, os
LIIs aumentam e os LIS diminuem chegando em um ponto comum a ambos. Glukhov, Shebeko,
Shebeko, & Zuban, 2020) reportatarm que a concentragdo de H, no LII aumenta com a
diminui¢ao da pressdo até ~0,3 kPa depois deste ponto ndo hd mais imaflamabilidade, sem
importar a quantidade de substancia combustivel inserida no sistema. Zabetakis (1965), sugiriu
que os limites de inflamabilidade variam linearmente com o logaritmo da pressdo incial como
mostrado nas Egs. (10) e (11). Portanto, pesquisas que abordarem a influéncia da pressao sobre
os LIIs indicam que a medida que diminui a pressao, o LIl aumenta levemente. Neste trabalho,
para a formulacdo da influéncia da pressao sobre os LlIIs, ¢ considerado um sistema contendo
misturas combustivel — ar — gas inerte, cuja concentragdo limite aumenta com a diminui¢ao da
pressdo. A seguinte suposigao ¢ feita: a concentragdo de gas inerte (Xiperte) Usada para afastar
a concentragdo de mistura inflamavel (xar /Comb.) longe da fonte de igni¢do, ¢ igual ao
incremento (F) na concentragdo de combustivel para que a mistura inflamavel
(Xar/comb. jinerte) volte as vizinhangas da  fonte de ignicdo* . Esta suposi¢do ¢ escrita

matematicamente na equacao (50):

causa = efeito
xIG(x)comb./ar = F(x)comb./ar/inerte (50)
Sendo; x;5: concentragdo molar de gas inerte, (X)comp /qr: concentragdo molar da

mistura combustivel — ar, (X) comp. /ar/inerte: cONcentragdo molar da mistura combustivel — ar

— inerte, F: fator de incremento.

4l Uma mistura inflamavel pode ser afastada ou aproximada da fonte de ignicdo dependendo da iteragdo das
substancias existentes no sistema. Este fenomeno serd explicado em maior detalhe na se¢do de resultados e
discussdo.
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Por outro lado, baseado em evidencia experimental, a pressdo tem pouca influéncia sobre
os LlIIs, isto é, a medida que a pressdo diminui, o incremento na concentragdo de combustivel

¢ pouco perceptivel. Portanto, ¢ possivel escrever a equacao. (51):

AP(xIchomb/ar) ~ 0 (51)

Usando, as equagdes (50) e (51), os efeitos da pressao inicial sobre os LIIs sdo calculados
com a equagdo (52). O detalhe do desenvolvimento da equagdo (52) encontra-se no Apéndice

F.

n Py _ xinerte%me”e (52)
100 (Pteste - PineTte) xNz CPNZ

LIIp = LI, +

Sendo; LIIp: LII (%) a pressdo P, LIlp : LIl (%) a pressdo inicial Py, Py: pressao inicial
(101,325 kPa), Pioster Pinerte : pressdo de teste e de gas inerte, respectivamente (kPa),

Xinertes XN, - concentracdo de gas inerte € N,, respectivamente (%), Cpinerte,C_pN2

: calor
especifico de gas inerte e N,, respectivamente (kJ kmol™! K~1).
A avaliagdo dos efeitos da press@o sobre os LIIs sem presenca de um gas inerte ¢ realizada

substituindo Xjnerre = 0 € Piperte = 0 na equacado (52). Desta forma, a equacdo (53) ¢ obtida:

1 P
LIIp = LI, + —1n< 0 ) (53)
100 \Presee
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5.6 TEORIA DAS FORCAS ATRATIVAS E REPULSIVAS NA IGNICAO POR FAISCA

O entendimento fisico e consequente formulagao matematica desta teoria, sera baseada
na filosofia natural. Assim, procedendo de maneira logica, cada enunciado sera apoiado pelas
definicdes, leis e proposicdes anteriormente descritos. Esta forma de proceder, ¢ recomendada
por Descartes (2010) e Newton (1687), ja que € o unico caminho para entender verdadeiramente
o comportamento da natureza.

A igni¢do por faisca na combustdo, € um fendmeno complexo e pouco entendido na
atualidade. No entanto, indo de causas simples até os efeitos naturais (método dedutivo-
sintético), tenta-se entender de melhor forma, as interagcdes moleculares entre substancias as
quais favorecem a igni¢do e consequente propaga¢ao da chama nas concentragdes limite tanto
inferior quanto superior.

A forga centrifuga das moléculas (prop. 18 e 27) gera um continuo movimento circular
(Lei VI) e, consequente efeito mecanico (prop. 24), a qual serd mais intensa a medida que a
forga externa (calor) seja maior (prop. 26). E necessario que a fonte de ignigio esteja localizada
préxima do centro de gravidade do sistema, ja que todas as moléculas tendem para esse centro
(ver Apéndice J.2). No entanto, isto vai depender da natureza das substancias cujas propriedades
tais como: tamanho, forma (prop. 1 e def. IIl) e forca ativa (def- IX) terdo grande influéncia,
especialmente naquela que possua menor impetus (def. V). Deste tipo, ¢ a substancia
combustivel, ja que no LII hd menor quantidade de combustivel que de ar. Na formulagdo da
teoria das forgas atrativas e repulsivas, serao considerados dois tipos de processos: a) processo
a pressdo constante e b) processo a volume constante. Isto, assumido que as moléculas de
combustivel se encontram nas vizinhangas da fonte de igni¢cdo e em uma concentragdo adequada
para a igni¢ao (prop. 30).

Um sistema heterogéneo (def. XV), formado por uma mistura combustivel — ar, possui
uma forca centrifuga que € conservada nesse sistema (Lei IX e X, prop. 24 e 26). Essa forca
ativa serd incrementada (ou reativada) por uma for¢a imprimida (def- VII) que surgird da
ionizagdo das moléculas de oxigénio (def. XII) e consequente decomposi¢do das moléculas de
combustivel (prop. 29). A forca reativa (def. X1X), dependera da quantidade de matéria (def. 1)

formando a substancia combustivel*, isto &, X Frm, sendo; x;: fragdo molar do combustivel,

F¢p: forga reativa gerada pela decomposigdo da molecula combustivel.

42 Naturalmente, essa matéria também possui uma forca contida nas ligagdes entre atomos da molécula
combustivel. A decomposicao da substancia combustivel ocorre quando a forca de atragdo da molécula de oxigénio
¢ superior as forgas de ligagao.
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Parte do sistema ndo ocupado pelas moléculas combustivel, estaria ocupado pelas
moléculas de ar, isto &, (1 — xf)Fam, sendo; F,,,: forca ativa das moléculas de ar, a que sera

evidenciada no calor especifico molar (def. XI).

Como primeira aproximagdo do fendémeno *3

, € considerado um pequeno sistema
adiabatico (def. XIII) formado por uma mistura inflamavel nas vizinhangas da fonte de igni¢ao
(prop. 30) e, cujo volume ¢ constante, o que significa que no momento da igni¢do, a frente de
chama sera limitada pelas outras moléculas tanto de ar quanto de combustivel ndo desintegrado.
Levando em conta, que cada molécula de combustivel estd rodeada pelas moléculas de ar, a
forga originada pela decomposi¢do de uma fragdo das moléculas de combustivel (Fg,,), sera
transmitida as moléculas de ar (F,,,) ¢ dessas, as moléculas de combustivel ndo desintegradas
(Fym) (prop. 27), como mostrado na Figura 30a.

Portanto, em um processo a volume constante, s6 uma fracdo do total de moléculas
combustivel no LII, serdo desintegradas pelas moléculas de oxigénio ionizadas (def. XII).

Usando a lei de Hess (Lei XI e def. 1X), a formulagdo matematica do fenomeno ¢ escrita na

equagao (54):
causa = efeito

X111 (Fgm — Fym) = (1 = xp11) Fam (54)

Fam Fam

XLI1 (FBm Fum) = (1 —x) (55)

Sendo; Fg,y,: forca reativa das moléculas de combustivel desintegradas, Fy,,: forca ativa
das moléculas de combustivel ndo desintegradas (empurradas pelas moléculas de ar), x;;:
concentracdo molar de combustivel no LII. As moléculas de ar afastam, da zona das forgas
reativas, as moléculas de combustivel ndo desintegradas, portanto, a relagdo (Fy,/Fum) sera
chamada de relacio de repulsio (prop.31) do combustivel ndo desintegrado (Ryz), em
consequéncia a relagdo (Fg,/F,m) sera chamada de relacdo de atracio (prop.31) do

combustivel para a combustdo (R.4). Substituindo esses termos na equagao (55):

% Isto faz parte da filosofia reducionista de Boyle, em que considera que as explicacdes e leis da natureza
identificadas a nivel macroscopico podem ser extrapoladas para o nivel microscdpico por analogia. A proposta das
leis independentes da escala, é encontrada na obra: “Exceléncia da filosofia mecéanica” (Boyle, 1991). Como
consequéncia sdo obtidas as propriedades especificas da matéria como: densidade ou massa especifica.
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X1i1(Rea — Ryg) = (1 — xyp) (56)
Reorganizando a equacdo (56), resulta a equagdo (57):
xpir Ryr + (1 —x151) = x5 Rea (57)

Por outro lado, a avaliagdo dos LIS sera realizada assumindo as mesmas consideragoes

do LII. Portanto, a formulacdo matematica para o LIS ¢ escrita na equagao (58):

causa = efeito

X11s(Fpm — Fym) = (1 — x115) Fam (58)

Sendo; x;;s: concentragdo molar de combustivel no LIS. O oxigénio contido no ar, ja
possui uma forga ativa. No entanto, no LIS, o fator limitante para a propagacdo da chama ¢ o
oxigénio (ver Figura 30c), que na interagdo com o combustivel desintegrado, sua forca ativa
vira uma forga reativa (FOZ), cuja intensidade depende da concentragdo disponivel de oxigénio,
isto €, xo,(1 —x,;5). Com base nesse fator, a expressdo x5 Fp,, serd substituida por

Xo,(1 — x1;5) Fp,, como mostrado na equagio (59):

xoz(l - xLIS)FOZ — X115 Fym = (1 — x115) Fam (59)

Sendo; x,,: concentragdo de oxigénio no ar (0,20). Dividindo a equagédo (59) por Fyy,

resulta a equagdo (60):

F Fo
XLIS (Fum) + (1 —xp5) = xoz(l — X115) (F_2> (60)
am am

Da mesma forma que o LII, a relacao (FO2 / Fam) sera chamada de relacdo de atracdo

(prop. 31) para a combustdo respeito ao oxigénio [(RCA)OZ]. Substituindo esse termo na

equacao (60), resulta a equagdo (61):
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Figura 31. Distribuicdo de moléculas da mistura combustivel — ar no: a) LI,

b) estequiométrica, ¢) LIS

Fonte: Produc¢do do proprio autor

Moléculas de ar reativadas

Moléculas de combustivel
reativadas

Moléculas de ar com forca
ativa

Moléculas de combustivel
com forga ativa
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X1s Ryr + (1 — xp55) = x0,(1 — x115)(Reado, (61)

A forga ativa ¢ um tipo de energia (def. 1X), portanto, para uma avaliagdo numérica, as

relagdes de atragdo e repulsao das equagdes (56) e (61), podem ser escritas como:

F AH
Rea = (22 = C (62)
am var(TLg O)
F Cypro(Tig. — T
Run = () = 2o =0 (63)
am Cvar(Tig. - TO)
€40 = \F__ C_Var(T —Tp)
Sendo; AH,: calor de combustio do combustivel (kJ kmol™1), C_,,ar,C_vOZ,C_,, s calor

especifico molar a volume constante do ar, oxigénio e combustivel (kJ kmol 1 K™1),
respectivamente, T; : temperatura de ignigdo ou de teste (K), Ty: temperatura inicial (273,15K).
No inicio das formulagdes de LII e LIS, foi considerado que as concentragdes de combustivel
sdo adequadas para a igni¢do e consequente propagacao da chama. Nesse caso, 0 processo a
volume constante, foi tomado como sendo um estado momentaneo do processo a pressao

constante (prop. 4). Assim, as equagdes. (62), (63) e (64) podem ser escritas como as equagdes

(65), (66) e (67):

Fgm AH,
- () :
¢ Fam Cpar(TAFT - Tt) ( )
R — (FUm) _ C_pf(TAFT - Ty ©6)
UR Fam Cpar(TAFT - Tt)
C, (Typr—T)
0 Py, \LAFT t
R = ( ) = P02 67
( CA)OZ Fam Cpar(TAFT - Tt) ( )

Sendo; Cpar, CpOZ,Cpf: calor especifico molar a pressdo constante do ar, oxigénio e

combustivel (kJ kmol™! K~1), respectivamente, Typr : temperatura de chama adiabatica (K),

T,: temperatura de teste (K).
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De forma geral, sendo a combustdo a ciéncia do oxigénio (Lavoisier, 1965), a sua
presenca ¢ necessaria (prop.29), como ¢ sempre representado em toda equacdo de reacio.

Considerando uma reacao estequiométrica como a equagao (68):

B
4

B

CalgOy + (a +E=1) (0, + 4N;) - aCO, + £ H,0 + (4 + p = 21)N; (68)

E observado que o coeficiente estequiométrico do oxigénio (Cst,Oz =a +§—§)

depende da estrutura quimica da molécula combustivel, isto €, quanto maior seja 0 peso

molecular, maior serd Cy; o,. Além disso, na Figura 8, foi mostrada que, quanto maior seja o

peso molecular de uma substancia combustivel, maior sera o contetido de forga reativa (ou calor
de combustdo) na molécula. Portanto, € claro que havera uma relagdo entre a forga reativa e o
coeficiente estequiométrico do oxigénio. Schmidt-Rohr (2015), usando 529 compostos

organicos, mostrou que a forga reativa e Cy o, estdo relacionadas pela equagdo (69), com

+3,1% de desvio padrao respeito dos dados experimentais.
AH. = B Cy 0, (69)

Sendo; B: constante de proporcionalidade (= —417kJ mol™1), que corresponde a forca
reativa do oxigénio (F02)44 da equacao (59). Dividindo a equacao (69) pela forca ativa do ar, a

equacado (70) ¢ obtida:

AH, B B Ct,0,
Cpar(TAFT —To) Cpar(TAFT —To)

(70)

Usando os termos adotados nas formulagdes anteriores, a equacdo (70) € reescrita como
a equagao (71):

Rea = Cst,02 [(RCA)OZ] (71)

4 Em outras palavras, B seria o incremento ou fator multiplicador da forca ativa (que ja possuem as moléculas de
oxigénio, Cy o,), para decompor a molécula combustivel na colisio.
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Das equagdes (57), (61) e (71), é possivel obter uma formulagdo geral para o célculo do
LII e LIS, em fungdo das relagdes de atragdo e repulsdo e assumido um valor de temperatura de

chama adiabatica (AFT). Finalmente, sdo obtidas as equagdes (72) e (73):

1
YR (72)
M Cst,Oz[(RCA)OZ] — Ryr
Xo. |(Rca)o, | — 1
XL1s 22 [ < 02] (73)

xo, [(Rcado,] =1+ Ry
Detalhes do desenvolvimento das equagdes (72) e (73) se encontram no Apéndice G.

A teoria das forgas atrativas e repulsivas na igni¢do por faisca, também ¢ aplicada a um
sistema ternario combustivel — ar — gas inerte. Da mesma forma que o primeiro caso, t€ém que

ser considerados dois tipos de movimento dentro do sistema:

1) O movimento circular centripeto (def. VIII e prop. 3), gerado pelas moléculas de ar*°nas
continuas colisdes com as paredes externas do sistema. Este movimento tende ao centro
de gravidade do sistema (atracao).

2) O movimento circular centrifugo (prop. 27), gerado pelas continuas colisdes entre mo-
léculas de combustivel e ar proximas do centro de gravidade do sistema. Este movimento

tenta afastar-se do centro de gravidade do sistema (repulsdo).

O proposito da adi¢do de um gas inerte (ou diluente), € prevenir a igni¢ao, propagacao da
chama e consequente explosao de uma mistura inflamavel combustivel — ar. No entanto, hd uma
concentracdo maxima de gas inerte em que a igni¢do ainda pode ocorrer. Essa concentracao €
chamada de ponto de inertizagdo, apds do qual, uma maior adigdo, seja de géas inerte ou de
combustivel ndo produzira igni¢do, e a mistura combustivel — ar — gas inerte, sera chamado de
sistema inerte. Como consequéncia, no ponto de inertizagdo ¢ encontrado um outro parametro
de grande interesse industrial que ¢ a Concentra¢do Limite de Oxigénio — CLO (def- XVI), o

que ¢ calculado com a equagdo (32).

% O movimento dos elétrons através das resisténcias, gera vibragdes (devido ao atrito) que sdo transmitidas as
moléculas de ar que estdo proximas, estas empurram as outras moléculas circundantes formando ondas chamadas
de ondas eletromagnéticas.
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Daqui em diante, a mistura de combustivel — gas inerte, serd considerado como um

)46

pseudo-combustivel (xp)*, isto €, que pode ser escrito como a equagdo (74):

Xp = X5 + X (74)

Sendo; xp, X, X : concentragdo molar de pseudo-combustivel, combustivel e gés inerte,
respetivamente. Da equagdo (32) € observado que a CLO depende tanto do LII quanto da
concentragdo de gas inerte. Com base nisso, sera definido um parametro chamado de relagao

de dilui¢do (DR) como mostrado na equagdo (75):

DR = 26 (75)
Xf

Como mostrado na Figura 15, tanto o LII quanto LIS se encontram no ponto de

inertizagdo. Portanto, a formulagdo matematica tem que ser feita baseada na equagao (76):

Xp,L1I = Xp,LIS (76)

Sendo; xp;;; € Xpp;s: concentragdo molar do pseudo-combustivel no LII e LIS,
respetivamente. No processo de inertizagdo, parte das moléculas de ar sdo substituidas por
moléculas tanto de gas inerte quanto de combustivel, ja que ha um aumento de concentragdo
dessas duas substancias respeito ao ar. Dependendo da natureza da substancia combustivel e do
gas inerte, as forgas centrifugas (def. XI) serao maiores que do ar. Considerando os argumentos

usados na formulagdo da equacao (54) para LII, resulta a equacao (77):

causa = efeito
X Fiq.r = (1= xp — x16)Far + x16Fic (77)

Sendo; Fj;q, ¢: forga liquida do combustivel na mistura combustivel — ar — gas inerte
(Fliq.f = Fem — Fym), Fpm: forca reativa das moléculas de combustivel desintegradas, Fyy,:

forcga ativa das moléculas de combustivel ndo desintegradas (empurradas pelas moléculas tanto

de ar quanto de gas inerte ), Xf,Xx;c: concentracdo molar de combustivel e gas inerte,

respetivamente, F,,., F;;: forga ativa do ar e gas inerte, respectivamente.

46 Um pseudo-combustivel é considerado um combustivel com alto contetido de gas inerte. Uma analogia poder
ser feita com gas natural, sendo que este possui baixas quantidades de gases inertes tais como: N, e CO,.
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Substituindo a equagdo (74) na equacdo (77) resulta a equagao (78):

xf(FBm — Fym) = (1 - xP,LII)Fa‘r + x16F6 (78)

O desenvolvimento da equacdo (78) resulta na equacao (79):

FBm FUm FIG
x( )—x (—)—x (—)z 1—xp (79)
o) ~9 g, )~ g, ) = (= xeun)

Finalmente, ¢ obtida a equacao (80):
Xf Ryr + x16 Rigr + (1 - xP,LII) = Xr Rca (80)

Sendo; R, : relacdo de atracio (prop. 31) do combustivel para a combustio, Ryg:
relagdo de repulsao (prop. 31) do combustivel ndo desintegrado devido ao empurre do ar, RjgR:
relagdo de repulsdo (prop. 31) do combustivel ndo desintegrado devido ao empurre do gas
inerte. O principal interesse na formulagdo da equagdo (80) ¢ calcular xp;;;, portanto, €
necessario colocar x; € x;; em fungdo de xp 1 ;. Isto € conseguido juntando as equagdes. (74) e

(75). Assim, sdo obtidas as equacdes (81) e (82):

DRxp i
6= TR (81
Xp LIl
= . 82
¥ =11DR (82)

O detalhe do desenvolvimento das equacdes (81) e (82) ¢ encontrado no Apéndice H.

Substituindo as equagdes (81) e (82) na equagdo (80), resulta a equagao (83):

(xP,LII) - (DRxP,LII

X
1+ DR 1+ DR >R’GR + (1= xpun) = (ﬂ) Rea (83)

1+ DR

Reorganizando a equacao (83) em funcdo do pseudo-combustivel (xp’u,), ¢ obtida a

equacao (84):

1

Reca  Ryp Rigr DR
1+(1+DR T+ DR 1+DR)

(84)

Xp,LiI =
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Com respeito ao LIS, sdo considerados os argumentos usados na formulag¢ao da equagao
(59). Assim, o parametro de maior importancia na geracdo de calor (prop. 29) no LIS, é a
concentracdo de oxigénio. Portanto, a continua decomposi¢do das moléculas combustivel

(foBm) dependera da concentragdo de oxigénio*’ na mistura, resultando na equacdo (85):

causa — efeito
xo,(1 = xp = x16)Fo, = X¢Fam (85)

A equagdo (77) também representa o fendmeno da ignicdo no LIS. Portanto, a equagdo

(85) ¢ introduzida na equagdo (77), resultando na equagdo (86):

x0,(1 = xp — x;6)Fo, — (X Fym + x16Fi¢) = (1 — xr — x16) Far (86)
Substituindo a equagdo (74) na equacao (86) resulta a equagao (87):

xoz(l - xP,LIS)FOZ - (foUm + xIGFIG) = (1 - xP,LIS)Far (87)

O desenvolvimento da equagao (87), resulta na equagao (88):

Fo Fy Fig
sz(l - xP,LIS) (_2) — Xy (_m> — X6 <_> = (1 - xp,us) (88)
Far Far Far

Substituindo na equagao (88), as relagdes de atracao de repulsdao da equacao (80), resulta

a equagao (89):

%0,(1 = xp,11s) (Rca)o, = Xf Rur — %16 Rigr = (1 = xp 115) (89)

O principal interesse na formulagdo da equagdo (89) é calcular xp;s, portanto, €
necessario colocar x¢ € x;; em fungdo de xp /5. Isto € conseguido juntando as equagdes (74) €

(75). Assim, sao obtidas as equagdes (90) e (91):

47 Naturalmente essa concentragdo de oxigénio possui uma forga ativa C_po (T — Ty) que, na interagdo com as
2

moléculas combustivel, vira uma forga de oxigénio reativa (Foz)
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_ DRxp s

X6 =T (90)

= 1xi'L11)SR GD
Substituindo as equagdes (90) e (91) na equagao (89), resulta a equagao (92):

x0,(1 = xp 1) (Reado, — (fi—L]SSR) UR — (%) Rigr = (1 — xp1s5) (92)

Reorganizando a equacdes (92) em fun¢do do pseudo-combustivel (xP,LIS), ¢ obtida a

equagao (93):

[xo2 (RCA)O2 - 1]

R DRR
[x0,(Rea)o, — 1] + (1 DR T 1T 15%?)

XpLIS = (93)

As equagodes (84) e (93), foram desenvolvidas para satisfazer a condi¢ao da equagdo (76),
e assim encontrar os valores limites no ponto de inertizagao, isto €, CLO, DR,p e xp. Portanto,
substituindo as equacdes (84) e (93) na equacao (76), resulta a equacao (94):
Xo, Rca — %0, Ryr — Cst0,

DR;p = 94
1P %o, Rron (94)

Sendo; DR;p: relagdo de diluicao no ponto de inertizagdo. O detalhe do desenvolvimento
da equacdo (94) ¢ encontrado no Apéndice I. Em consequéncia, a CLO pode ser calculada

substituindo a equagado (94) na equagao (32), resultando na equagao (95):

CLO; = 0,20[100 — LII(1 + DR,p)] (95)

Sendo; CLO7: Concentragdo Limite de Oxigénio a temperatura de teste (K). Deve ser
notado que, a teoria das forgas atrativas e repulsivas na igni¢ao por faisca, ¢ aplicada em forma
independente da pressdo, somente assumindo um valor de temperatura de chama adiabatica a
temperatura inicial de teste. Isto € natural, j4 que os calores especificos ndo dependem da

pressdo sendo unicamente da temperatura.
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A temperatura de chama adiabatica de misturas Jet — XX, pode ser calculada a partir da

temperatura de chama de combustiveis puros, usando a equagao (96):

(Tad.)]et—XX = xQAV—l(Tad.)QAV—l + xetanol(Tad.)etanol (96)

Sendo; (Taa) jet—xx» (Taa) gav—1, (Taa) etanor: temperatura de chama adiabatica de Jet —
XX, QAV — 1 e etanol, respectivamente, Xgay—1, Xetanor: cOncentragdo molar de QAV — 1 e
etanol, respectivamente.

Em toda condi¢@o de ignicdo, ¢ necessario que a mistura combustivel — ar — gas inerte
esteja proxima das vizinhangas da fonte de igni¢do. Isso implica que, as substancias estejam em
concentragdes adequadas, para alcancar uma posi¢ao de equilibrio, as diferentes condigdes de
temperatura e pressao. No entanto, ¢ possivel obter formulagdes alternativas para CLO em
funcdo da temperatura e pressao, tomando como base as equagdes (42) e (52), respetivamente.

Assim, sao obtidas as equagdes (97) e (98):

2OOC_pmist (T - TO)
CLOr = CLOg, — |0,2(Ir — I7,) + ) 97)
c/jet—XX
Po xinerteC_p. ¢
O = L0 0002 {100(11’0 —Ip) +In (Preste — Pinerce) XN C_mer - (98)
2 pNz

Sendo; T, Ty: temperatura de teste € inicial de referencia (K), respectivamente, Iz, Ir,:

concentracao de gas inerte (%) a T e T,, respectivamente. Finalmente, tanto as forgas de atragao
quanto de repulsdo foram definidas em base a distancia, das moléculas combustivel, respeito
da fonte de igni¢do. Assim, a forca de atragdo ¢ referida a atragdo da molécula de oxigénio
ionizada, devido ao passo da corrente elétrica (ou faisca), para as moléculas de combustivel.
Por outro lado, a forca de repulsdo ¢ referida ao afastamento, das moléculas combustivel, da
fonte de ignicao por causa da diminuicao de sua leveza relativa (prop. 2) ou aumento de sua
forcga ativa (def. XI e prop. 18). A forca repulsiva na igni¢ao, € causada tanto pelo consumo de

combustivel quanto pelas moléculas desintegradas, isto ¢, a forga reativa.
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6 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Como mostrado nas Equagdes (24), (28) e (29) a massa € um parametro importante nos
calculos do LII, porém uma adequada avaliacao da densidade é necessaria. A densidade de cada
combustivel ¢ obtida usando uma balanga digital com precisdo de +/- 0,02g na medi¢ao da
massa ¢ uma seringa hipodérmica com precisdo maxima de +/- 0,02 ml usada para avaliar o
volume da amostra. E observado que o célculo da densidade tera como consequéncia um valor
nominal mais as incertezas produzidas pelos aparelhos de medigdo, este fenomeno ¢ conhecido

como propagac¢ao da incerteza a qual sera avaliada a continuacgao.

6.1 Propagacdo de incertezas

Segundo Holman (2012) a incerteza experimental € o possivel valor do erro nos experi-
mentos, podendo variar em cada caso com as circunstancias consideradas para o experimento.
A propagacdo de incertezas ¢ um procedimento usado quando ¢ desejado obter a incerteza do
resultado final que envolve parametros medidos com aparelhos que possuem uma determinada
precisdo. Por exemplo a densidade de um liquido combustivel esta relacionada com as medidas
do volume e massa de uma determinada amostra, como ja mostradas na equacdo (24), mas esses
parametros sdo afetados pela precisdo do aparelho de medigao.

Segundo Holman (2012), se usado o mesmo aparelho nas medicdes, o erro presente nas
medidas seria 0 mesmo sem importar a quantidade de vezes que foram feitas. O resultado final
R pode ser expressada como uma fung¢do das suas variaveis independentes, assim mostrada na

equacao (99):
R = R(Xl,xz,X3,... ,Xn) (99)

Assumindo que wp seja a incerteza no resultado final e, w4, wy, ..., w, sejam as incerte-

zas nas variaveis independentes, entdo ¢ possivel relaciona-las com a equagao (100):

1/2

OR 2 + OR 2 + e+ OR : 100
0x1 “1 0x, @2 0x, ©n (100

WR =
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Para o calculo das incertezas da densidade dos 5 tipos de combustiveis considerados neste
estudo, ¢ derivada a equagdo (24) na forma indicada pela equacao (100). Assim, ¢ obtida a

equagao (101).

1/2

9 2 /0 ?
W, = [(%w,& + <£(l)y> ] (101)

Um exemplo de célculo da propaga¢do de incerteza para a massa especifica do QAV — 1
¢ mostrado no Apéndice B. A propagacdo de incerteza em uma mistura de combustiveis, € cal-

culada derivando a equacgao (25). Assim ¢ obtida a equagao (102):

" 2 o, ,11/2
(ﬂwetanol> + (#wQAV—1> ] (102)

wp]te—XX -

a'Detanol pQAV—l

A equagdo (102) também pode ser escrita em fun¢do das concentragdes molares dos

combustiveis puros, como mostrado na equagao (103):

2 211/2
wp]te—xx = [(xetanol wetanol) + (xQAV—l (‘)QAV—I) ] (103)

O resumo dos resultados ¢ apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 — Incertezas nas medidas das massas especificas dos combustiveis

Combustivel Massas especificas (g.ml")
Jet— Al 0,811+0,11%
Jet—25 0,79310,09%

Jet — 50 0,79940,08%
Jet—75 0,80510,08%
Jet—0 0,78610,11%

Fonte: Produc¢do do proprio autor
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Como observado na equagdo (31), o calculo dos LIIs depende de quantidades que
possuem uma determinada incerteza o que serd evidenciado na resposta final. Portanto, a
propagacao de incerteza, pode ser calculada derivando parcialmente a equagao (31), resultando

na equagao (104):

1/2
_[roLu ? L (oL ? L (oL ? L (oL 27" Lot
W = mwpw mwvw O_Tthf a_thPt (104)

O valor experimental do LII ndo ¢ um valor absoluto, sendo uma probabilidade que o
valor buscado esteja dentro de um intervalo cuja média € o valor experimental. As incertezas
de cada aparelho de medicao sao especificadas pelo fabricante. Neste trabalho, foi considerada
a incerteza da medida do volume no LI, wy,,, = 20,02 ml; a incerteza do termopar tipo E,
wr, = +1°C; a incerteza do transdutor de pressdo, wp, = +1kPa.

No caso da avaliacdo da CLO e DR, a propagag¢ao de incertezas sera calculada derivando

as equacdes (32) e (75), respectivamente, resultando nas equagdes (105) e (106):

2 211/2
dCLO dCLOo
Wcro = mwul + me (105)
1/2
9DR \* (3DR \*
WpR = [(m%c) + <mwm> ] (106)

Sendo; IG: concentracdo de gés inerte (%). No entanto, o erro da concentracao de gés

inerte, precisa também ser calculado, derivando a equagdo (46), resultando na equagao (107):

1/2

_[ro16 ? L (016 ? o
A aPIG wPlG aPteste theSte ( )
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Segundo Montgomery (2001) a melhor forma de quantificar a aproximacao dos valores
experimentais com os valores calculados ¢ através do coeficiente de determinagao (RZ), que

varia entre 0 e 1, definido pela equagdo (108):

SSg
R? =1-55 (108)

Sendo, SSk: soma de quadrados devida ao erro, definida pela equacao (109), SS7: soma

de quadrados totais, definida pela equagao (110).

n

sse=Y (v, -7 (109)

i=1

Sendo; Vi observagdo i no tratamento (ou nivel) j, y;: resposta média (das réplicas) de

cada tratamento

2
SSy = Zyu = 1y”) (110)

Sendo; n: numero total de observagdes (ou réplicas).
6.2  Teste Chi— quadrado (x?)

O teste Chi-quadrado (y?) ser4 usado para calcular a probabilidade de ajuste entre os

valores experimentais e aqueles obtidos pelas distribui¢cdes propostas.

(111)

= zn: [(LHexp.)l- - (Lllcalc,)i]z

(LHcalc.)i

Sendo, n: nimero de varidveis independentes ou grupo de observagdes experimentais,
LIl - valor experimental do Limite de inflamabilidade inferior, LIl 4 : valor calculado do

Limite de inflamabilidade inferior.
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No entanto, para calcular a probabilidade (B.) de ajuste ¢ necessario conhecer os graus

de liberdade, os quais podem ser calculados com a equagdo (112):

F=n—k (112)

Sendo; F: nimero de graus de liberdade, n: numero de variaveis independentes, k: ni-
mero de condigdes impostas (restri¢des) sobre a distribui¢do esperada. Usando os valores de y?

e F, o valor de P. ¢ encontrado na tabela proporcionada por Holman (2012).
6.3  Erro relativo absoluto (ARE)

O valor calculado por um modelo matematico com respeito ao valor real ¢ avaliado

usando o erro relativo absoluto individual (ARE) definido pela equacao (113):

ARE = |Vexp. - Vpred.l

x100% (113)

exp.

Sendo, V. : valor experimental, V.4 : valor calculado.
A exatidao do modelo matematico € testada com a média do erro relativo absoluto (AARE)

do conjunto total de dados, definida pela equagdo (114):

N

1 Vi — V

AARE = —Z (' exp. ~ Vprea x100%> (114)
N Veur

i=1 i

Sendo; N: niimero total de observagdes experimentais.
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6.4  Probabilidade de propaga¢do da chama

Foram avaliados um total de 96 experimentos iniciais para saber qual ¢ a probabilidade
de propagacao da chama do QAV — 1 e etanol anidro usando os LIIs encontrados experimental-
mente, ambos os dois para temperatura de 100°C e condigdes de 101,325 kPa e 40 kPa. A tem-
peratura foi escolhida por ser a menor temperatura em que ha risco que QAV — 1 ndo evaporize
completamente, o que prejudicaria o teste. Ambas as duas pressdes foram escolhidas por serem
os niveis considerados nos testes. Se ¢ garantido uma propagacao da chama nas proporcoes de
combustiveis no LIIs avaliado nessas condigdes, entao para as misturas Jet — XX, também sera
garantida uma propagacao da chama ja que dependem dos LIIs encontrados para os combusti-
veis puros. Neste trabalho, foram consideradas no LII, concentragdes de combustiveis com pro-
babilidade de propagacdo da chama maior a 50% como recomendado por Zhao et al. (2009).
Na Tabela 14 e 15, sdo mostradas as quantidades testadas a 100°C de QAV — 1 e etanol anidro,

respectivamente.

Tabela — 14. Probabilidade de propagacao de chama para QAV — 1 a 100°C.

Pressao (kPa) LII (%vol.) Réplicas PC* Pr**
40 0,71 4 0 0
40 0,75 4 1 25
40 0,79 4 2 50
40 0,83 4 2 50
40 0,87 4 3 75
40 0,91 4 4 100

101,325 0,74 4 0 0
101,325 0,75 4 1 25
101,325 0,77 4 2 50
101,325 0,78 4 3 75
101,325 0,81 4 4 100
101,325 0,85 4 4 100

*vezes em que houve Propagagdo da Chama (PC); **Probabilidade de propagagdo da chama (%)

Fonte: Produgdo do proprio autor



Tabela — 15. Probabilidade de propagacao de chama para etanol anidro a 100°C.
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Pressao (kPa) LII (%vol.) Réplicas PC* Pr**
40 3,07 4 0 0
40 3,20 4 1 25
40 3,32 4 2 50
40 3,45 4 3 75
40 3,58 4 3 75
40 3,71 4 4 100

101,325 3,23 4 0 0
101,325 3,28 4 1 25
101,325 3,33 4 2 50
101,325 3,38 4 3 75
101,325 3,43 4 3 75
101,325 3,48 4 4 100

*vezes em que houve Propagagdo da Chama (PC); **Probabilidade de propagagdo da chama (%)

Fonte: Producdo do proprio autor
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serao apresentados os resultados obtidos na avaliacdo tanto experimental
quanto numérica do LIl e CLO de misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/gas inerte as diferentes
condi¢des de pressdo e temperatura. As condi¢des de teste, oferecem uma variedade de
resultados. Assim, foram realizados 581 testes em total: 378 testes para avaliar os LII da mistura
QAV — l/etanol/ar e 203 testes para avaliar tanto IP quanto CLO da mistura QAV —
1/etanol/ar/gas inerte. Para evitar que, qualquer fator perturbador cause variabilidade nas
respostas, os experimentos foram realizados com triplicata (3x) e por sorteio, como mostrado
nas Tabelas. 17 — 21. Visando um melhor tratamento e compreensdo dos resultados, esta secao
foi dividida em duas partes: 1) misturas QAV — 1/etanol anidro/ar e 2) QAV — I/etanol

anidro/ar/gas inerte.

7.1 LI EM MISTURAS QAV — 1/ETANOL ANIDRO/AR

Os testes experimentais de inflamabilidade sdo realizados em condigdes de vaporizagdo
total do combustivel. Portanto, € necessario conhecer as curvas de vaporizacao tanto do QAV —
1 quanto do etanol anidro, com o intuito de saber a temperatura adequada em que o teste seria
realizado para garantir a completa evaporacao do combustivel. Este comportamento ¢ descrito
pelas Egs. (21) e (22), para QAV — 1 e etanol anidro, respectivamente. Na Figura 32, sdo
mostradas as comparagdes entre as equacdes obtida neste trabalho e, as encontradas na literatura
para etanol anidro e QAV — 1. Na Figura 33 sdo mostradas as curvas de saturagdo para ambos
combustiveis usados neste trabalho.

No entanto, na Figura 32 € observada diferengas entre as curvas do QAV — 1 obtidas neste
trabalho e as reportadas por Sochet e Gillard (2002) e, Shepherd et al. (2000). Isto ocorre porque
a QAV — 1 (ou Jet — A1) ¢ uma mistura de varios hidrocarbonetos, pelo que ¢ dificil encontrar
um acordo entre as temperaturas de evaporacao usadas por outros autores. Sochet and Gillard
(2002) usaram temperatura de saturag@o e ponto de fulgor de 195°C e 45°C respectivamente,

valores maiores que os considerados no presente trabalho.
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Figura 32 — Comparagao entre curvas de saturagdo consideradas neste trabalho e as

encontradas na literatura: a) QAV — 1; b) Etanol anidro
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Fonte: Produgdo do proprio autor

A pequena diferenca entre as curvas de etanol anidro ¢ devido a pureza do etanol. Isto €,
quanto mais puro seja o etanol, maior sera a sua volatilidade a elevadas temperaturas (= 40°C).
Com o intuito de garantir a evaporacdo dos combustiveis, os testes experimentais devem ser
realizadas em estados (pressdo e temperatura) que se encontrem abaixo da curva de saturacao

mostradas na Fig. 33.
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Figura 33 — Curvas de saturagdo do QAV — 1 e etanol anidro consideradas neste trabalho
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De acordo com as Tabelas 14 e 15 a probabilidade de propagacao da chama em condigdes
de 101,325 kPa e 100°C foi de aproximadamente 55% e 75% para concentragdes de 0,78%vol.
e 3,41%vol. nos LIIs do QAV — 1 e etanol anidro, respectivamente. Em condic¢des de 40 kPa e
100°C a probabilidade de propagacao da chama foi de aproximadamente 69% e 74% para con-
centragdes de 0,85%vol. e 3,52%vol. nos LIIs do QAV — 1 e etanol anidro, respectivamente. Os

resultados sao mostrados na Figura 34.
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Figura 34 — Avaliagdo da probabilidade de propagacao da chama. Etanol anidro: a) 40 kPa e 100°C, b) 101,325 kPa e 100°C;
QAV — 1: ¢) 40 kPa e 100°C, d) 101,325 kPa e 100°C.
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Tabela 16 — Codificagdo de niveis dos fatores
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Fatores Nivel baixo* (-)

Nivel alto* (+)

~ 40—(101,325+40)/2 101,325—(101,325+40) /2
Pressao (kPa) =-1 =

|101,325—-40|/2

100—(150+100)/2 __

Temperatura (°C) -1

|101,325—-40|/2

150—(150+100)/2 __

1150—100]/2 [150—100]/2
*Calculadas com a Equacdo (34)
Fonte: Produciio do proprio autor
Tabela 17 — Testes experimentais do Jet — 0 (100% etanol anidro + 0% QAV — 1)
# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Média (ml) Média (%) Variancia (S iz)
p*  T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,43 0,42 043 1,28 0,43 3,12 3,33x107°

4 +1 +1 1,06 1,06 1,08 3,20 1,07 3,06 13,33x107°
2 +1 -1 1,34 1,34 1,36 4,04 1,35 3,41 13,33x107°
1 -1 -1 0,54 0,54 0,56 1,64 0,55 3,52 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produg¢do do proprio autor



Tabela 18 — Testes experimentais do Jet — 25 (75% etanol anidro + 25% QAV — 1)
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# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S L-Z)
p*  T* (réplicas) (ml)
2 +1 -1 1,32 1,30 1,30 3,94 1,31 2,11 13,33x107°
1 -1 -1 0,52 0,54 0,52 1,58 0,53 2,16 13,33x107°
4 +1 +1 1,06 1,04 1,04 3,14 1,05 1,92 13,33x107°
3 -1 +1 0,42 0,44 042 1,28 0,43 1,99 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgédo do proprio autor

Tabela 19 — Testes experimentais do Jet — 50 (50% etanol anidro + 50% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S iz)
p*  T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,36 0,34 0,34 1,04 0,35 1,19 13,33x107°

1 -1 -1 0,50 0,52 0,50 1,52 0,51 1,53 13,33x107°

2 +1 -1 1,24 1,22 1,22 3,68 1,23 1,46 13,33x107°

4 +1 +1 0,84 0,82 0,82 2,48 0,83 1,12 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor



Tabela 20 — Testes experimentais do Jet — 75 (25% etanol anidro + 75% QAV — 1)
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# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S L-Z)
p*  T* (réplicas) (ml)

4 +1 +1 0,80 0,78 0,78 2,36 0,79 0,84 13,33x107°

3 -1 +1 0,34 0,34 0,36 1,10 0,35 0,95 13,33x107°

1 -1 -1 0,50 0,48 0,48 1,46 0,49 1,17 13,33x107°

2 +1 -1 1,18 1,16 1,16 3,50 1,17 1,10 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgédo do proprio autor

Tabela 21 — Testes experimentais do Jet — A1 (0% etanol anidro + 100% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S iz)
p*  T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,34 0,36 0,34 1,04 0,35 0,79 13,33x107°

4 +1 +1 0,80 0,80 0,82 2,42 0,81 0,72 13,33x107°

1 -1 -1 0,44 042 0,42 1,28 0,43 0,85 13,33x107°

2 +1 -1 1,00 0,98 1,00 2,98 0,99 0,78 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Com os resultados das Tabelas 17 — 21, sdo calculados os efeitos de cada fator com o
intuito de saber, se a mudanca de nivel do fator influi na resposta de forma significativa. O
calculo dos efeitos, € realizado usando dois pardmetros: 1) efeitos do fator (Er40r) calculados

com a Equag@o (35) e; 2) valor do erro experimental (S,), que € definida como a raiz quadrada

da variancia global (S pz), dada na equagao (115):

_ Yi=1(n— 1)5i2
r=1(n—1)

Sp* (115)
Sendo, n: niimero de observagdes (ou réplicas), (n —1): graus de liberdade, Sl-z:

variancia de cada resposta, definida pela Equacéo (116):

Yi=1 (i — 7)?

St =
: n—1

(116)

Sendo; y;: observacdo i, y: resposta meia das observagOes i. Tanto E 4 quanto S, sdo

relacionados pela Equagao (117):

_ |E fator|
tcalc. - S

(117)
p

tcalc.: t calculado, € um pardmetro que indica se o efeito sobre a resposta, causada pela
mudanga de nivel, € significativo ou ndo. A interpretacao de t.,;. depende de outro parametro
chamado de t critico (t..), cujo valor ¢ uma funcdo dos graus de liberdade e do nivel de
confianca (95%). Ambos sdo encontrados em tabelas estatisticas. Se t.q. < t., 0 efeito da
mudanc¢a de nivel do fator ¢ ndo significante. Por outro lado, se t.q. > t.-, o efeito serd
significante. Na Tabela 22, ¢ apresentado um resumo dos resultados para os 5 tipos de

combustiveis testados.
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Tabela 22 — Efeitos da pressdo e temperatura sobre combustiveis do tipo Jet — XX.

Combustivel Ep* Ep** Epr***  Média global
Jet—0 0,72 -0,20 -0,08 0,847
Jet—25 0,70 -0,18 -0,08 0,827
Jet— 50 0,60 -0,28 -0,12 0,727
Jet—75 0,56 -0,26 -0,12 0,697
Jet— Al 0,51 -0,13 -0,05 0,643

*Efeito da pressdo, **Efeito da temperatura, ***Efeito da iteragdo pressdo e temperatura

Fonte: Produ¢édo do proprio autor

Isto significa que, por exemplo, para Jet — 0 a mudanga de nivel (de baixo para alto) na
pressdo causaria um incremento na resposta média em 0,72 ml, na temperatura causaria uma
diminuic¢ao de 0,2 ml e na iteragdo de ambos causaria uma diminui¢ao de 0,08 ml. Levando em
conta que as quantidades de combustivel no LII sdo pequenas entdo os efeitos sao consideraveis.
A mesma interpretagado ¢ feita para os outros combustiveis.

Também ¢ notado que, os efeitos da mudanga de nivel na pressdo diminuem a medida
que a concentragao de etanol anidro diminui na mistura, isto €, porque a medida que aumenta a
pressdo, maior quantidade de etanol anidro ¢ usado nos testes. Usando os resultados da Tabela
22 e, as equacgdes (115) e (117), pode ser calculado t.4. Os valores sdo mostrados na Tabela

23.

Tabela 23 — t_,;.. para combustiveis do tipo Jet — XX.

Combustivel teate,p™ teate,r™* teate,pr™**
Jet—0 69,18 19,22 7,69
Jet — 25 60,62 15,59 6,93
Jet—50 51,96 24,25 10,39
Jet—75 48,50 22,52 10,39
Jet— Al 44,46 11,55 4,62

*tcalc. da pressdo, ** t.;. da temperatura, ***t ., da iteragdo pressdo e temperatura

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Considerando 95% de nivel de confianga e 8 graus de liberdade se tem t..= 2,306.
Portanto, os efeitos da temperatura, pressdo e iteracdo de ambas sdo significantes.

Usando os efeitos dos fatores apresentados na Tabela 22, ¢ possivel obter a equagao
experimental com forma da Equacao (33), com a qual sdo calculados valores experimentais de
pressdo e temperatura nas faixas de 101,325 —40 kPa e 150 - 100°C, respectivamente. Na Tabela

24 s3o apresentadas as equagdes experimentais para combustiveis com configuragdo Jet — XX.

Tabela 24 — Equagdes empiricas de combustiveis tipo Jet — XX.

LIIP,T =ﬁo+ﬁPP+ﬁTT+ﬁPTPT*

Combustivel Bo Bp Br Bpr
Jet—0 0,847 0,36 -0,10 -0,04
Jet—25 0,827 0,35 -0,09 -0,04
Jet—50 0,727 0,30 -0,14 -0,06
Jet—75 0,697 0,28 -0,13 -0,06
Jet— Al 0,643 0,26 -0,07 -0,03

*a resposta esta em ml portanto tem que ser transformada a porcentagem.
P e T sdo valores codificados mostrados na Tabela 16.

Fonte: Produgdo do proprio autor

Na Tabela 25, sao mostradas as medidas das concentra¢des de combustivel no LII incluido
a suas incertezas, mostrando a dependéncia da temperatura a pressdes constantes. E observado
que as maiores incertezas sdo produzidas em testes de inflamabilidade de 40 kPa. Isto ¢ devido
que o transdutor de pressdo tem uma capacidade de medida de 10 bar entdo quanto menor seja
a pressao de teste maior serd o erro na medida, por esse motivo foram considerados testes para

pressdes no minimo de 40 kPa.
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Tabela 25 — Efeitos da temperatura sobre os LIIs dos combustiveis Jet — XX.

Combustivel P (kPa) T (°C) LII (%vol.)
Jet—0 40 100 3,52+0,11
110 3,43+0,11

120 3,33+0,11

130 3,25+0,11

140 3,18%0,11

150 3,12+0,11

101,325 100 3,41+0,04

110 3,3410,04

120 3,27+0,04

130 3,20+0,04

140 3,1310,04

150 3,06+0,04

Jet—25 40 100 2,1610,07
110 2,13+0,07

120 2,10+0,07

130 2,07+0,07

140 2,03+0,07

150 1,99+0,07

101,325 100 2,11+0,03

110 2,08+0,03

120 2,04+0,03

130 2,00+0,03

140 1,96+0,03

150 1,92+0,03

Jet—50 40 100 1,534+0,05
110 1,45+0,05

120 1,39+0,05

130 1,33+0,05

140 1,26+0,05

150 1,19+0,05



Jet—75

Jet—Al

101,325

40

101,325

40

101,325

100
110
120
130
140
150
100
110
120
130
140
150
100
110
120
130
140
150
100
110
120
130
140
150
100
110
120
130
140
150

1,4610,02
1,401+0,02
1,3440,02
1,2740,02
1,2040,02
1,1240,02
1,1740,04
1,13+0,04
1,0910,04
1,0410,04
0,9910,04
0,951+0,04
1,10+0,02
1,05+0,02
1,00+0,02
0,9510,02
0,89+0,02
0,84+0,01
0,85%+0,03
0,84+0,03
0,83+0,03
0,82+0,03
0,81%+0,03
0,79+0,03
0,7840,01
0,77£0,01
0,7610,01
0,75+0,01
0,74+0,01
0,72+0,01

Fonte: Produc¢do do proprio autor
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Na Figura 35 ¢ mostrada a influéncia da temperatura sobre os LIIs. Os valores foram
calculados pela equagio empirica da Tabela 24 ¢ os dados experimentais da Tabela 25. E
observado que, os LIIs de todos os combustiveis Jet — XX, diminuem levemente com aumento
da temperatura na faixa de 100 — 150 °C, independente da pressao. A mudanca da pressao inicial
tem pouca influéncia sobre os LlIs, ja que todas as curvas de pressdo estdo proximas uma da
outra em todos 0s casos.

Para avaliar analiticamente o comportamento dos LII com a variagdo da temperatura, ¢
necessario identificar, desde o inicio das experiencias, todas as forgas interatuando no fenomeno.
As experiencias sdo realizadas a temperaturas maiores que a temperatura ambiente (Lei V),
portanto, os elementos de aquecimento serdo os encarregados de fornecer essa forca externa
(def. VII) através da agitagdo das moléculas de ar, causadas pelas vibragdes oferecidas pelo
fluxo de elétrons nas resisténcias. Assim, sdo identificadas as duas primeiras forcas em uma
relacdo de causa e efeito (def. 1X). A continua agitacdo das moléculas de ar, resultard na colisdo
com as paredes exteriores do frasco onde serd inserida a mistura Jet — XX/ar.

O liquido combustivel (def. II) inserido, quando a cdmara estd a vacuo, ndo encontra uma
resisténcia que possa impedir o esfor¢o interior (def. XI) da substancia (def. III), portanto, uma
consequente separacao das moléculas ¢ produzida. As moléculas de combustivel transitam
livremente e seu movimento ¢ cambiado (def. VII) pelas frequentes colisdes com as paredes do
vaso esférico, o qual transmite (Lei VIII) a forga ativa (def. 1X) das moléculas de ar externas
agitadas violentamente. Desta forma, o calor ¢ transformado em efeito mecanico (prop. 24) e,
a forga ativa transmitida pelas moléculas de ar, ¢ conservada (Lei 1X) pelas moléculas dentro do

sistema.
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Figura 35 — Dependéncia dos LIIs com aumento de temperatura a pressdes constantes.

a) Jet— 0, b) Jet — 25, ¢) Jet — 50, d) Jet — 75, e) Jet — Al.
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A medida que sdo inseridas as substdncias, uma maior quantidade de matéria (def. II)
estard presente no sistema, portanto, a for¢a ativa das moléculas de cada substancia (ar e
combustivel), serd proporcional ao impetus (def. V) dessas substancias. No caso de gases, a
forga ativa das substancias, sera convertida em forca centrifuga (prop. 18) induzindo um
movimento circular (Lei V1), cuja intensidade sera maior com aumento da forca ativa do ar
exterior.

O conatus (def. IV) ¢ a esséncia de toda substancia (prop. 7), portanto, toda forga
(derivativa) que aparece em um mundo fenomenoldgico ¢ por causa da extensdo ou
continuidade deste conatus (def. V). A partir deste fato, toda matéria secundaria (def. I) possui
dois tipos de forga: morta (def. VI) e ativa (def- IX). A primeira, sendo tanto elemento
instantaneo de movimento quanto elemento de incremento, o que significa que tem existéncia
em um intervalo de tempo.

Assim, em um sistema fechado contendo duas substancias, dois tipos de impetus sdo
concebidos, os que dependem de suas massas e velocidades. No LII, sendo a massa de
combustivel menor que a massa de ar, o impetus e, portanto, a forga ativa do ar, sera maior que
do combustivel. Desta forma, as moléculas do combustivel sdo empurradas (prop. 12) ao centro
de gravidade do sistema (prop. 9), sendo que, a medida que vao se aproximando do centro, a
sua velocidade vai aumentando, ja& que, um menor espaco € percorrido em igual tempo
(conservacao do momento angular). Desta forma, o combustivel ¢ mantido (prop. 14) proximo
da fonte de ignicao e, em equilibrio (prop.13) com a forga ativa do ar (prop. 10 e prop. 5).

Desta forma, dependendo das condi¢des ambientais, ¢ concebida a pressdo como uma
forca sendo atrac¢io e repulsio a vez dos corpusculos de uma substancia. E atra¢do na medida
em que mantém unidas as particulas dos corpos (def. 1) e, € repulsao (Lei VIII) na medida em
que induze a separacgdo delas por acdo e reagao (Lei VIII)

Em palavras de Lavoisier (1789), a revolucdo industrial esta no ar. Portanto, a matéria
responsavel pelos fendmenos naturais € causada pelas modificagdes nas condi¢des do ar. Por
outro lado, as propriedades das substancias em grande medida dependem da presencia ou
deficiéncia do ar.

A combustdo ¢ um efeito que resulta da interacdo de trés elementos: fonte de ignicdo,
combustivel e oxidante. No entanto, € necessaria uma causa eficiente para produzir esse evento
(prop.6). Nesse contexto, a causa mais simples (Lei /) foi identificada no fluxo de elétrons (forca
elétrica) os quais possuem um impetus (voltagem vezes ampere) e consequente forca ativa no

intervalo de tempo.



150

Dependendo da intensidade dessa for¢a, uma determinada quantidade de elétrons sdo
arrancados das moléculas que se encontram no espago entre os eletrodos. A molécula com maior
disponibilidade de elétrons (ou elétrons livres) ¢ o oxigénio (prop. 34). Portanto, a molécula
neutra de oxigénio ¢ ionizada (prop. 28) adquirindo carga positiva e, sera atraida por uma carga
negativa.

As moléculas de combustivel sdo as candidatas a ser carregadas negativamente, ja que

existem trés mecanismos para que seja possivel:

a) Atrito (def. XIV e prop. 33); a que depende da quantidade e peso molecular do
combustivel.

b) Ressondncia (def. XVII e prop. 32); a que depende da natureza do combustivel.

C) Transferéncia de elétrons; os que sdo perdidos pelo oxigénio na ionizagdo e,
capturados momentaneamente pelas moléculas de combustivel. Naturalmente, isto

depende da distancia entre a molécula de oxigénio e a molécula de combustivel.

A influéncia da varia¢ao da temperatura inicial sobre LII, foi avaliada analiticamente com

a Equacgao (42). No entanto, ¢ observado que o calor especifico molar C_pmist (def. XI) apresenta

diferentes valores dependo do mecanismo de maior influéncia na ignicao. Assim, a Tabela 26

mostra o mecanismo que influi no C_pmist de cada combustivel.

Tabela 26. Mecanismos de maior influéncia no C_pmist de cada combustivel

Combustivel Equacao (44) Mecanismo*
Jet—0 x]et_XXC_P]et_XX +0,20(1 — x]et_XX)C_POZ TE;R
Jet—25 x]et_XXC_p]et_XX +0,20(1 — x]et_XX)C_POZ T.E;R
Jet—50 x]et—XXC_P]et_XX + (1 = Xjet—xx)Cpy, T.E;A; R
Jet—75 x]et—XXC_P]et_XX + (1 = Xjet-xx)Cp, TE;A; R
QAV -1 x]et—XXC—P]et_XX +0,20(1 - x]et—XX)C—POZ T.E

*TE: Transferéncia de Elétrons; A: Atrito; R: Ressonancia.
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Observar que Cp o € considerado quando o atrito entre as moléculas de combustivel e as

moléculas de ar (prop. 25) € produzido pela maior separagao das moléculas combustivel. Esta
forma de interpretar o fendmeno, ajuda a entender a possivel posi¢cdo das moléculas dentro do
sistema e os mecanismos de maior influéncia na igni¢do. Se a molécula combustivel captura
momentaneamente os elétrons perdidos pelo oxigénio no processo de ionizagao (def. VII e prop.
29), entdo as forcas ativas (def. XI) predominantes na igni¢ado, serdo de combustivel e oxigénio.
Isto implica que, as moléculas de combustivel estejam proximas da fonte de ignigdo. Por outro
lado, se a carga das moléculas de combustivel, ¢ devida a sua propria ressonancia (def. XVII)
por causa da eletronegatividade (def. XVIII), entdo a forca ativa predominante na igni¢ao sera
unicamente do combustivel. No caso, em que os trés mecanismos estejam envolvidos na ignicao,
¢ provavel que haja um excesso de combustivel dentro do sistema por causa da separacdo das
moléculas, isto €, distribuicdo molecular mais uniforme ¢ homogénea.

Nas Figuras 36 — 40 sdo mostrados os resultados da influéncia da temperatura sobre os
LIIs de combustiveis puros QAV — 1 e etanol anidro. As equacdes mostradas na Tabela 27 foram
obtidas por Coronado et al. (2014) para o célculo dos LIIs do etanol anidro. No caso do QAV —
1, o célculo dos LIIs foi realizado com a equagao (3) proposta por Zabetakis (1965)

Tabela 27 — Equagdes empiricas para o calculo dos LIIs do etanol anidro em diferentes
condi¢des de pressdo e temperatura

Lll; = by + mT

Pressao (kPa) by m
101,325 890,32 -231,97
80 672,01 -163,40
60 876,30 -220,35
40 622,77 -144,56

Fonte: Coronado et al. (2014)

Nas Tabelas 28 — 32, o baixo valor de y? =~ 0 significa que a equacdo (42) estima
adequadamente os LII experimentais. Consequentemente, ha uma alta probabilidade de que os
LIT possuam uma distribuicao linear com a variacao da temperatura inicial.

Para calcular os LIIs da mistura de combustiveis foi usada a regra de Le Chatelier
mostrada na equagao (8). Os resultados da influéncia da temperatura sobre os LIIs das misturas

Jet — XX, em distintas condi¢des de pressdo, sdo apresentados nas Figuras 38, 39 e 40.
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Figura 36 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressdes constantes para Jet — 0 (etanol anidro)
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Fonte: Produgédo do proprio autor



Tabela 28 — Analise estatistica dos LIIs calculados com a Equagao (42) para Jet — 0.
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Pressdo (kPa) ARE i (%) ARE 45 (%) AARE (%) R? x?
101,325 0,070 0,640 0,271 0,998 0,009
80 0,068 1,654 0,651 0,989 0,018
60 0,361 0,934 0,566 0,994 0,026
40 1,23 2,30 1,576 0,952 0,084
AARE 5410 (%) 0,766
Xx* 0,137
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 93,42

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 37 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressoes constantes para Jet — Al (QAV — 1).
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Tabela 29 — Anélise estatistica dos LIIs calculados com a Equacdo (42) para Jet — Al.
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Pressdo (kPa) ARE i (%) ARE 45 (%) AARE (%) R? x?
101,325 0,240 0,946 0,439 0,996 0,003
80 0,204 1,654 0,438 0,996 0,003
60 0,254 0,982 0,437 0,996 0,008
40 0,009 2,30 1,027 0,995 0,008
AARE oaia (%) 0,437
Zx? 0,022
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 98,91

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgao (42)

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 38 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressoes constantes para Jet — 25
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Tabela 30 — Anélise estatistica dos LIIs calculados com a Equacao (42) para Jet — 25.

Pressdo (kPa) ARE i (%) ARE 45 (%) AARE (%) R? x?
101,325 0,076 1,670 0,675 0,983 0,011
80 0,143 1,156 0,457 0,992 0,009
60 0,023 1,156 0,330 0,995 0,020
40 0,091 0,517 0,197 0,999 0,036
AARE oaia (%) 0,415
Zx? 0,076
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 96,26

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equagéo (42)

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 39 — Efeitos da temperatura inicial sobre os LIIs a pressdes constantes para Jet — 50
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Tabela 31 — Anélise estatistica dos LIIs calculados com a Equacao (42) para Jet — 50.

Pressdo (kPa) ARE i (%) ARE 45 (%) AARE (%) R? x?
101,325 1,00 3,022 1,895 0,987 0,023
80 1,00 3,296 2,142 0,983 0,028
60 1,00 3,266 2,126 0,983 0,034
40 0,388 2,675 1,268 0,993 0,038
AARE cqiq (%) 1,858
Zx? 0,122
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 94,07

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equagéo (42)

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Tabela 32 — Analise estatistica dos LIIs calculados com a Equagdo (42) para Jet — 75.

Pressio (kPa) ARE, i (%) ARE, 0y, (%) AARE (%) R? ¥
101,325 0,455 1,656 0,934 0,997 0,005
80 1,386 2,524 1,603 0,991 0,016
60 0,459 2,817 1,639 0,990 0,025
40 2,216 5,928 3,089 0,962 0,064
AARE paia (%) 1,816
Zx? 0,109
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 94,63

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Produg¢ao do proprio autor
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O efeito do aumento da temperatura inicial sobre os Llls, ¢ porque a maior forca
imprimida (def- VII) é transmitida as moléculas de ar, sendo este um fluido (def. X), resulta em
uma maior forga centrifuga (prop. 27) no sistema (Figura 41¢) e, portanto, maior quantidade de
moléculas ionizadas com os elétrons perdidos pelo oxigénio. Nos casos em que o valor
experimental € menor que o valor calculado pela regra de Le Chatelier é provavel que a poténcia
da fonte de ignicao tenha maior influéncia nessas condi¢des. Na Figura 41 a, ¢ mostrado que as
forgas resultantes dessas interacdes descreverao a diagonal de um paralelogramo (prop.8), ja
que a forga ativa do ar exterior imprime uma forca paralela (Lei VII) as moléculas de ar dentro
do frasco e, o movimento circular no sistema imprimira outra forga paralela (Lei VII) por agao
e reagdo (Lei VIII) entre moléculas de ar. Essas interagdes produziriam um movimento
ondulatorio (prop.19) como mostrado na Figura 41 b. Entretanto, essa onda aumentara sua
amplitude, se a for¢a imprimida incrementa sua intensidade, como mostrado na Figura 41 c.
Com tudo, a agdo dessas for¢as ndo muda o movimento circular (prop. 15).

Se a concentragao de combustivel ¢ mantida com aumento da temperatura, entdo a mistura
inflamavel descerd mais um pouco, localizando-se a cada vez mais no centro da fonte de igni¢ao
por causa do seu peso e forca centrifuga, como mostrado na Figura 41 d, o que resultaria em
uma violenta explosdo com propagagdo de chama esférica. Por outro lado, o incremento na
for¢a centrifuga das moléculas (def. XI) incrementa o atrito (prop. 25 e 27) e, consequentemente
a superposi¢cao dos elétrons (prop. 33 e def. XIV), que em combinacdo com a quantidade de
matéria aumenta o poder de atracdo da molécula combustivel (prop. 3), j& que maior carga
negativa sera induzida.

Portanto, menor quantidade de combustivel*®

teria que ser usada para diminuir o atrito e,
para que seja mantida a distancia limite da mistura inflamével respeito da fonte de ignigdo. Se
a quantidade de combustivel ¢ diminuida mais da necessaria, os efeitos da leveza relativa do
combustivel (prop. 2) sdo sentidos, e as moléculas de ar levantam a mistura inflamavel acima
da fonte de igni¢ao. Os limites de inflamabilidade sdo fronteiras de ignicao, isto €, as distancias
limites em que a mistura inflamével estd proxima da fonte de igni¢cdo. Para evitar a ignigao,

precisa-se do aumento da leveza relativa (prop. 2) do combustivel no LII e, aumentar a sua

forca centrifuga (ou forca ativa) e, portanto, sua quantidade de matéria, no LIS.

4 Quantidade de combustivel (ml) e concentragdo de combustivel (%) sdo dois termos diferentes. Aumentando a
temperatura, tanto a quantidade de combustivel quanto a quantidade total de moles no sistema diminuem (ver
Tabelas 17 — 21). Portanto, no LII, a diminui¢do da quantidade de combustivel é maior que a diminuicdo da
quantidade total de moles (Equacdo 27), resultando na diminui¢do da concentragdo de combustivel com aumento
da temperatura. No LIS, a diminui¢do da quantidade de combustivel ¢ menor que a diminui¢do da quantidade total
de moles, resultando no aumento da concentragdo de combustivel com aumento da temperatura.
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Figura 41 — Interagdes de moléculas combustivel — ar em diferentes condigdes de temperatura

Fonte: Produc¢do do proprio autor

T°=100°C
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Para combustiveis puros (QAV — 1 e etanol anidro), os valores dos LIIs calculados pela
equacdo (42) sdo diferentes dos calculados por Zabetakis (1965) basicamente pelo tamanho da
camara de combustdo. Zabetakis (1965) usou uma camara de inflamabilidade de
aproximadamente 12 litros. O mesmo ocorre com a mistura de combustiveis e a regra de Le
Chatelier. Le Chatelier ¢ Bouduard (1898) usaram uma camara de inflamabilidade de
aproximadamente 251 ml. Portanto, quanto menor seja a camara de inflamabilidade, os dados
experimentais serao melhor estimados com a regra de Le Chatelier. Nos casos, em que o valor
medido ¢ menor que o valor calculado pela regra de Le Chatelier € provavel que a poténcia da
fonte de igni¢do tenha maior influéncia nessas condigdes (ver Apéndice J.6 ¢ J.7).

A influéncia do tamanho da cAmara de combustdo sobre a estimagao dos LIIs ¢ logica ja
que, se ¢ usada uma cadmara grande, uma maior quantidade de matéria seria inserida para
alcangar determinadas condi¢des de teste. Portanto, a levidade relativa (prop. 2) da pequena
quantidade de combustivel aumentard. Desta forma, a mistura inflamavel sera afastada da fonte
de igni¢do, e em consequéncia, maior quantidade de combustivel serd necessario para aumentar
0 seu peso e coloca-la proxima das vizinhancas da fonte de ignicdo. Este fendmeno, prejudica
ainda mais a estimacdo dos LIIs, de misturas de combustiveis liquidos, com grande diferenca
entre suas propriedades fisico — quimicas, especialmente o seu peso molecular (prop. 33), ja
que uma separacao das moléculas pode ocorrer, necessitando inserir uma maior quantidade de
combustivel para alcangar a ignicao.

Na Figura 42, ¢ mostrada a influéncia da pressio sobre os LIIs. E observado que, os LIIs
de todos os combustiveis Jet — XX, aumentam levemente com a diminuigdo da pressao na faixa
de 40 — 101,325 kPa, sendo mais perceptivel em combustiveis de maior densidade.

A pressao surge como consequéncia da frequéncia de colisdo das moléculas de um gas
com as paredes do sistema em que estdo contidas (prop. 17). Esta frequéncia de colisdo sera
menor, se¢ menor quantidade de matéria (def. II) ¢ inserida em um sistema, resultando na
diminui¢do da pressdo. Se uma das propriedades de matéria ¢ a impenetrabilidade (def. 1), €
logico pensar que haverd um grupo de moléculas que estardao em uma interface (Lei I]), isto &,
entre as moléculas de ar e as paredes do sistema, como mostrado na Figura 43.

No entanto, se a temperatura de teste ¢ mantida constante, a forca externa (def. VII),
também sera mantida constante (prop. 15), resultando em um maior caminho percorrido (d)
pelas moléculas de ar dentro do sistema (Lei VII), ja que a mesma forga imprimida (def. VII) é

usada para levantar uma menor massa (prop. 23), como mostrado na Figura 43.
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Figura 42 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes.
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Figura 43 — Interagdes de moléculas combustivel — ar em diferentes condigdes de pressao

no LII: a) 101,325 kPa; b) 80 kPa; ¢) 60 kPa; d) 40 kPa.

Fonte: Produc¢do do proprio autor
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O leve incremento da concentragio de combustivel com a diminuigdo da pressdo®®, ¢
devido a elasticidade do ar (prop. 18), sendo maior que do combustivel, o ar necessita de menor
quantidade de moléculas para diminuir a levidade relativa das moléculas de combustivel
aproximando-as da fonte de igni¢do. Por outro lado, aumentando a pressao, a concentragao de
combustivel ¢ diminuida levemente, isto €, o aumento da quantidade de combustivel ¢ menor
que a quantidade de ar, com o intuito de garantir o aumento da levidade relativa do combustivel.

Os mecanismos de eletrificacdo da molécula combustivel ndo sdo alterados com a
diminui¢do da pressao, ja que as moléculas de ar que colidem com as paredes interiores do
frasco sdo as encarregadas de levar a forga ativa (def. IX e X), transferida pela agitacdo do ar
exterior, até¢ as moléculas que se encontram proximos do centro de gravidade do frasco (prop.
1X). Desta forma, a forga se conserva (Lei IX e prop. 26), incrementando os seus efeitos quando
o impetus (def. V) ¢ diminuido. Assim, ¢ reduzida a frequéncia de colisdo devido a um maior
caminho percorrido (prop. 23) pelas moléculas de ar dentro do frasco.

Nas Figuras 44 — 48 sdao mostrados os resultados da influéncia da pressdo sobre os LIIs
de combustiveis tipo Jet — XX calculados pela equacio (53). Nas Tabelas 33 — 37, y2 =0
significa que a equagdo (53) estima adequadamente os LII experimentais. Em consequéncia, ha
uma alta probabilidade de que os LIIs sejam ajustados com a distribui¢do proposta na equacao

(53).

4 Diminuindo a pressdo, tanto a quantidade de combustivel quanto a quantidade total de moles no sistema
diminuem. Portanto, no LII, a diminui¢do da quantidade de combustivel € menor que a diminui¢do da quantidade
total de moles (Equagdo 27), resultando no aumento da concentragdo de combustivel com diminuicao da pressdo.
No LIS, a diminuicdo da quantidade de combustivel ¢ maior que a diminui¢do da quantidade total de moles,
resultando na diminuigdo da concentragdo de combustivel com diminuigdo da pressao.
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Figura 44 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 0
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Tabela 33 — Anadlise estatistica dos LIIs calculados com a equacdo (53) para Jet — 0.

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE qx. (%) AARE (%) R? X
100 0,035 0,264 0,119 0,999 0
110 0,035 0,271 0,121 0,999 0
120 0,036 0,279 0,124 0,999 0
130 0,037 0,286 0,128 0,999 0
140 0,038 0,292 0,130 0,999 0
150 0,039 0,298 0,133 0,999 0

AARE o410 (%) 0,126

Y x° 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 45 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 25
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Tabela 34 — Analise estatistica dos LIIs calculados com a equagao (53) para Jet — 25.

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE 0. (%) AARE (%) R? x?
100 0,056 0,430 0,192 0,999 0
110 0,057 0,440 0,195 0,999 0
120 0,058 0,440 0,198 0,999 0
130 0,059 0,450 0,201 0,999 0
140 0,060 0,460 0,205 0,999 0
150 0,062 0,470 0,210 0,999 0

AARE cqia (%) 0,200

Y x° 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Produg¢ao do proprio autor
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Figura 46 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 50
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Tabela 35 — Andlise estatistica dos LIIs calculados com a equacdo (53) para Jet — 50.

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE qx. (%) AARE (%) R? X
100 0,081 0,607 0,275 0,999 0
110 0,085 0,641 0,289 0,999 0
120 0,088 0,440 0,300 0,999 0
130 0,093 0,669 0,315 0,999 0
140 0,099 0,738 0,334 0,999 0
150 0,106 0,781 0,356 0,999 0

AARE o410 (%) 0,311

> x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 47 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para Jet — 75
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Tabela 36 — Analise estatistica dos LIIs calculados com a equacdo (53) para Jet — 75.

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE qx. (%) AARE (%) R? X
100 0,108 0,794 0,360 0,999 0
110 0,112 0,815 0,372 0,999 0
120 0,117 0,853 0,390 0,999 0
130 0,123 0,894 0,410 0,999 0
140 0,132 0,939 0,434 0,999 0
150 0,141 0,978 0,457 0,999 0

AARE o410 (%) 0,404

Y x° 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 48 — Influéncia da pressdo sobre os LIIs a temperaturas constantes para QAV — 1.
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Tabela 37 — Anélise estatistica dos LIIs calculados com a equagdo (53) para QAV — 1.

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE qx. (%) AARE (%) R? X
100 0,152 0,109 0,501 0,996 0
110 0,154 0,111 0,507 0,996 0
120 0,156 0,112 0,513 0,996 0
130 0,158 0,113 0,520 0,996 0
140 0,160 0,115 0,526 0,996 0
150 0,165 0,118 0,540 0,996 0

AARE o410 (%) 0,518

> x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producédo do proprio autor
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A teoria das forgas atrativas e repulsivas também foi aplicada com o objetivo de calcular
a temperatura de chama adiabatica com base na quantidade de combustivel usado. Os resultados
sao mostrados nas Figuras 49 — 53. Usando o modelo proposto na equagao (72), ¢ observado
que a temperatura de chama adiabatica no LII diminui 8 medida que aumenta a temperatura de
forma independente da pressao inicial. Isto ¢ 16gico, ja que o volume de combustivel também
diminui com aumento da temperatura, portanto, menor quantidade de combustivel estard
disponivel para a combustao. Para QAV — 1 e Jet — 25, € observada uma adequada aproximacgao
de ambos modelos. Para etanol anidro, a diferenca ¢ mais perceptivel a baixas temperaturas,
isto € causado pelo peso molecular, sendo muito menor que QAV — 1, € necessaria uma maior
quantidade de etanol para diminuir a sua levidade relativa. No entanto, para Jet — 50 e Jet — 75,
as diferencas sdo maiores a baixas temperaturas e, 0 modelo de Rowley et al. (2011) aproxima
os valores calculados pela equacao (96). Isto, parece ser uma consequéncia da diferenca das
propriedades fisico — quimicas do QAV — 1 e etanol, que sendo misturados em fase liquida,
podem alcangar uma distdncia molecular consideravel em espacos de grande volume. A equagao
(40), do modelo proposto por Rowley et al. (2011), foi baseada em medi¢des experimentais em
camara esférica de 12 litros de capacidade. Em todos os casos, o valor de temperatura de chama
adiabatica nos LIIs ¢ inferior a temperatura de chama adiabatica de uma reagdo estequiométrica,
sendo para QAV — 1: (Tya)100°c = 29055 K ; (Tyq)1s0°c = 2926,44 K e, para etanol
anidro:(T,q)100°c = 2763,18 K; (Tyq)150°c = 2784,97 K.



(0,06 ml)

1760
g 1730
S
2 1720
= 2
'8 1700
R
© 1680
s
=
2 1660
o

40

2 164(
=
@ 1620
-

1600

AT,,=61,39 K

(0,04 ml)
1760
L 1740
s
E 10
= 172(
=
>}
o 1700
-
B8 1680
=
-
= >
‘a 1660
3
5 1610
-
1620

90

® Temp. adiabatica @ 101.325 kPa

- - = Howley ot ol {7011)

Y =-1.9808x+ 19305
i =0.9998

100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (+C)

® Temp. adiabatica @ 60 kP3

- - - Rowley et al (2011)

y =-2.0567x+ 1952
R*=0.9977

100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (<C)

Temperatura de chama (K)

Temperatura de chama (K)

1660

1640

1620

1600

1800
1780
1760
1740
1720
1700
1630
1660
1640

1620

30

Fonte: Producdo do proprio autor

Figura 49 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabética para Jet — 0.
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Figura 50 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabética para Jet — 25.
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Figura 51 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabética para Jet — 50.
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Figura 52 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabética para Jet — 75.
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Figura 53 — Influéncia da temperatura inicial sobre a temperatura de chama adiabatica para QAV — 1.
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Segundo Pauiling (1970), a ionizacdo de qualquer géas pode ser apreciada pela emissdo de
luz quando uma corrente elétrica interatua com o gas. Assim, nos testes experimentais de LIIs
foi apreciada esta ionizacdo, sendo mais intensa na presenga de maior quantidade de matéria
(101,325 kPa) e menos perceptivel as pressdes inferiores de 40 kPa. Na Figura 54, ¢ mostrado

0 passo da corrente elétrica através do ar em diferentes pressoes.

Figura 54 — Ionizagao do oxigénio em diferentes pressoes de ar:

a) 4 kPa, b) 30 kPa, c¢) 70 kPa, d) 101,325 kPa

a) b) -
‘w
-
| - | -

Fonte: Produgao do proprio autor
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7.2 LI1 E CLO EM MISTURAS QAV — 1/ETANOL ANIDRO/AR/GAS INERTE

O conhecimento das condi¢des de inertizacao de sistemas reativos, ¢ muito importante no
controle e extingdo da chama. No entanto, dependendo das propriedades do gas inerte usado, o
sistema inertizado pode alcancar diferentes estados de equilibrio para o controle da ignicdo em
misturas inflaméveis. No presente trabalho, foram considerados 2 tipos de gases inertes:

nitrogénio e dioxido de carbono. Portanto, esta se¢ao serd dividida em duas partes.

7.2.1 Misturas QAYV - 1/etanol anidro/ar/nitrogénio

No setor aerondutico, o nitrogénio ¢ comumente utilizado para inertizar os tanques de
combustivel do avido. Sendo o gds mais abundante no ar, ¢ mais fécil extrai-lo do ambiente.
Isto seria beneficioso desde o ponto de vista tanto técnico quanto econdmico, ja que estaria
sempre disponivel, ndo precisando de uma carga adicional de gas inerte a ser transportado na
aeronave.

O nitrogénio, ¢ uma molécula estavel formando enlace triple entre dois atomos de
nitrogénio, pelo que carece de elétrons livres. Isto ¢ beneficioso, ja que arrancar elétrons de sua
estrutura molecular, necessitaria de maior quantidade de forca em comparacao com oxigénio.
Por outro lado, se adicionado em concentragdes adequadas a uma mistura inflamavel, o risco
de igni¢do ¢ minimizado. Assim, testes de inflamabilidade foram realizados para encontrar o
ponto de inertizacdo de misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/nitrogénio. Nas Tabelas 39 — 43 sdo

mostrados os resultados experimentais.
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Tabela 38 — Codificagdo de niveis dos fatores para combustiveis tipo Jet — XX/N,

Fatores Nivel baixo* (-) Nivel alto™ (+)
~ 40—(101,325+40)/2 _ 101,325—(101,325+40)/2 _
Pressdo (kPa) |101,325-40|/2 1 1101,325-40|/2 =+1
o 100—(1504100)/2 _ 150—(150+100)/2 _
Temperatura (°C) o100z - 1 ~so—tooz - +1
*Calculadas com a Equacdo (34)
Fonte: Producdo do proprio autor
Tabela 39 — Testes experimentais do Jet — 0/N, (100% etanol anidro + 0% QAV — 1)
# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Média (ml) Média (%) Variancia (S )
p* T* (réplicas) (ml)
3 -1 +1 0,44 0,46 0,44 1,34 0,45 3,26 13,33x107°
4 +1 +1 1,10 1,12 1,10 3,32 1,11 3,18 13,33x107°
2 +1 -1 1,48 1,48 1,50 4,46 1,49 3,76 13,33x107°
1 -1 -1 0,60 0,62 0,60 1,82 0,61 3,90 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor



Tabela 40 — Testes experimentais do Jet — 25/N, (75% etanol anidro + 25% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Média (ml) Meédia (%) Variancia (S )
p* T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,44 0,46 0,46 1,36 0,45 2,08 13,33x107°

4 +1 +1 1,06 1,08 1,06 3,20 1,07 1,95 13,33x107°

2 +1 -1 1,40 1,38 1,40 4,18 1,39 2,24 13,33x107°

1 -1 -1 0,58 0,58 0,56 1,72 0,57 2,32 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Producédo do proprio autor

Tabela 41 — Testes experimentais do Jet — 50/N, (50% etanol anidro + 50% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S iz)
p* T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,36 0,36 0,38 1,10 0,37 1,26 13,33x107°

4 +1 +1 0,88 0,88 0,90 2,66 0,89 1,20 13,33x107°

2 +1 -1 1,30 1,28 1,28 3,86 1,29 1,53 13,33x107°

1 -1 -1 0,54 0,52 0,52 1,58 0,53 1,59 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Tabela 42 — Testes experimentais do Jet — 75/N, (25% etanol anidro + 75% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Média (ml) Meédia (%) Variancia (S )
p* T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,38 0,36 0,36 1,10 0,37 1,00 13,33x107°

4 +1 +1 0,84 0,86 0,84 2,54 0,85 0,91 13,33x107°

2 +1 -1 1,26 1,24 1,24 3,74 1,25 1,18 13,33x107°

1 -1 -1 0,54 0,52 0,52 1,58 0,53 1,27 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Producédo do proprio autor

Tabela 43 — Testes experimentais do Jet — A1/N, (0% etanol anidro + 100% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S iz)
p* T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,34 0,36 0,36 1,06 0,35 0,79 13,33x107°

4 +1 +1 0,82 0,80 0,80 2,42 0,81 0,71 13,33x107°

2 +1 -1 1,02 1,02 1,04 3,08 1,03 0,81 13,33x107°

1 -1 -1 0,44 0,46 0,44 1,34 0,45 0,89 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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O procedimento para o calculo da equagdo empirica ¢ similar ao apresentado para

misturas QAV — 1/etanol anidro/ar. Assim, os resultados sdo apresentados nas Tabelas 44 — 46.

Tabela 44 — Efeitos da pressdo e temperatura sobre combustiveis do tipo Jet — XX/N,.

Combustivel Ep* Ep** Epp***  Média global
Jet—0 0,77 -0,27 -0,11 0,912
Jet—25 0,72 -0,22 -0,10 0,872
Jet—50 0,64 -0,28 -0,12 0,767
Jet—75 0,60 -0,28 -0,12 0,747
Jet— Al 0,52 -0,16 -0,06 0,658

*Efeito da pressdo, **Efeito da temperatura, ***Efeito da iteragdo pressdo e¢ temperatura

Fonte: Produc¢édo do proprio autor

Tabela 45 — t.4;.. para combustiveis do tipo Jet — XX/N,.

Combustivel teate,p™ teate,r ™" teate,pr™**
Jet—0 66,68 23,38 9,53
Jet — 25 62,07 19,34 8,95
Jet—50 55,43 24,25 10,39
Jet—75 51,96 24,25 10,39
Jet— Al 44,74 13,57 5,48

*tcalc. da pressdo, ** t.q. da temperatura, ***t 4. da iteragdo pressdo e temperatura

Fonte: Produ¢édo do proprio autor

Considerando 95% de nivel de confianga e 8 graus de liberdade se tem t..= 2,306.
Portanto, os efeitos da temperatura, pressao e iteragao de ambas sdo significantes. Na Tabela 46

sdo apresentadas as equacdes experimentais para combustiveis com configuragado Jet — XX/N,.
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Tabela 46 — Equagdes empiricas de combustiveis tipo Jet — XX/N, (pseudo-combustivel)

LIIP’T =ﬁ0+ﬁPP+ﬁTT+ﬁPTPT*

Combustivel Bo Bp Br Bpr
Jet—0 0,912 0,39 -0,14 -0,06
Jet—25 0,872 0,36 -0,11 -0,05
Jet—50 0,767 0,32 -0,14 -0,06
Jet—75 0,747 0,30 -0,14 -0,06
Jet—Al 0,658 0,26 -0,08 -0,03

*a resposta esta em ml portanto tem que ser transformada a porcentagem.
P e T sdo valores codificados mostrados na Tabela (38).

Fonte: Producdo do proprio autor
Na Tabela 47, sdo mostrados os valores das concentragdes de combustivel no LII,

incluindo as suas incertezas calculadas pela equacdo 104, mostrando a dependéncia da

temperatura a pressoes constantes.

Tabela 47 — Efeitos da temperatura sobre a concentragdo de combustivel no ponto de

inertizacao (IP) dos combustiveis Jet — XX/ar/N,.

Combustivel P (kPa) T (°C) IP (%vol.)
Jet—0 40 100 3,90+0,12
110 3,7410,12

120 3,6410,12

130 3,52+0,12

140 3,40+0,12

150 3,261+0,12

101,325 100 3,7610,05

110 3,65+0,05

120 3,5440,05

130 3,434+0,05

140 3,30+0,05

150 3,184+0,05



Combustivel P (kPa) T (°C) IP (%vol.)
Jet—25 40 100 2,3240,07
110 2,29+0,07

120 2,25+0,07

130 2,21+0,07

140 2,17%0,07

150 2,08+0,07

101,325 100 2,2440,03

110 2,19+0,03

120 2,14+0,03

130 2,08+0,03

140 2,02+0,03

150 1,95+0,03

Jet—50 40 100 1,59+0,05
110 1,52+0,05

120 1,46+0,05

130 1,40£0,05

140 1,33£0,05

150 1,26+0,05

101,325 100 1,53+0,02

110 1,47+0,02

120 1,41+0,02

130 1,34+0,02

140 1,2740,02

150 1,20+0,02

Jet—75 40 100 1,274£0,04
110 1,21+0,04

120 1,16+0,04

130 1,11+0,04

140 1,05+0,04

150 1,00+0,04
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Combustivel P (kPa) T (°C) IP (%vol.)

101,325 100 1,18+0,02

110 1,1340,02

120 1,08+0,02

130 1,034+0,02

140 0,9740,02

150 0,911+0,01

Jet—Al 40 100 0,89+£0,03
110 0,87+0,03

120 0,8540,03

130 0,83+0,03

140 0,81+0,03

150 0,7910,03

101,325 100 0,8110,01

110 0,7940,01

120 0,7710,01

130 0,751+0,01

140 0,731+0,01

150 0,72+0,01

Fonte: Produ¢do do proprio autor

Com base nos resultados experimentais da Tabela 47, sdo apresentadas as Figuras 55 —
61. E observado que, o comportamento da concentra¢io de combustivel no ponto de inertizagdo
(IP) é semelhante dos LIIs sem gas inerte, isto €, a concentragdo de combustivel diminui a
medida que aumenta a temperatura, sendo independente da pressao inicial, como mostrado nas
Figuras 55 e 56. No entanto, a presenga de nitrogénio na mistura combustivel — ar, incrementa
a quantidade de combustivel inserido e, em consequéncia, incrementa a concentracdo de
combustivel no ponto de inertizacao. Por outro lado, a adicao de nitrogénio depende em maior
medida da pressao inicial que da temperatura inicial, como mostrado nas Figuras 60 e 61. Na
Figura 57, ¢ observado que a relagdo de diluigdo (DR) depende da concentragdo de combustivel
no IP, isto €, se menor € a concentracao de combustivel no IP, maior sera a DR e diminuira
com diminui¢do da pressdo inicial. Finalmente, a cada 50°C a CLO varia levemente com a
variacdo das condicdes iniciais de pressdao e temperatura. Assim, CLO diminui com aumento

tanto de temperatura quanto de pressdo, como mostrado nas Figuras 58 e 59.
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Figura 55 — Influéncia da temperatura sobre os IPs a pressdes constantes em atmosferas

enriquecidas com nitrogénio.
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Figura 56 — Influéncia da pressdo sobre os IPs a temperaturas constantes em atmosferas

X

enriquecidas com nitrogénio.
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Figura 57 — Influéncia dos IPs sobre a relagdo de diluicdo (DR) a pressdes constantes.
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Figura 60 — Influéncia da temperatura sobre a concentragao de nitrogénio a pressdes
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A partir dos resultados experimentais, pode ser validada a modelagem matematica
proposta na Equacao (42). No entanto, ¢ necessario adaptar o valor do C_Pmist.’ para um
combustivel especifico. Isto ¢, a for¢a centrifuga das moléculas do sistema (combustivel — ar —
nitrogénio) terdo uma grande influéncia na ignicdo, ja que através da interagdo delas, a mistura
inflamavel alcanga uma posicdo de equilibrio, proxima da fonte de igni¢cdo. Os limites de
inflamabilidade s3o fronteiras de igni¢do, isto ¢, as distancias limites em que a mistura
inflamavel esta proxima da fonte de igni¢ao. Para evitar a ignicdo, precisa-se do aumento da
leveza relativa (prop. 2) do combustivel no LII e, aumentar a sua forga centrifuga no LIS. Assim,

a Tabela 48 mostra o mecanismo que influi no Cpml,st de cada combustivel.

Tabela 48. Mecanismos de maior influéncia no Cpmist de cada combustivel

Combustivel Equacao (44) Mecanismo*
Jet—0 x]et—XXC_P]et_XX + xIGC_PIG A: R
Jet—25 x]et_XXC_p]et_XX + xIGC_PIG A, R

Jet—50 x]et—XXC_P]et_XX +%16Cpy + (1 = Xjet—xx — X16)Cp,, TE;A;R
Jet—75 x]et—XXC_P]et_XX +x16Cpy + (1 = Xjer—xx — X16)Cp,, TE;A;R

QAV -1 x]et—XXC_P]et_XX + xIGC_PIG A

*TE: Transferéncia de Elétrons; A: Atrito; R: Ressonéncia.

Como mostrado na Tabela 48, o mecanismo comum para carregar as moléculas de
combustivel € o atrito. Por outro lado, combustiveis com conteudo de alcool estdo sujeitos a
ressonancia (def. XVII), devido ao seu radical OH, o qual possui uma ligacdo ionica parcial de
41% (def- XVIII), o que aumenta o poder de atra¢do. Por esse motivo, o etanol anidro pode atrair
a molécula de oxigénio ionizada (prop. 29), a uma maior distdncia da fonte de igni¢do. Além
disso, para alcangar uma concentra¢do inflamavel o etanol anidro precisa de maior quantidade
de combustivel em comparagdao ao QAV — 1, isto aumentaria o peso da substancia (diminui¢do
de leveza relativa) alcangando uma distancia adequada da fonte de ignigao. Em alguns casos,
ndo foi considerado T.E porque a disponibilidade de elétrons ¢ diminuida quando parte do ar ¢
substituido por N,. Na Figura 62, ¢ mostrada as diferentes distancias em que a chama ¢ formada
com respeito a fonte de igni¢ao. Nas Figuras 63 — 67, sdo mostrados os resultados da influéncia

da temperatura sobre a concentra¢ao de combustivel no ponto de inertizagao (IP).
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Nas Tabelas 49 — 53, ¢ mostrada a andlise estatistica do modelo da Equacao (42) e os
dados experimentais. Valores de y? ~ 0, significa que o modelo ¢ adequado para o célculo da

concentracdo de combustivel no ponto de inertizagao.

Figura 62 — Distancia das moléculas de combustivel respeito da fonte de igni¢ao:

a) Jet—0, b) Jet — 25, ¢) Jet — 50, d) Jet — 75, ¢) QAV — 1.
| . |
| . |

| -

Fonte: Produgao do proprio autor
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Figura 63 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentracdo de combustivel no IP a pressdes constantes para Jet — 0 (etanol anidro)
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Tabela 49 — Anélise estatistica da concentragdo de combustivel no /P para Jet — 0.

Pressio (kPa) ARE, i (%) ARE, 0y, (%) AARE (%) R? ¥
101,325 0,117 0,673 0,295 0,999 0,008
80 0,504 1,149 0,749 0,995 0,019
60 0,807 1,574 1,007 0,991 0,035
40 0,002 0,811 0,368 0,998 0,053
AARE o410 (%) 0,605
Xx* 0,115
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 94,43

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Producédo do proprio autor



Figura 64 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentracdo de combustivel no IP a pressdes constantes para Jet — 25
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Tabela 50 — Analise estatistica da concentragdo de combustivel no IP para Jet — 25.

Pressio (kPa) ARE, i (%) ARE, 0y, (%) AARE (%) R? ¥
101,325 0,513 1,233 0,793 0,992 0,012
80 0,623 1,275 0,852 0,990 0,012
60 0,987 1,562 1,428 0,973 0,035
40 1,113 3,316 1,768 0,954 0,062
AARE pogia (%) 1,210
Y x? 0,121
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 94,15

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Producédo do proprio
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Figura 65 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentracdo de combustivel no IP a pressdes constantes para Jet — 50
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Tabela 51 — Analise estatistica da concentragdo de combustivel no IP para Jet — 50.

Pressio (kPa) ARE, i (%) ARE, 0y, (%) AARE (%) R? ¥
101,325 0,970 3,440 1,965 0,984 0,025
80 0,963 2,608 1,568 0,990 0,017
60 0,957 2,603 1,562 0,990 0,023
40 0,298 3,387 1,710 0,985 0,046
AARE pogia (%) 1,701
Y x? 0,111
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 94,65

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Produgdo do autor
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Figura 66 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentracdo de combustivel no IP a pressdes constantes para Jet — 75
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Tabela 52 — Analise estatistica da concentragdo de combustivel no IP para Jet — 75.

209

Pressio (kPa) ARE, i (%) ARE, 0y, (%) AARE (%) R? x
101,325 0,442 1,454 0,732 0,999 0,004
80 0,440 1,448 0,732 0,999 0,008
60 0,441 1,447 0,741 0,999 0,015
40 0,066 0,691 0,306 0,999 0,022
AARE o410 (%) 0,628
x* 0,049
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 97,58

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Producéo do proprio autor
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Figura 67 — Efeitos da temperatura inicial sobre a concentracdo de combustivel no IP a pressdes constantes para QAV — 1
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Tabela 53 — Andlise estatistica da concentracao de combustivel no /P para QAV — 1.

Pressio (kPa) ARE, i (%) ARE, 0y, (%) AARE (%) R? ¥
101,325 0,083 1,843 0,453 0,996 0,003
80 0,084 0,464 0,224 0,999 0,002
60 0,078 0,432 0,209 0,999 0,008
40 0,069 0,382 0,185 0,999 0,007
AARE o410 (%) 0,628
Xx* 0,02
Graus de liberdade 2
Pr (%) * 98,98

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgéo (42)

Fonte: Producéo do proprio autor
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O tratamento estatistico apresentado nas Tabela 49 — 53, mostra uma adequada
aproximacao do valor calculado com o valor experimental, considerando o comportamento
atribuido aos mecanismos de eletrificagdo da molécula combustivel, apresentados na Tabela 48.

De igual forma que nos casos de misturas inflamaveis Jet — XX/ar, a variacdo da pressao
inicial tem pouca influéncia sobre o ponto de inertizagdo. Assim, a leve diminui¢do da
concentragdo inflamavel com o aumento da pressdo, ¢ devido a que hd pouco aumento da
quantidade de combustivel comparado com a quantidade total de moles do sistema. Dessa forma,
uma adequada aproximacao da fonte de ignicao ¢ garantida. Este resultado ¢ revelador, pois
confirma o enunciado por Lavoisier (1789), que independente dos gases presentes em um
sistema, ¢ a condi¢do do ar a que tem maior influéncia.

Nas Figuras 68 — 72 sdo mostrados os resultados da influéncia da pressdo sobre o ponto
de inertizagcdo de combustiveis tipo Jet — XX/N,, calculados pela Equagao (52). Nas Tabelas 54
— 58, x? = 0 significa que a Equacdo (52) estima adequadamente os LII experimentais. Em
consequéncia, hd uma alta probabilidade de que os LIIs sejam ajustados com a distribuigdo
proposta na Equagdo (52). Desta forma, ¢ confirmada a suposicao feita na seg¢do 5.5. Desta

forma ¢ confirmada a suposicao feita na segdo 5.5.
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Figura 68 — Efeitos da pressao inicial sobre a concentra¢do de combustivel no IP a temperaturas constantes para Jet — 0
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Tabela 54 — Analise estatistica da concentragao de combustivel no IP para Jet — 0

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE qx. (%) AARE (%) R? X
100 0,019 0,309 0,143 0,999 0
110 0,022 0,321 0,148 0,999 0
120 0,026 0,332 0,154 0,999 0
130 0,030 0,343 0,160 0,999 0
140 0,032 0,355 0,166 0,999 0
150 0,029 0,370 0,175 0,999 0

AARE o410 (%) 0,158

> x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 69 — Efeitos da pressao inicial sobre a concentracdo de combustivel no [P a temperaturas constantes para Jet — 25
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Tabela 55 — Andlise estatistica da concentracdo de combustivel no IP para Jet — 25

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE 0. (%) AARE (%) R? X
100 0,031 0,520 0,239 0,999 0
110 0,037 0,527 0,245 0,999 0
120 0,043 0,536 0,251 0,999 0
130 0,049 0,546 0,258 0,999 0
140 0,052 0,556 0,266 0,999 0
150 0,047 0,558 0,278 0,999 0

AARE cqia (%) 0,256

Y x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 70 — Efeitos da pressdo inicial sobre a concentracdo de combustivel no /P a temperaturas constantes para Jet — 50
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Tabela 56 — Anélise estatistica da concentragdo de combustivel no IP para Jet — 50

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE 0. (%) AARE (%) R? X
100 0,046 0,759 0,350 0,999 0
110 0,055 0,794 0,366 0,999 0
120 0,065 0,827 0,384 0,999 0
130 0,077 0,862 0,406 0,999 0
140 0,083 0,907 0,430 0,999 0
150 0,077 0,958 0,457 0,999 0

AARE cqia (%) 0,399

Y x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Produgédo do proprio autor
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Figura 71 — Efeitos da pressao inicial sobre a concentracao de combustivel no IP a temperaturas constantes para Jet — 75
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Tabela 57 — Anélise estatistica da concentragdo de combustivel no /P para Jet — 75

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE 0. (%) AARE (%) R? X
100 0,060 0,950 0,446 0,999 0
110 0,072 0,997 0,469 0,999 0
120 0,085 1,040 0,492 0,999 0
130 0,100 1,087 0,518 0,999 0
140 0,108 1,149 0,552 0,999 0
150 0,101 1,207 0,588 0,999 0

AARE cqia (%) 0,511

Y x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producdo do proprio autor
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Figura 72 — Efeitos da pressdo inicial sobre a concentracdo de combustivel no IP a temperaturas constantes para QAV — 1
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Tabela 58 — Andlise estatistica da concentracao de combustivel no IP para QAV — 1

Temperatura (°C) ARE in. (%) ARE 0. (%) AARE (%) R? X
100 0,110 1,356 0,617 0,996 0
110 0,100 1,387 0,631 0,996 0
120 0,088 1,420 0,646 0,996 0
130 0,076 1,454 0,662 0,996 0
140 0,064 1,490 0,668 0,996 0
150 0,051 1,528 0,695 0,996 0

AARE cqia (%) 0,655

Y x? 0

Graus de liberdade 1

Fonte: Producédo do proprio autor
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Na Tabela 59, sdo mostrados os valores da CLO e DR incluindo as suas incertezas
calculadas com a Equagdes 105 — 107, mostrando a dependéncia da temperatura a pressdes

constantes.

Tabela 59 — Efeitos da temperatura sobre a CLO e DR no ponto de inertizacao
de misturas Jet — XX/ar/N,.

Combustivel P (kPa) T (°C) CLO (%vol.) DR
Jet—0 40 100 10,88+0,54 10,69+0,76
110 10,91+0,54 11,09+0,79
120 10,9440,54 11,45+0,82
130 10,96+0,54 11,84+0,85
140 10,98+0,54 12,2640,89
150 11,01+0,54 12,7940,94
101,325 100 10,0410,22 12,25+0,31
110 9,99+0,22 12,71+0,33
120 9,95+0,22 13,19+0,34
130 9,90+0,22 13,724+0,36
140 9,87+0,22 14,35+0,37
150 9,82+0,22 15,0040,39
Jet—25 40 100 10,88+0,54 10,69+1,19
110 10,91+0,54 11,09+1,24
120 10,9440,54 11,45+1,29
130 10,96+0,54 11,84+1,35
140 10,98+0,54 12,26+1,39
150 11,01+0,54 12,79+1,47
101,325 100 10,04+0,22 12,25+0,50
110 9,99140,22 12,71+0,53
120 9,9540,22 13,19+0,56
130 9,901+0,22 13,7240,59
140 9,87+0,22 14,35+0,63
150 9,824+0,22 15,00+0,68



Combustivel P (kPa) T (°C) CLO (%vol.) DR

Jet—50 40 100 11,35+0,54 26,21+1,67
110 11,3610,54 27,42+1,71

120 11,37+0,54 28,55+1,81

130 11,38+0,54 29,77+1,92

140 11,40+0,54 31,344+2,06

150 11,41+0,54 33,08+2,21

101,325 100 10,4810,22 30,1040,70

110 10,4340,22 31,5610,74

120 10,38+0,22 33,13+0,79

130 10,3240,22 35,11+0,84

140 10,2740,22 37,30+0,91

150 10,2240,22 39,75+1,01

Jet—75 40 100 11,4140,54 32,82+2,01
110 11,4240,54 34,45+2,11

120 11,43+0,54 35,93+2,24

130 11,44+0,54 37,55+2,39

140 11,4540,54 39,70%2,56

150 11,4610,54 41,68+2,79

101,325 100 10,55+0,22 39,034+0,90

110 10,5040,22 41,05+0,94

120 10,4440,22 43,25+1,00

130 10,3840,22 45,68+1,05

140 10,3340,22 48,84+1,14

150 10,2840,22 52,4241,24

Jet—Al 40 100 11,4940,54 46,83+2,48
110 11,4940,54 47,91+2,61

120 11,4940,54 49,04+2,69

130 11,50+0,54 50,2242,80

140 11,50+0,54 51,461+2,93

150 11,51£0,54 52,7613,10



101,325 100 11,61+0,21 50,78+1,29
110 11,554+0,21 51,47+1,34
120 11,49+0,21 54,26+1,40
130 11,43+0,21 56,15+1,47
140 11,37£0,21 58,14+1,54
150 11,31£0,21 60,23+1,65
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Fonte: Produ¢édo do proprio autor

E possivel aplicar a teoria das forcas atrativas e repulsivas para avaliar tanto DR quanto
CLO. E observado que, as temperaturas de chama adiabatica calculadas a partir dos dados
experimentais de LII (Tabela 47) sdo elevadas, portanto, a estimagdo da CLO, aplicando a
equagao (95), sera superior que o valor real consequentemente, a estimagao da DR, aplicando
a equagao (94) sera inferior que o valor real. Isto ¢ devido, a sobre estimagao da concentragao
inflamavel causada pelo tamanho da caAmara de combustio, como ja foi explicado anteriormente.
No entanto, de acordo com a equagao (32), a CLO depende em maior parte da concentracao de
gas inerte inserido no sistema. Portanto, é possivel assumir concentragdes de combustivel
inferiores as reais, com o intuito de aproximar os valores calculados de CLO e DR com os
valores medidos. Assim, nas Figuras 73 — 86, ¢ mostrado no lado direito as temperaturas de
chama adiabaticas calculadas em base ao LII medido. Nas Figuras 76 — 87 se apresentam as
seguintes nomenclaturas:

e CLO calculado 1 e DR calculado 1; sdo referidos aos valores calculados a partir dos

dados experimentais de LII

e CLO calculado 2 e DR calculado 2, sdo referidos aos valores corregidos a partir de

assumir outro valor de LII experimental.

A diferenca (LI Lnedido — Lllcorregido) pode ser considerada como a sobre estimac¢ao do
LII causada pelo tamanho da cdmara de combustdo. Este fato, também foi identificado por
Zhao et al. (2010) chamando essa diferenca de “perdas de calor”. A unica excep¢ao para este
procedimento € o etanol anidro (Jet — 0), j4 que o modelo estima de forma adequada tanto a
CLO quanto DR, isto ¢ devido ao baixo calor de combustao do etanol, ja que segundo Burgess
e Wheeler (1911) (ver secg¢ao 2.1.1) este € o principal parametro a ser considerado em uma

mistura inflamavel.
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As Tabelas 62 — 69, mostram a avaliagdo estatistica do CLO e DR com respeito ao valor
LIT assumido. Nao foram considerados os LII medidos experimentalmente porque apresentam
AARE > 30%. Além disso, sdo obtidos valores negativos para R? e 2. Os elevados valores de
AARE para os dados experimentais ¢ consequéncia de haver considerado um sistema adiabatico
(def. XIII) na formulacao das equacdes (94) e (95), isto ¢, uma quantidade de combustivel que
seja suficiente para ignizar. No entanto, se a camara de combustio ¢ grande, a quantidade de
combustivel também aumenta, significando um elevado aumento nos valores da temperatura de
chama adiabatica, como ja mostrado nas Figuras 49 — 53, o que poderia ser considerado como
perdas de calor.

Com o objetivo de ter nogao da diferenca entre as quantidades de combustivel assumidos
(valores corrigidos) e as quantidades de combustivel medidos experimentalmente (valores
reais), no Apéndice K, sdo apresentados os valores dos IPs tanto em porcentagens (%) quanto
em mililitros (ml) nas diferentes condi¢cdes de pressdo e temperatura para os 4 tipos de

combustivel: Jet — 25, Jet — 50, Jet — 75 ¢ QAV — 1.
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Figura 73 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 0/N,.
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Figura 74 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet — 0/N,.
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Tabela 60 — Andlise estatistica da CLO para Jet — 0/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 0,203 12,35 5,91 0,141 1,483 91,38
80 0,795 10,99 5,54 0,273 1,201 94,45
60 0,385 9,012 4,99 0,401 1,206 94,39
40 0,274 11,0 5,49 0,157 1,879 86,19
AARE a1 (%) 5,48
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equagao (95)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 75 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 0/N,,.
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Tabela 61 — Anélise estatistica da DR para Jet — 0/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 0,139 13,55 6,33 0,798 2,718 77,96
80 0,861 12,41 6,12 0,831 2,341 82,05
60 0,467 10,75 5,84 0,851 2,143 84,20
40 0,349 9,82 7,22 0,776 4,456 49,73
AARE a1 (%) 6,38
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribui¢do proposta na Equagao (94)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 76 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 25/N,.
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Figura 77 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet — 25/N,.
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Tabela 62 — Analise estatistica da CLO para Jet — 25/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 8,54 12,96 10,80 - 3,346 64,94
80 8,95 13,44 11,23 - 3,690 59,82
60 8,11 12,77 10,51 - 3,438 63,57
40 4,18 9,82 7,06 - 2,031 84,05
AARE, o410 (%) 9,90
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equagao (95)

Fonte: Produgdo do proprio autor

234



DR

DR

40

35

30

40

35

30

25

20

15

10

90

90

Figura 78 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 25/N,.
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Tabela 63 — Andlise estatistica da DR para Jet — 25/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 9,48 11,41 10,78 0,531 7,173 21,88
80 6,22 8,92 8,01 0,756 4,111 53,55
60 6,40 8,52 7,92 0,782 4,076 54,08
40 10,91 14,89 13,09 0,501 9,635 7,73
AARE a1 (%) 9,95
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribui¢do proposta na Equagao (94)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 79 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 50/N,,.
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Figura 80 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet — 50/N,.
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Tabela 64 — Anélise estatistica da CLO para Jet — 50/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 9,59 14,22 11,92 - 4,066 54,23
80 10,07 14,96 12,54 - 4,582 47,45
60 9,11 14,72 11,94 - 4,391 49,55
40 5,17 11,98 8,60 - 2,824 72,71
AARE mogia (%) 11,25
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equacgao (95)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 81 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 50/N,.
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Tabela 65 — Andlises estatistico da DR para Jet — 50/N,,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 0 12,39 6,90 0,869 5,916 32,83
80 0,52 8,84 4,73 0,942 3,00 70,09
60 0,86 7,25 4,00 0,962 2,411 78,86
40 1,54 9,61 6,07 0,933 4,759 45,51
AAREpmeqia (%) 4,42
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribui¢do proposta na Equagao (94)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 82 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para Jet — 75/N,.
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Figura 83 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para Jet — 75/N,.
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Fonte: Produgdo do proprio autor
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Tabela 66 — Analise estatistica da CLO para Jet — 75/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 11,58 16,68 14,20 - 5,644 35,81
80 11,25 17,29 14,29 - 5,873 33,30
60 9,61 16,64 13,20 - 5,326 39,29
40 5,24 13,76 9,49 - 3,394 64,23
AARE a1 (%) 12,79
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equagao (95)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 84 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para Jet — 75/N,.
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Tabela 67 — Andlise estatistica da DR para Jet — 75/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 1,41 9,84 5,47 0,933 4,793 43,41
80 0,13 7,07 3,94 0,966 2,868 72,05
60 1,27 6,64 4,00 0,970 3,046 69,40
40 8,76 12,73 11,05 0,836 13,64 1,96
AARE a1 (%) 6,12
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribui¢do proposta na Equagao (94)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 85 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 101,325 e 80 kPa para QAV — 1/N,.
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Figura 86 — Efeitos da temperatura inicial sobre a CLO a 60 e 40 kPa para QAV — 1/N,.
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Tabela 68 — Andlise estatistica da CLO para QAV — 1/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 4,33 6,89 5,90 - 1,209 94,36
80 4,06 8,54 6,49 - 1,527 90,90
60 4,65 10,29 7,57 - 2,106 84,61
40 5,56 13,40 9,51 - 3,384 64,90
AARE a1 (%) 7,37
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribuigdo proposta na Equagao (95)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Figura 87 — Efeitos da temperatura inicial sobre a DR para QAV — 1/N,.
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Tabela 69 — Anélise estatistica da DR para QAV — 1/N,.

Pressdo (kPa) ARE, ., (%) AREpge (%)  AARE (%) R? 3 12 Pr (%) *
101,325 0,74 4,88 2,26 0,958 1,558 90,56
80 3,05 4,08 3,44 0,926 2,525 80,05
60 1,73 3,70 3,19 0,931 2,870 76,30
40 0,69 6,73 3,38 0,909 4,198 53,38
AARE a1 (%) 3,05
Graus de liberdade 5

* Probabilidade de ajuste com a distribui¢do proposta na Equagao (94)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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7.2.2 Misturas QAYV — 1/etanol anidro/ar/dioxido de carbono

Tabela 70 — Codificagdo de niveis dos fatores para combustiveis tipo Jet — XX/CO,

Fatores Nivel baixo* (-) Nivel alto™ (+)
~ 40—(101,325+40)/2 _ 101,325—(101,325+40)/2 _
Pressdo (kPa) |101,325-40|/2 1 1101,325-40|/2 =+1
o 100—(1504100)/2 _ 150—(150+100)/2 _
Temperatura (°C) o100z - 1 ~so—tooz - +1
*Calculadas com a Equacdo (34)
Fonte: Producédo do proprio autor
Tabela 71 — Testes experimentais do Jet — 0/CO, (100% etanol anidro + 0% QAV — 1)
# teste Tratamentos Observagdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S iz)
p*  T* (réplicas) (ml)
3 -1 +1 0,48 0,46 0,48 1,42 0,47 3,41 13,33x107°
4 +1 +1 1,14 1,16 1,14 3,44 1,15 3,29 13,33x107°
2 +1 -1 1,54 1,54 1,52 4,60 1,53 3,86 13,33x107°
1 -1 -1 0,62 0,62 0,60 1,84 0,61 3,90 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Tabela 72 — Testes experimentais do Jet — 25/C0, (75% etanol anidro + 25% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observacdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S L-Z)
p* T* (réplicas) (ml)
3 -1 +1 0,48 0,46 0,48 1,42 0,47 2,17 13,33x107°
4 +1 +1 1,12 1,12 1,14 3,38 1,13 2,06 13,33x107°
2 +1 -1 1,44 1,42 1,44 4,30 1,43 2,30 13,33x107°
1 -1 -1 0,60 0,58 0,58 1,76 0,59 2,40 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgéo do proprio autor

Tabela 73 — Testes experimentais do Jet — 50/CO, (50% etanol anidro + 50% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observacgdes (ml) Total Média (ml) Média (%) Variancia (S iz)
p* T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,38 0,40 0,38 1,16 0,39 1,33 13,33x107°

4 +1 +1 0,94 0,94 0,92 2,78 0,93 1,25 13,33x107°

2 +1 -1 1,38 1,36 1,36 4,10 1,37 1,63 13,33x107°

1 -1 -1 0,56 0,56 0,58 1,70 0,57 1,71 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Tabela 74 — Testes experimentais do Jet — 75/C0, (25% etanol anidro + 75% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observacdes (ml) Total Meédia (ml) Meédia (%) Variancia (S L-Z)
p* T* (réplicas) (ml)
3 -1 +1 0,40 0,38 0,40 1,18 0,39 1,06 13,33x107°
4 +1 +1 0,90 0,88 0,90 2,68 0,89 0,95 13,33x107°
2 +1 -1 1,36 1,34 1,34 4,04 1,35 1,27 13,33x107°
1 -1 -1 0,56 0,58 0,56 1,70 0,57 1,36 13,33x107°

*pressdo (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgéo do proprio autor

Tabela 75 — Testes experimentais do Jet — A1/CO, (0% etanol anidro + 100% QAV — 1)

# teste Tratamentos Observacgdes (ml) Total Média (ml) Média (%) Variancia (S iz)
p* T* (réplicas) (ml)

3 -1 +1 0,38 0,40 0,40 1,18 0,39 0,88 13,33x107°

4 +1 +1 0,86 0,84 0,84 2,54 0,85 0,76 13,33x107°

2 +1 -1 1,12 1,10 1,10 3,52 1,11 0,87 13,33x107°

1 -1 -1 0,48 0,46 0,46 1,40 0,47 0,93 13,33x107°

*pressio (kPa) e temperatura (°C)

Fonte: Produgdo do proprio autor
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A equacdo empirica dos LIIs de misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/diéxido de carbono
¢ mostrada na Tabela 78. Também foram usados os efeitos (Tabela 76) e t., (Tabela 77) de cada

fator.

Tabela 76 — Efeitos da pressdo e temperatura sobre combustiveis do tipo Jet — XX/CO,.

Combustivel Ep* Ep** Epp***  Média global
Jet—0 0,80 -0,26 -0,12 0,942
Jet—25 0,75 -0,21 -0,10 0,905
Jet — 50 0,67 -0,31 -0,13 0,812
Jet—75 0,64 -0,31 -0,14 0,800
Jet—Al 0,55 -0,17 -0,09 0,703

*Efeito da pressdo, **Efeito da temperatura, ***Efeito da iteragdo pressdo e¢ temperatura

Fonte: Producéo do proprio autor

Tabela 77 — t.q;. para combustiveis do tipo Jet — XX/CO,.

Combustivel teate,p™ teate,r™* teate,pr™**
Jet—0 68,99 22,81 10,68
Jet — 25 64,95 18,19 8,37
Jet —50 58,02 26,85 11,26
Jet—175 55,43 27,14 12,12
Jet—Al 47,34 14,43 8,08

*tcalc. da pressdo, ¥* t ;.. datemperatura, ***t ;.. da iteragdo pressdo e temperatura

Fonte: Produgdo do proprio autor

Considerando 95% de nivel de confianca e 8 graus de liberdade se tem t..= 2,306.

Portanto, os efeitos da temperatura, pressdo e iteracdo de ambas sdo significantes.



Tabela 78 — Equagdes empiricas de combustiveis tipo Jet — XX/CO,.

Lllpr =By+ BpP+ BT+ By PT*

Combustivel Bo Bp Br Bpr
Jet—0 0,942 0,40 -0,13 -0,06
Jet—25 0,905 0,38 -0,11 -0,05
Jet— 50 0,812 0,34 -0,16 -0,07
Jet—75 0,800 0,32 -0,16 -0,07
Jet—Al 0,703 0,27 -0,08 -0,05

*a resposta esta em ml portanto tem que ser transformada a porcentagem.

P e T sdo valores codificados mostrados na Tabela (70).

Fonte: Produc¢édo do proprio autor
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Na Tabela 79, sao mostrados os valores experimentais da concentragao de pseudo-

combustivel, incluindo as suas incertezas calculadas pela equacdo 104, mostrando a

dependéncia da temperatura a pressdes constantes.

Tabela 79— Efeitos da temperatura sobre a concentragdo de combustivel no ponto de

inertizacao (IP) dos combustiveis Jet — XX/ar/CO,

Combustivel P (kPa) T (°C) IP (%vol.)
Jet—0 40 100 3,90+0,12
110 3,85+0,12

120 3,77+0,12

130 3,6610,12

140 3,5410,12

150 3,41+0,12

101,325 100 3,8610,05

110 3,78+0,05

120 3,67+0,05

130 3,5440,05

140 3,41+0,05

150 3,2940,05



Combustivel P (kPa) T (°C) IP (%vol.)
Jet—25 40 100 2,40+0,07
110 2,3610,07

120 2,32+0,07

130 2,28+0,07

140 2,23+0,07

150 2,17+0,07

101,325 100 2,304+0,03

110 2,25+0,03

120 2,21+0,03

130 2,17+0,03

140 2,12+0,03

150 2,06+0,03

Jet—50 40 100 1,714£0,05
110 1,64+0,05

120 1,57+0,05

130 1,49+0,05

140 1,41£0,05

150 1,33£0,05

101,325 100 1,631+0,02

110 1,56+0,02

120 1,49+0,02

130 1,41+0,02

140 1,33+0,02

150 1,25+0,02

Jet—75 40 100 1,36+0,04
110 1,30+0,04

120 1,2540,04

130 1,1940,04

140 1,13+0,04

150 1,06+0,04
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Combustivel P (kPa) T (°C) IP (%vol.)
101,325 100 1,2740,02

110 1,22+0,02

120 1,16£0,02

130 1,09+0,02

140 1,02+0,02

150 0,951+0,01

Jet—Al 40 100 0,93+0,03
110 0,92+0,03

120 0,91+0,03

130 0,90+0,03

140 0,89+0,03

150 0,88+0,03

101,325 100 0,8740,01

110 0,8410,01

120 0,8240,01

130 0,8010,01

140 0,78+0,01

150 0,7610,01

Fonte: Produ¢édo do proprio autor

Na Tabela 80, sdo mostrados os valores experimentais da Concentragdo Limite de
Oxigénio (CLO) e Relagdao de Diluigao (DR), incluido as suas incertezas calculadas pelas

equagoes (105) — (107), mostrando a dependéncia da temperatura a pressao constante.



Tabela 80 — Efeitos da temperatura sobre a CLO e DR no ponto de inertizacao

de misturas Jet — XX/ar/CO,.

Combustivel P (kPa) T (°C) CLO (%vol.) DR
Jet—0 40 100 15,05+0,52 5,3410,67
110 14,734+0,52 5,84+0,69
120 14,4140,52 6,4110,71
130 14,10+0,52 7,06+0,74
140 13,7940,52 7,77+0,77
150 13,48+0,52 8,56+0,81
101,325 100 12,98+0,21 8,10+0,28
110 12,80+0,21 8,53+0,29
120 12,62+0,21 9,05+0,30
130 12,45+0,21 9,6710,31
140 12,28+0,21 10,32+0,33
150 12,10+0,21 11,00+0,35
Jet—25 40 100 16,18+0,51 6,95+1,08
110 16,03+0,51 7,42+1,10
120 15,8740,51 7,90+1,12
130 15,71£0,51 8,41+1,15
140 15,554+0,51 8,97+1,18
150 15,40+0,51 9,60+1,22
101,325 100 15,26+0,20 9,30+0,46
110 15,08+0,20 9,94+0,47
120 14,8940,20 10,5740,48
130 14,70+0,20 11,2240,49
140 14,51£0,20 11,95+0,51
150 14,3240,20 12,78+0,53
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Combustivel P (kPa) T (°C) CLO (%vol.) DR
Jet—50 40 100 16,32+0,51 9,75+1,51
110 16,17+0,51 10,67+1,58
120 16,02+0,51 11,68+1,66
130 15,87+0,51 12,87+1,76
140 15,72+0,51 14,18+1,88
150 15,57+0,51 15,66+2,01
101,325 100 15,40+0,21 13,124+0,64
110 15,02+0,21 14,9710,68
120 14,64+0,21 17,00+0,72
130 14,26+0,21 19,3740,78
140 13,8840,21 22,0240,84
150 13,5010,21 25,014+0,92
Jet—75 40 100 16,39+0,51 12,26+1,90
110 16,2440,51 13,46+2,00
120 16,08+0,51 14,66+2,09
130 15,93+0,51 16,12+2,21
140 15,7740,51 17,70+2,34
150 15,6240,51 19,65+2,52
101,325 100 15,4740,21 39,034+0,90
110 15,08+0,21 41,05+0,94
120 14,70+0,21 43,25+1,00
130 14,32+0,21 45,68+1,05
140 13,9440,21 48,84+1,14
150 13,5610,21 52,4241,24
Jet—Al 40 100 16,484+0,51 17,9442,75
110 16,324+0,51 19,02+2,80
120 16,15+0,51 20,14+2,83
130 15,9840,51 21,314+2,87
140 15,8240,51 22,47+£2.91
150 15,66+0,51 23,67+2,95



101,325 100 15,55+0,21 24,59+1,19
110 15,16+0,21 27,81+1,25
120 14,77+0,21 30,89+1,30
130 14,38+0,21 34,14+1,35
140 13,99+0,21 37,54+1,40
150 13,60+0,21 41,13+1,46
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Fonte: Produ¢édo do proprio autor

Com base nos resultados experimentais das Tabelas 79 e 80, sdo obtidas as Figuras 88 —
94. E observado que, o comportamento da concentragio de combustivel no ponto de inertizago
(IP) é semelhante do pseudo-combustivel Jet — XX/N,, isto é, a concentra¢do de combustivel
diminui a medida que aumenta a temperatura, sendo independente da pressdo inicial, como
mostrado nas Figuras 88 e 89.

No entanto, a presenca de didoxido de carbono na mistura combustivel — ar, incrementa a
concentragdo de combustivel no ponto de inertizagao. Por outro lado, a adi¢do de didxido de
carbono depende tanto da pressdo quanto da temperatura inicial, como mostrado nas Figuras 93
e 94. Na Figura 90, é observado que a relagdo de dilui¢do (DR) depende da concentragdo de
combustivel no IP, isto é, se menor ¢ a concentragao de combustivel no IP, maior sera a DR e
diminuird com diminui¢do da pressdo inicial. Finalmente, a CLO diminui levemente com
aumento da temperatura e pressao inicial como mostrado nas Figuras 91 e 92. Isto ¢ 16gico, ja
que foi demostrado que a quantidade de combustivel (e concentracdo) diminui levemente com
aumento da temperatura, portanto, serd necessaria menor quantidade de oxigénio para a

oxidacdo do combustivel no ponto de inertizagao (IP).
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Figura 88 — Influéncia da temperatura sobre os IPs a pressdes constantes em atmosferas

a0

enriquecidas com didxido de carbono.
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Fonte: Produgéo do proprio autor
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Figura 89 — Influéncia da pressdo sobre os IPs a temperaturas constantes em atmosferas

enriquecidas com dioxido de carbono.
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Figura 90 — Influéncia dos IPs sobre a relagdo de diluicdo (DR) a pressdes constantes.
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Figura 91 — Influéncia da temperatura sobre a CLO a pressdes constantes.
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Figura 92 — Influéncia da pressdo sobre a CLO a temperaturas constantes.
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Figura 93 — Influéncia da temperatura sobre a concentracao de diéxido de carbono a pressoes
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Figura 94 — Influéncia da pressdo sobre a concentracao de dioxido de carbono a temperaturas
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Baseado nos resultados, pode ser concluido que os modelos matematicos propostos nas
equacdes (42), (52), (72), (73), (84), (93), (94) e (95), estimam adequadamente os valores
limites de misturas Jet — XX/ar e de misturas Jet — XX/ar/gas inerte, no ponto de inertizagao.
Em alguns casos R? ndo foi considerado ja que apresentava valores negativos. No entanto, a
probabilidade de ajuste baseado no teste Chi — quadrada foi usado em todos os casos. O baixo
valor da probabilidade (Tabelas 63 e 67) ndo deve ser interpretado como baixa probabilidade
de ajuste entre o valor real e o modelo matematico sendo, a probabilidade que essa diferenca
seja causada por fatores externos. Nesse sentido, as medigdes com maiores incertezas
resultaram em um menor valor de probabilidade de ajuste. No entanto, sendo o gas inerte
adicionado em quantidades muito superiores que o combustivel a aproximacao entre os valores
calculado e medido ¢ aceitavel.

De forma geral, independente da condi¢do de pressdo e temperatura, os limites de
inflamabilidade terdo o mesmo comportamento, isto ¢, oscilando entre aproximagdo e
afastamento da fonte de ignicdo. Além disso, suas propriedades intrinsecas de peso (ou levidade
relativa) e forca ativa s3o as mais relevantes neste fenomeno. Assim, em um sistema
combustivel — ar, uma quantidade de combustivel menor que a necessaria para a ignicao,
resultara em um aumento de sua levidade relativa, portanto, as moléculas de combustivel serdo
levantadas acima da fonte de ignicao pelas moléculas de ar. Se ¢ aumentada a quantidade de
combustivel, as suas moléculas descerdao até alcancar uma distancia adequada para atrair a
molécula de oxigénio ionizada pela fonte de igni¢do, sendo esta condi¢do chamada de LII. Se
a concentragao continua aumentando, as moléculas de combustivel ficardo a cada vez no centro
de gravidade do sistema e proxima da fonte de igni¢do, sendo esta condi¢do chamada de
concentracio inflamavel estequiométrica. A medida que aumenta a concentragio, o seu impetus
e, portanto, sua for¢a ativa também aumenta, resultando na precipitagdo e expansdo das
moléculas, com consequente afastamento da fonte de igni¢do. A concentragdo de combustivel
alcancada, antes desse fenomeno ocorrer ¢ chamada de LIS.

A certeza dessas suposicdes, ¢ alcancada através da observacdo. No entanto, ¢ dificil
observar a dinamica dos gases nessas condig¢des. Entretanto, ¢ possivel apelar a Lei /I da
natureza, para ter um entendimento do que realmente estd acontecendo. Assim, observando a
sequéncia de propagacao de chama de uma substancia inflamavel (Figura 95), o comportamento

do fendmeno ¢ revelado e, uma analogia com a Figura 96. pode ser feita.
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Figura 95 — Sequéncia de propagacao de chama em uma mistura inflamével no LII
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Fonte: Produ¢do do proprio autor
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Figura 96 — Distribui¢ao da quantidade de combustivel no LII e LIS:
a) LI <;b) LII; c) > LII;d) LIS; e) > LIS

Fonte: Produgdo do proprio autor
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A chama propagando-se em forma de disco, ¢ devido ao movimento circular das
moléculas dentro do sistema (prop. 22) e sucessiva transferéncia de elétrons. As potentes
colisdes das moléculas e radicais da chama com a paredes do vaso, sendo este um meio
inelastico, sdo dirigidas para frente, isto €, para onde estdo as moléculas de ar (prop. 21), ja que
ndo podem entrar na zona dos produtos de combustio devido a sua violenta agitacdo (elevada
temperatura). Desta forma, o espago deixado pelas moléculas de combustivel, ¢ rapidamente
substituido pelas moléculas de ar gerando um movimento circular de abaixo para acima, como
mostrado na Figura 97. Esse evento, € produzido em interacao com as paredes do frasco (prop.
20). Assim, as moléculas de ar, entrando na zona dos gases de combustio elevam a pressao do
sistema. Na Figura 97, as setas vermelhas indicam as moléculas de combustivel em colisdo com

as paredes do frasco e, as setas azuis indicam as moléculas de ar indo de baixo para cima.

Figura 97 — Dinamica do ar na propaga¢do de chama nos limites de inflamabilidade.

Fonte: Produgdo do proprio autor
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A adi¢@o de um gés inerte em um sistema inflamavel, ¢ gradual, desta forma a mudanca
de posicdo da mistura inflamavel, serd também gradual (Lei IV). Tanto nitrogénio quanto
dioxido de carbono afetam da mesma forma a concentragao inflamavel no ponto de inertizagao,
a diferenga €, a quantidade usada para inertizar um sistema. Isto dependera basicamente de duas
propriedades dos gases inertes: a forca ativa (ou calor especifico) e tamanho das moléculas.

As massas especificas do ar, CO; € N, se encontram na seguinte ordem: py, < pgr <
Pco,> @ que € mantida independente da variagdo da pressdo ou temperatura do sistema. Quando
¢ adicionado N, ao sistema Jet — XX/ar, as moléculas de N, nao afundam e tendem para o
centro como mostrado na Figura 98 a, desta forma a mistura inflamavel ¢ afastada (levantada)

da fonte de igni¢do. Por outro lado, sendo a forga ativa do N, levemente menor que do ar
(C_PN < C_par), quando ¢ substituido parte do ar por N,, a forga ativa do sistema ¢ diminuida,
2

maior quantidade de N, acumulado no centro e, portanto, maior empurre (de baixo para cima)
serda oferecido pelo ar, em consequéncia havera uma diminui¢do da levidade relativa das
moléculas de combustivel. A concentragdo adequada de N, na mistura Jet — XX/ar, resulta na
CLO (def- XVI) como mostrado na Figura 98 b. Uma adicional quantidade de combustivel
aumentara a sua forga ativa alcangando uma expansao, como mostrado na Figura 98 ¢, sem
risco de ignic¢ao.

Quando ¢ adicionado CO, ao sistema Jet — XX/ar, as moléculas de CO, afundam e se

encontram em maior separa¢ao, como mostrado na Figura 98 d. A forga ativa do CO, ¢ maior

que do ar (Cp co > C_par), 0 que aumentaria a forg¢a ativa do sistema, além disso, o seu tamanho
2

é maior (110 protons) que das moléculas de ar (72 protons)®®, consequentemente levantaria as
moléculas de combustivel com menor quantidade que com N,. Uma adicional quantidade de
combustivel aumentara a sua forca ativa, juntando mais moléculas de gas inerte no centro do
sistema. Assim, as moléculas de combustivel seriam expandidas e afastadas da fonte de energia
(Figura 98 e), evitando a igni¢do.

Na Figura 98, as linhas tracejadas azuis indicam presenca de gas inerte. Assim, as Figuras
98 a, 98 b e 98 ¢ indicam presenca de N,. As Figuras 98 d, 98 e, indicam presenca de CO,. As

linhas vermelhas indicam a mistura inflamavel.

Y 1molar =4N, +10, =4x14 + 1x16 = 72 p*?
1mol CO, =5C0, =5x(6p* +16p*) =110p*?!
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Figura 98 — Distribuicao da quantidade de combustivel no LII e LIS
em presenga de gases inertes:

a) adi¢do de N, (> CLO) ; b) CLO; c) adi¢do de combustivel; d) adi¢ao de CO, (> CLO);

e) adi¢dao de combustivel.

Fonte: Produgao do proprio autor.
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Finalmente, os argumentos enunciados na se¢do 5, usados para justificar e explicar os
fendmenos observados no LII e CLO de misturas QAV — 1/etanol anidro/ar/gas inerte, foram
extrapolados para analisar e explicar os resultados reportados na literatura sobre Limites de
Inflamabilidade (Apéndice J), dando como resultado, uma maravilhosa coincidéncia com o
fendmeno antecipado muitos anos atras pelo cientifico jugoslavo Boscovish (1758) e logo
depois por Van der Waals (1873), isto €, o comportamento ondulatorio de substancias em
transformagao de fase, o que ¢ consequéncia da interagao das forcas atrativas e repulsivas
intermoleculares em relacao a centros pontuais de forgas.

Segundo Boscovich (1758), toda substancia liquida antes de ser transformada a gas, passa
por uma série de estados, oscilando entre forcas atrativas e repulsivas antes de coincidir com a
lei de quadrado inverso da atragdo gravitacional a grandes distancias. A impenetrabilidade da
matéria foi preservada, chegando em uma forca de repulsdo infinita a medida que a distancia

entre atomos era proxima de zero (Brush e Hall, 2003), como mostrado na Figura 99.

Figura 99 — Interacdo entre forgas atrativas e repulsivas segundo Boscovich (1758)
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Por outro lado, Van der Waals considerando ambas forcas (repulsivas e atrativas)

formulou a sua equagdo de estado para gases reais:
a
(P+ﬁ) (V —b) = RT (115)

Notar que essa equacdo ¢ cubica em volume. Portanto, € possivel encontrar trés valores
para V. Pode parecer uma desvantagem para uma equagao que representa as propriedades fisicas
dos gases, mas esse curioso fato lhe atribui o seu grande sucesso (Planck e Ogg, 1928). Van der
Waals, usando dados de CO,, substituiu na Equagdo 115, obtendo a Figura 100, coincidindo

com as curvas obtidas em experiencias por Thomas Andrews (Planck e Ogg, 1928).

Figura 100 — Diagrama P — v para dioxido de carbono segundo Van der Waals
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O comportamento dos pontos centrais (4, B,C) do diagrama P — v, é explicado por
Maxwell (1902) como a Teoria de intercambio, isto ¢, quando um liquido esta em contato com
seu vapor, a razao de evaporagao depende da temperatura do liquido e a razdo de condensacao
depende da massa especifica do vapor. Isto, € 0 mesmo que foi justificado para uma mistura
inflamavel, em que as forgas atrativas e repulsivas respeito da fonte de ignicdo dependem
basicamente da forca ativa da molécula (ou calor especifico) e da levidade relativa. Nesta forma,
o comportamento do combustivel em um sistema reativo teria a forma mostrada na Figura 101,
sendo; LII: Limite Inferior de Inflamabilidade, LIS: Limite Superior de Inflamabilidade, S;:
Concentracdo estequiométrica. Assim, a inflamabilidade pode ser alcancada dependendo da
posicao da fonte de ignigao.

De forma geral, o movimento ondulatéorio de uma substidncia combustivel na
inflamabilidade, ¢ devido a manipulagdo das distancias intermoleculares, sendo maiores no
Limite de Inflamabilidade Inferior (LII) e menores no Limite de Inflamabilidade Superior (LIS),
ambos sdo pontos estaveis de ignicdo sempre que, as condi¢des de pressdo e temperatura sejam
mantidas. O mais claro exemplo deste fenomeno ¢ observado na transformagao liquido — vapor,

onde as distancias intermoleculares aumentam a medida que o liquido é convertido em vapor.



Forca repulsiva

Forca atrativa

Figura 101 — Comportamento de uma mistura inflamavel em um sistema reativo em

condicdes de pressdo e temperatura constantes.

Fonte: Produgéo do proprio autor
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8. CONCLUSOES

A avaliagdo dos Limites de Inflamabilidade Inferiores (LIIs) e Concentragdes Limites de
Oxigénio (CLOs) de misturas QAV — l/etanol anidro em ar e atmosferas inertes foi
desenvolvida. Desde o ponto de vista de matéria ¢ movimento, foi explicada a influéncia da
pressdo, temperatura e presenga de gases inertes sobre os LIIs e CLOs de uma mistura

inflamavel.

8.1. TECNOLOGICAS

A camara de inflamabilidade ¢ muito importante na estimagdo dos limites de
inflamabilidade. No entanto, o tamanho da cadmara de combustdo, poderia causar sobre
estimagdes na concentragdo de combustivel. A recomendacao ¢ mudar para frascos esféricos de
menor capacidade; seja de 5 litros para combustiveis volateis ou de 1 litro para combustiveis
nao volateis. No caso de frascos tubulares sao recomendadas capacidades de 12 e 5 litros para
combustiveis volateis e ndo volateis, respectivamente.

Tanto os LIIs quanto a CLOs de misturas inflamaveis QAV — 1/etanol anidro sao afetados
levemente com a variagdo das condigdes atmosféricas. Assim, as concentragdes no LlIIs
diminuem com incremento tanto da pressao quanto da temperatura. Por outro lado, na presenca
de gases inertes, a CLOs diminui com incremento da temperatura e pressao. Assim, os modelos
matematicos propostos neste trabalho, estimam adequadamente os LIIs, CLOs, DRs de misturas
QAV — l1/etanol/ar/gas inerte as diferentes condigdes de pressdo e temperatura. No entanto, €
necessaria uma adequada avaliagdao para um combustivel especifico.

O propdsito de avaliar a influéncia da pressdo e temperatura sobre os limites de
inflamabilidade, nao necessariamente ¢ devido as condigdes ambientais (ou confinamento) em
que poderia estar o combustivel, sendo devido as condi¢des de combustao, j& que a medida que
o processo de combustiao ocorre um aumento tanto de pressao quanto de temperatura tem lugar.

Para etanol anidro e QAV — 1, a CLO ¢ aproximadamente de 10% e 12%, respectivamente,
em presenca de nitrogénio e, na presenca de didoxido de carbono ¢ de 13% e 16%,
respectivamente, a pressao ambiente e 100°C. Isto indica que, o etanol anidro seria a substancia
combustivel mais perigosa devido a sua alta volatilidade, facilitando a formag¢ao de uma mistura

inflamavel com menor concentragdo de oxigénio.
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Comparado com dioxido de carbono (CO,), a mesma fragdo volumétrica de nitrogénio
(N;) na mistura combustivel — ar — gas inerte, ¢ mais perigosa. Isto ¢, o dioxido de carbono ¢
mais efetivo que o nitrogénio na prevencdo da igni¢ao e inertizacdo de um sistema.
Consequentemente, a CLO serd maior em misturas contendo CO, que N,, independente das
condi¢des de operagdo do sistema.

A viscosidade de um combustivel liquido ¢ um indicativo da densidade eletronica na
molécula e, portanto, da disponibilidade de elétrons para uma reagdo oxido — redugdo. Desta
forma, combustiveis liquidos com maior viscosidade, alcangardo seu estado inflamavel com
menor quantidade de matéria no LII.

Foi mostrado que o planejamento fatorial 2¥ ¢ uma ferramenta estatistica muito
importante, a que permite obter uma maior quantidade de informacdo a partir da selecdo de
niveis de fatores que t€ém maior influéncia sobre a resposta.

O estatistico R? indica qual é a variabilidade dos dados quando sio usados os coeficientes
de regressdo considerados em uma determinada equagdo, em outras palavras que porcentagem
dos dados pode ser estimado, usando o coeficiente considerado na equagao. Na determinacao
da CLO foram obtidos valores negativos, ja que todos os valores calculados eram diferentes
dos valores medidos. Nesses casos, foi usado o teste Chi -quadrada (y?) para determinar a

probabilidade de que essa diferenca seja causada por fatores externos.

8.2. CIENTIFICAS

Definig¢des, proposicdes e leis de grande importancia historica na filosofia natural, foram
usadas em um duplo método indutivo — dedutivo para o desenvolvimento da Teoria de for¢as
atrativas e repulsivas na igni¢do por faisca proposta neste trabalho. Assim a pressdo,
temperatura, quantidade de matéria, calor especifico, forca centrifuga, concentracdo de gas
inerte e concentracdo de oxigénio foram relacionados adequadamente a partir de causas,
seguindo uma ordenada sequéncia de eventos.

Parametros importantes no processo de igni¢ao foram identificados e definidos. Assim, o
calor especifico de uma molécula foi definido como um tipo de forc¢a ativa (ou forca centrifuga)
interagindo com outras moléculas em um movimento circular; a CLO foi definida como uma
medida do equilibrio da propor¢do diluente/combustivel em uma mistura inflamavel. Desde

este ponto de vista, ambas definigdes ndo foram reportadas na literatura ainda.
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Foram identificados trés possiveis mecanismos de ionizacdo das moléculas de
combustivel (carga negativa) que poderiam causar a potente atragdo da molécula de oxigénio
previamente ionizada (carga positiva) pelo fluxo de elétrons originados por uma diferenca de
potencial entre os eletrodos. A energia de ionizagdo para este evento foi calculada.

Quatro hipoteses foram formuladas para a possivel distribuicdo de moléculas de uma
mistura ar/combustivel em um sistema fechado. Todas apresentam uma relagdo logica com o
fendmeno da ignigdo e as observagdes experimentais. Foi observado na igni¢ao que, nos LIIs
as moléculas do QAV — 1 (combustivel pesado), contidas em um recinto esférico, tendem para
seu centro formando uma figura conica invertida. Por outro lado, nos LIIs as moléculas do
etanol anidro (combustivel leve) contidas em um recinto esférico, tendem para seu centro
formando uma figura esférica.

Para que haja igni¢do de uma mistura ar/combustivel ¢ ndo s6 necessaria a presenca dos
trés elementos do triangulo de combustdo: combustivel, oxidante e fonte de igni¢do, é também
indispensavel que estejam em uma posicao de equilibrio nas vizinhangas da fonte de ignicao.
Essas posic¢oes de equilibrio sao alcangadas com adequadas proporgdes de ar/combustivel.

Uma vez que a mistura haja alcangado o estado inflamavel, o oxigénio ¢ o elemento de
maior importancia e influéncia tanto na igni¢do quanto na propaga¢ao de chama. O oxigénio
contém 6 elétrons livres, os quais podem ser perdidos em uma potente colisdo, ja seja na
combustdo ou no passo de uma corrente elétrica. Sao esses elétrons arrancados, os que geram
cargas positivas e negativas na mistura inflamavel, em forma tal que a propagacdo da chama ¢
uma reacao de oxidacdo — redugdo, com potentes atragdes entre cargas de diferente sinal.

A potente atracdo da molécula de oxigénio ionizada (carga positiva) para a substancia
combustivel ¢ devida a trés mecanismos que carregam negativamente as moléculas combustivel:
captura dos elétrons perdidos pela molécula de oxigénio na ioniza¢ao, eletrificacdo por contato
entre moléculas de diferente substancias e ressonancia da molécula combustivel
(eletronegatividade).

Conseguiu-se juntar duas hipoteses da mecanica corpuscular: a) hipdteses Newtoniana:
considerando as moléculas de ar em movimento circular como sendo “estaticos” (estados
momentaneos) e b) hipoteses Cinética: considerando que a transferéncia de movimento e forga
por unidade de area (pressdao) ¢ dada pelas colisdes das moléculas de ar com as paredes do

frasco esférico.
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Foi encontrado que o combustivel apresenta um comportamento ondulatério para uma
possivel ocorréncia ou prevengdo da ignigdo nos limites de inflamabilidade. Este
comportamento, foi concebido pela primeira vez por Boscovich (1758) e, posteriormente
formulado por Van der Waals para tentar explicar a mudanga de fase de liquido a gas das
substancias. Assim, ¢ possivel concluir que este comportamento na transicao de fase de uma
substancia, ¢ semelhante em uma mistura combustivel — ar. Isto, ndo ¢ de surpreender, ja que as
moléculas da substancia combustivel se encontram em maior separagdao a medida que ¢
diminuida a sua concentragdo, o mesmo que ocorre quando uma substancia ¢ transformada de
liquido a gas.

A filosofia mecanica corpuscular, cujas primeiras ideias foram desenvolvidas desde o
século X VI, ¢ a chave para um adequado entendimento e interpretagao da natureza. A aplicagao
a ciéncia, deste ponto de vista, deu como resultado propor uma nova teoria da igni¢do de
combustiveis inflaméveis baseada nas forgas de atracdo e repulsdo a nivel atdbmico e molecular.
No entanto, isto € um primeiro passo na procura das forgas presentes, neste fenomeno.

No presente trabalho se demostrou que usando ambos métodos, tanto indutivo quando
dedutivo, foi possivel chegar em conclusdes solidas de alcance tecnologico e cientifico. Desta
forma, ndo se trata de impor uma ideologia do que ¢ correto ou errado, sendo mostrar que esta
forma de pensar e razoar, baseado no pensamento dos antigos filésofos naturais, ajudou para
alcancar os objetivos propostos na presente pesquisa e resolver questdes que nao tinham sido
resolvidas ainda. O risco ¢ grande por mostrar uma forma diferente em que podem ser

enfrentados outros problemas, mas se ninguém arriscar ndo temos 0 como inovar.
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APENDICE A — Publicacdes cientificas em Limites de inflamabilidade
Figura A.1 — Publicagdes em limites de inflamabilidade por pais (1925 —2021)
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Figura A.3 — Publicagdes em limites de inflamabilidade no Brasil
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Tabela A.1 — Publicagdes no mundo sobre limites de inflamabilidade na industria aecronautica

Palavras chave No de publicacdes Pais No de publicacdes
no mundo (ano)
-Limites de 3530 US.A 710
Inflamabilidade (1925 -2021) China 278
Japao 200
Canada 127
Inglaterra 109
Outros 721
-Limites de 426 US.A 132
Inflamabilidade (LI) (1925 -2021) China 84
-Limite de Japao 34
Inflamabilidade Inglaterra 24
Inferior (LII) Alemanha 18
Outros 134
-Limites de 9 U.S.A 4
Inflamabilidade (1983 —2020) Russia 2
-Hidrocarbonetos Brasil 1
-Diluentes Outros 2
-Tanque de 10 Inglaterra 3
combustivel (1975 -2020) U.S.A 3
-Inflamabilidade Franca 2
- Ullage Israel 1
Italia 1
-Inflamabilidade do 2 Brasil 2
etanol (2012 -2014)
-Aviagao
-Inflamabilidade do 7 US.A 5
Querosene (2002) Franca 2
-Tanque de combustivel
-Mistura de 1 india 1
Querosene/etanol (2015)
-Aviagao
-Concentragao 2 Romania 1
Limite de oxigénio (2009 - 2015) Taiwan 1

-LII
-Hidrocarbonetos
-LI

Fonte: Produgdo do proprio autor a partir do SCOPUS (2021)
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APENDICE B — Exemplo de célculo do Limite de Inflamabilidade Inferior (LII)

A continuag¢ao, ¢ mostrado um exemplo de calculo para determinar o volume necessario
de etanol anidro necessario para uma possivel igni¢ao ocorrer a pressao de 101,325 kPa e
temperatura de 100°C. Primeiro, tem-se que calcular o total de moléculas (ou moles) de gés que
caberiam no frasco de vidro de 20,716 litros, entdo ¢ usada a Equacdo (26) de estado de gés

ideal.

Sendo:
P, pressao de teste (kPa)
V¢: volume do frasco de combustao (litros)
nr: namero total de moles
R: constante universal dos gases (8,3144 J.mol 1K ™1)

T: temperatura de teste (K)

Por tanto, se tem:

_PVy 101,325(20,716)
" RT, 8,3144(373,15)

nr = 0,6766 moles

Segundo, devido que os limites de inflamabilidade sdo expressados em uma relacao de
propor¢ao entre os numeros de moles no LII (1) e total (ny), como indicado na Equagao (27)
e assumido como valor inicial o LII do combustivel em condi¢des de pressdo e temperatura
padrao. Como neste exemplo estar se considerando o etanol anidro entdo se tem 3,3%vol, ja

especificado na Tabela 7.

n
L === 27)
nr

n,; = 06766(0,033) = 0,02233 moles
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Terceiro, sdo usadas as Equagdes (28) e (29) para calcular a massa (my;) e volume (V)
do combustivel, respectivamente, para iniciar os testes. Da Tabela 9 ¢ conhecido o peso

molecular do etanol anidro 46,07 gmol™! e também a sua densidade 0,7864 gml™!

mp = nLIIWcomb. (28)

my; = 0,02233(46,07) = 1,0286 gramas

ML= P ooy VLI (29)
Vi = 1,0286 — 131 mi
L=n7864 O™

A partir deste ponto inicial os testes sdo realizados até a combustao ocorrer. Neste caso,
a quantidade de etanol anidro encontrado por ser inflamével no teste em condigdes de 101,321
kPa e 100°C foi de 1,35 ml.

Quarto, uma vez encontrado o volume real do LII do combustivel, o valor é substituido
na Equagdo (28) com o intuito de calcular o nimero de moles que estariam presentes nessa
amostra (n;;;) encontrada por ser inflamavel. A massa da amostra (my;) ¢ calculada usando a

Equagio (29) e com prévio conhecimento da densidade do liquido combustivel (p_,,., ). Em

com
outras palavras € realizado o processo inverso para encontrar a concentracdo de combustivel
em porcentagem em volume, no caso do etanol anidro foi de 3,41%vol.

Para o célculo das incertezas do QAV — 1, ¢ derivada a Equagado (24) na forma indicada

pela Equagdo (100). Assim, ¢ obtida a Equacgdo (101).

ap [ V]
W, = [(6761“”‘) + <§(l)y> ] (101)
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Considerando as médias do volume e massa para QAV — 1 apresentadas na Tabela 8, as

derivadas parciais tomam os seguintes valores:

Jp 1 1 1
dp _ m _ 2
w,, = 0,02 g
wy = 0,02 ml

Substituindo esses valores na Equagio (38) é obtida uma incerteza de 0,0008574 g.ml™!
ou 0,8574 kg.m™ na avaliacdo da densidade do QAV — 1 (ou Jet — Al). As incertezas sempre
sdo inicadas com o simbolo + do lado do valor nominal (ou real) da resposta. Um procedimento

similar € realizado para os outros quatro combustiveis.
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APENDICE C: Célculo do nimero de moles de oxigénio entre os eletrodos da fonte
de ignicgéo.

Considerando gue, no espaco entre eletrodos haja s6 moléculas de ar, cuja massa espe-
cifica dependera da temperatura do sistema, a quantidade de matéria na esfera de didmetro “D”

seria calculada pela Equagéo (C.1):

4 3

Mar = Par (g”r ) (€.1)
Sabendo que

Mar = narmar (C.2)

Substituindo a Equagdo (C.2) na Equagao (C.1), resulta a Equacao (C.3):

narWar = Par (g 7'[7"3)

4 _
Ngr = §par(nr3)(PMar)_1 (C' 3)

O ar sintético esta composto por 20% O, e 80% N,, isto €, ny, = 0,20n,,. €, D = 2r =

6,4 mm. Portanto, substituindo essas expressoes na Equacgéo (C.3), resulta a Equagéo (36):

no, = 0.20 (% parmﬁ) (PM,,)~! (36)
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O célculo das energias de ignicao foi realizado considerando o peso molecular do ar de

28,8 kg kmol~! e, os dados da Tabela C.1 para a massa especifica do ar:

Tabela C.1 — Massa especifica do ar em diferentes condicGes de pressédo e temperatura

Pressao (kPa) Temperatura (°C) massa especifica (kg m™3)
40 100 0,37343
150 0,32931
101,325 100 0,94596
150 0,83418

Os resultados das energias de ignicao sdo mostrados na Tabela C.2. Como é observado a

energia usada neste trabalho foi de 90 J, a que € superior aos valores apresentados.

Tabela C.2 — Energia de ignicdo minimas e maximas em diferentes condi¢cdes de pressdo e

temperatura.
Pressao (kPa) Temperatura (°C) Energia minima (J) Energia maxima (J)
40 100 0,47 29,93
150 0,41 26,39
101,325 100 1,18 75,81
150 1,04 66,85

Esses valores estdo na faixa considerada por Shepherd et al. (2000) na pagina 69.
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APENDICE D: Influencia da temperatura sobre os Limites Inferiores de Infla-
mabilidade (LI1s)

A partir da Eq. (37):
Ny, AHe +AQ = k (37)
Sendo k constante:
nLIITlAHC +AQ, = nLIITZAHC + AQ; (D.1)
O forca externa(AQ)usada no aquecimento é conservada dentro do sistema transfor-
mando-a em efeito mecénico. Isto €, um aumento (AT) na forca centrifuga (Cpml,st_)das quan-
tidades de matéria (m,,;s;) contidas no sistema. Portanto, AQ = mmiSt'Cpmist.AT . Substi-

tuindo essa expressao na Eq. (D.1) se tem:

nLIITlAHC + Mpise.Cp (T, —Tp) = nLIITZAHC + Myise.Cp (T, — To) (D.2)

mist. mist.

Pela lei de Avogadro o numero de moles e volume de um sistema possuem uma relacao
diretamente proporcional. Além disso, a massa especifica de uma substancia dependera do peso
molecular dessa substancia. Assim, a quantidade matéria (def. 1) surgindo da distribuicdo das

particulas em um espaco seria: m = nPM

NLiip, AH. + nmist.mmist.c (T, —Tp) = Ny, AH. + nmist.mmist.cpmist'(’rz —To) (D.3)

Pmist.

Substituindo a expresséo: C_pml.s . = Wmist.cpmist

nLIITlAHC + nmist.C_pmist.(n —To) = Niiry, AH, + nmist.C_pmist.(Tz —To) (D.4)



Reorganizando:

nLIITlAHC - nLIITZAHC = nmist.C_p (T, —Ty) — nmist.C_p (T, — Tp)

mist. mist.

(nLIIT1 - nLIITZ) AH; = nmist.Cpmistl(TZ -Ty)
Sendo nypise. = Neotar

(nLnT1 B nLIITZ) _ Cpmist_(Tz —Tp)
AH,

Neotal N¢otal

Multiplicando por 100, para obter porcentagens:

n n 100C, . (T,—Ty)
( 2T 2100 — —22 x100) = — Pmist
Ntotal Ntotal AHc

Substituindo (11, /Mrorer)x100 = LII (%):

100 Cpmist (TZ - Tl)
Lily, — Llly, = o
c

Finalmente, ¢ obtida a Eq. (38):

100 C_pmist.(Tz B Tl)

AH,

Lily, = Lily, —
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(D.5)

(D.6)

(D.7)

(D.8)

(D.9)

(38)
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APENDICE E: Lei de Hess e calor especifico de uma substincia combustivel

De acordo com a lei de Hess (Lei XI), o calor de combustdo de uma substancia

combustivel ¢ calculado pela Eq. (43):

(AH) jet-xx = Xgav—1(BH) gav—1 + Xetanot (AHe) etanot (43)

A entalpia é uma magnitude de estado tanto especifica (k] kg~') quanto extensiva (kJ),

isto significa que:

AH = A(mh) = mAh = m(C,AT) = nPM(C,AT) = n(PMC,)AT = nCpAT

Por tanto:
AH = nCpAT (E.1)
(AH/n) = CpAT (E.2)
AH, = CoAT (E.3)

Substituindo a Eq. (E.3) na Eq. (43):

(CpAT) Jet-XX = xQAV—l(C_PAT)QAV—l + Xetanot (CPAT) etanor
A lei de Hess estabelece que as condicdes de pressao e temperatura sao conservadas na
reacdo quimica (Lei XI), portanto:(AT) jer—xx = (AT)gav-1 = (AT)etanor- Finalmente, a Eq.

(45) ¢é obtida:

CP]et—XX = xQAV—lcPQAV—l + XetanotCp grano (45)
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APENDICE F: Influencia da pressio sobre os Limites Inferiores de Inflamabilidade
(LIIs)

Usando a Equagao (50):

Xinerte (x) comb./ar = F(x)comb./ar/inerte (50)

Ninert Ny
( iner e) ( ) = F(x)comb./ar/inerte

Neotal Nmist.

Sendo; ny,;s: nimero de moles totais na mistura combustivel — ar, 1,14, NGmMero de

moles totais da mistura combustivel — ar — gés inerte.

Ninerte Ny _
- F(x)comb./ar/inerte
Nmnist. Ntotal

(ninerte

) (x)comb./ar/inerte = F(x)comb./ar/inerte
Nmist.

Finalmente:

_ Ninerte

F = Znerte (F.1)

Nmist.

Sabendo que, Njerte = Ntotar — Nmist.- Substituindo na Equagao (F.1):

Ninerte Ntotal — Nmist. Ninerte inerte

p
Nmist. Nmist. Ninerte Cp inerte

Ninerte NtotaiNinerte Cp inerteAT — Mpist. Ninerte Cp inerteAT

Nimnist. Nmist Ninerte Cp inerte AT

Ninerte MNtotal ‘inerte

[

inerte ( F. 2)

Pinerte

P

Nmist. Nonist. Ninerte
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A partir da equagdo de gases ideais PV = nRT se tem n = PV /RT. Substituindo estd

expressao na Equagdo (F.2):

(ninerte) C_
Ninerte _ Protar . Ntotal Pinerte

Nmist. Prist. ( merte) C
Neotal Pinerte

(F.3)

N, ¢ o gas inerte de maior abundancia no ar, portanto, este serd usado como padrao com

respeito a outros gases inertes. Além disso, Ppist. = Preste — Pinerte © Protar = Po =

101,325 kPa. Baseado nessas consideragdes a Equacao (F.3) torna-se a Equacao (F.4):

F= Ninerte _ Py _ xi”erte%inerte (F.4)
Nmist. (Peeste — Pinerte) XN, CpNZ
Usando a Equagao (51):
AP(XIchomb/ar) ~ 0 (1)
Ap[UG) (Lcompyar)] = 0
o (ArlUO L eomp/ar)]) _ ApF (F.5)
AP AP '

Aplicando o limite, a Equagao (F.5) € obtida:

. lF {AP[(IG)(LHcomb/ar)]}l e (APF)

AP0 AP T AP>0\ AP
dP{F[(IG)(LHcomb/ar)]} = dp(F)

Fdp[(UG) (LU compjar)] + [UG) (LUcompar)|dpF = dpF

Fdp[(UG) (LU compjar)] = dpF — [UG) (L compar)|dpF



FdP [(IG)(L”comb/ar)] = [1 - (IG)(L”comb/ar)]dPF
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(F.6)

Desde o ponto de vista numérico, (LI Leomp /ar) ¢ (IG) sdo uma ou varias centésimas de uma

quantidade. Portanto, a Equac¢ao (F.7) ¢ obtida:

1- (IG)(L”comb/ar) ~ 1

Substituindo a Equagdo (F.7) na Equagao (F.6), ¢ obtida a Equacao (F.8):

Fdp[UG)(Llcomp/ar)] = dpF

dpF
dp[UG) (LLcompjar)] = =

Integrando:

dpF

f dp [(IG)(L”comb/ar)] = T

Ap[UG) (L compjar)] = ANF)p

Substituindo a Equacao (F.4) na Equacao (F.9) ¢ obtida a Equacao (F.10):

PO Xinerte

_ Pinerte
(Pteste - Pinerte) XN, Cp

Ap[UG)(LHcomp/ar)] = In

N3
No entanto, no equilibrio (de pesos) se tem:
(xIG)(xcomb/ar) = Xcomb/ar/inerte

Transformando para porcentagens se tem:

(IG)(LHcomb/ar) = 100(Lll)comb/ar/inerte

(F.7)

(F.8)

(F.9)

(F.10)

(F.11)

(F.12)
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PO Xinerte Cp inerte]

(Pteste - Pinerte) xNZC_

AP[100(LH)comb/ar/inerte] = ln[
pNz

Portanto, a variagdo dos LIIs com a variagdo da pressao inicial é calculada pela Equagao
(52):

100 [(LII)Comb_/ar/inerte]P

PO xinerteC_p-
= 100[(LID) comp./ar/i +1In - —_tnerte
[ comb /ar/merte]PO (Pteste - Pinerte) XN, CpNz
Simplificando a expressdo se tem:
PO xinertec_p-
(LIDp = (LIDp, + In - __nerie (52)
F Fo 100 (Pteste - Pinerte) XN, CPNZ
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APENDICE G: Desenvolvimento das equagdes de LII e LIS da teoria das forcas

atrativas e repulsivas na igni¢cao por faisca.

A derivagdo de x;;, ¢ feita a partir da Eq. (57):

X1 Ryr + (1 = x11) = X111 Rea

Substituindo a Eq. (71) na Eq. (57), ¢ obtido a Eq. (G.1):

Xy Ryr + (1 —xpp) = x4 Cst,Oz[(RCA)OZ]

Reorganizando a Eq. (G.1), se tem a Eq. (G.2):

Xpir — Xpir Ryr + Xon Cst,Oz[(RCA)Oz] =1

Extraindo x;;; da Eq. (G.2), ¢ obtida a Eq. (G.3):

xLII{l — Ryr + Cst,Oz[(RCA)OZ]} =1
Finalmente, ¢ obtida a Eq. (72)

1
1+ Cst,Oz[(RCA)OZ] — Ryr

XLt

A derivagdo de x; 5, ¢ feita a partir da Eq. (61):

Xps Ryr + (1 — xp55) = xoz(l - xLIS)(RCA)OZ

(57)

(G.1)

(G.2)

(G.3)

(72)

(61)



Multiplicando ordenadamente ¢ obtida a Eq. (73):

Xpis Ryr + 1 — x5 = X, (RCA)O2 — XL1s Xo, (RCA)O2
X11s Ryr — Xp1s + X115 X0,(Rca)o, = X0,(Rca)o, — 1
xus [Rur — 1+ x0,(Rca)o,] = x0,(Rcado, — 1

xo0, [(Rcado,] — 1
Xo, [(RCA)OZ] — 1+ Ryg

XLIs =

307

(G.4)

(G.5)

(G.6)

(73)
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APENDICE H: Derivaciio das concentracdes de combustivel e gas inerte como
funcio da Relacio de Diluicao (R).

A partir da Eq. (74):
xP = Xf + x,G (74)

Reorganizando, se tem a Eq. (H.1):

1
1 :x_(xP_xIG) (H.1)
f

X1 € obtida, multiplicando por x;; ambos lados da Eq. (H.1):
X16
x16 = — (xp — x16) (H.2)
Xr

Considerando a Eq. (75) se tem a Eq. (H.3):

x16 = DR(xp — x;6) (H.3)
Multiplicando cada termo, € obtida a Eq. (H.4):

X1 = DRxp — DRxy;

xIG + DRxIG = DRxp

'“71+DR '
Xy € obtida, multiplicando a Eq. (74) por xy/x;:
X
Xp = X5 + Xxp <£> (H.5)
Xr
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Considerando a Eq. (75) se tem a Eq. (H.6):
xp = Xy + x¢DR (H.6)

Multiplicando cada termo, ¢ obtida a Eq. (H.7):

Xp
x:
" 1+DR

(H.7)



APENDICE I: Derivacio da Relacio de Diluicio (R) no ponto de inertizacio.

A partir da Eq. (76):

Xp,LiI = Xp,LIS

(76)
Substituindo as Eqs (84) e (93) na Eq. (76):
1 _ [x0,(Reado, — 1]
Rca Ryr _ Rigr R Ryr R Rigr

1+(1+R_1+R_ 1+R) [xoz(RCA)02_1]+(1+R+ T+R

Substituindo:
Ryg +RIGRR
1+R 1+R
1 _ B
Rea B4+
1+ (7547 - 9)
_ RCA)
pro=p+ (i)~ po

OB +1)(A+R)=PBRca

RUR RIGRR
(1+R+ 1+R)(ﬁ+1)(1+R):ﬁRCA

(Ryr + Rigr R)(B+1) = BRca

=0; x0,(Rcado, — 1=

)
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(1.1)

(1.2)

(L3)

(1.4)

(1.5)



(RUR + RIGR R)[xo2 (RCA)OZ -1+ 1] = [xoz (RCA)OZ - 1]RCA

Rea X0, (RCA)O2 — Ryg xo, (RCA)O2 — Rea

R,p =
o Xo,Ri6r (Rca)o,
Rea X0, — Ryr X0, — [RCA/(RCA)OZ]
Rip = R
Xo,K1GR

Substituindo a Eq. (71) na Eq. (1.8), € obtida a Eq. (94):

Rea X0, — Ryr X0, — Cst.0,
Rip =
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(1.6)

(1.7)

(1.8)

(94)
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APENDICE J: Implicacées da mecénica corpuscular nos fendmenos de
inflamabilidade.

Com base na mecanica corpuscular, esta parte esta dedicada a explicagdo de alguns

resultados encontrados na literatura sobre o estudo dos limites de inflamabilidade.

1. (Glukhov et al., 2020)

Como é observado na Fig. J.1.1, a linha tracejada 1 indica que, a concentragdo inflamavel

de hidrogénio (%vol.) aumenta levemente com a diminuicdo da pressdo em misturas H, /ar, isto
significa que a quantidade de matéria de H, diminui (ou é mantida constante) a medida que a
guantidade de matéria de ar diminui. Uma vez alcancado a minima pressdo (~0,3 kPa) e
~21%vol. de H,, é necessaria uma maior quantidade de H, para produzir uma mistura inflama-

vel. E notado que a partir deste ponto a pressdo gerada pela mistura H,/ar é devida & quanti-
dade de H, inserida no sistema.

Figura J.1.1 — Area de concentragio inflamavel para misturas (1) H,/ar, e (2) H,/0,.
324
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De acordo com a mecanica corpuscular, em condi¢es de baixa pressdo, existira uma
maior liberdade de movimento (em algum grau circular) pelo que, as moléculas de combustivel
estardo afastadas da fonte de ignicdo. Portanto, para aproximar essas moléculas é necessario
preencher esses espagos com algum tipo de matéria e assim, limitar mais um pouco o seu mo-
vimento. Devido que, o tamanho das moléculas de ar € maior que das moléculas de H,, uma
maior quantidade de H, sera necessaria para ocupar maiores espagos e garantir uma adequada

aproximacdo das moléculas de H, a fonte de igni¢do. Assim, uma combustdo incompleta serd
evidente, isto é ressaltado pelo autor.
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A diferenca da linha 1, a linha 2 indica que, a concentracio inflaméavel de hidrogénio
(%vol.) aumenta de forma mais perceptivel com uma leve diminuicdo da pressdo em misturas
inflamaveis H,/0,, isto significa que a quantidade de matéria de H, aumenta a medida que a
quantidade de matéria de 0, diminui. Devido que, o tamanho das moléculas de 0, (80 protons)
€ maior que das moléculas de ar (72 protons), entdo uma menor quantidade de moléculas de 0,
produzirdo a mesma pressdo que as moléculas de ar. Portanto, uma maior quantidade de H,
(maior que da mistura H,/ar) serd necessaria para ocupar maiores espacos e garantir uma ade-

quada aproximacéao das moléculas de H, a fonte de ignicéo.

Figura J.1.2 — Dependéncia da pressdo minima sobre a energia de igni¢do para misturas (1)
H,/ar,e (2) H,/0,.
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Na Fig. J.1.2, é observado que a energia (ou intensidade) da fonte de ignicdo estd em
relacdo inversa com a pressdo da mistura H, /ar. Isto é l6gico, ja que uma diminui¢do na pressao
produze tanto maior liberdade de movimento das moléculas quanto diminui¢do da concentracéo
de 0, (espécie essencial na combustao) por tanto para garantir a ionizagdo do 0, é necesséria
uma maior distancia entre eletrodos, com o intuito de abrigar a maior quantidade de moléculas
0,, porém a energia de ionizagdo também aumentara como mostrado no Apéndice C. Em
misturas H, /0, a energia de ignicdo é independente da pressdo. Devido que, a mistura nao
possui N,, entdo 0 O, puro estaria localizado proximo das vizinhangas da fonte de igni¢do sem

nenhuma obstrucéo.
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2. (Liu et al., 2020)

O centro de gravidade do sistema ¢ de grande importancia na avaliacdo dos limites de
inflamabilidade. Todas as moléculas contidas em um sistema sempre tendem ao centro de
gravidade desse sistema, como mostrado na Figura J.2.1. Em uma mistura inflamavel
ar/combustivel ha maior quantidade de ar que combustivel, por esse motivo um aumento na
pressdo tende a juntar as moléculas de combustivel no centro de gravidade. No entanto, se a
leveza do combustivel ¢ aumentada (baixa densidade) as moléculas de combustivel serdao
afastadas para acima da fonte de ignicao (forga repulsiva). Dessa forma, seria necessaria maior
quantidade de combustivel para aumentar a sua inercia e se aproximar da fonte de ignicao (forga
atrativa). Assim, se o sistema possui forma esférica a fonte de igni¢do deve estar localizada na
parte central do sistema. Por outro lado, se o sistema possui forma cilindrica cumprida (L <
150 cm)!, a fonte de igni¢io deve estar localizada na parte inferior do sistema, desta forma é
garantido que o peso das moléculas de ar, que tendem para centro de gravidade, empurrem as
moléculas de combustivel ao fundo do sistema proximo a fonte de ignicao®2. No caso do sistema
que possui forma cilindrica curta (L < 20 cm)®, a fonte de ignicio pode estar localizada na
parte superior do sistema, desta forma ¢ garantido o efeito da elasticidade das moléculas de ar

que se encontram no fundo do sistema, ja que elas empurram as moléculas de combustivel para

acima localizando-as proximas da fonte de ignicao.

3.(A. Lietal., 2019)

Os combustiveis com maior peso molecular podem produzir dois tipos de efeitos: 1)
maior atrito e 2) maior atragdo dos elétrons perdidos pelas moléculas de oxigénio ionizadas.
Desta forma, menor quantidade de combustivel serd necessaria para alcangar o LII. Na Figura
J.3.1, ¢ mostrado que, substancias com maior peso molecular precisam de menor quantidade de
combustivel para produzir uma mistura inflamavel. Assim, os pesos moleculares de
combustiveis alternativos de aviacdo se encontram na seguinte ordem: PMg;p > PMyppa_so >
PMjot—p1 > PMpr_spx ., sendo; PMgp:212 gmol™ |, PMygpa_so: 168 g mol™t |
PMjot—4:167 g mol™, PMpr_sp: 154 g mol ™!

51 Esses dispositivos sdo usados na avaliacdo dos limites de inflamabilidade com propaga¢io de chama para
acima. Assim recomendado por Zabetakis (1965), Coward e Jones (1952), Kuchta (1985).

52 As moléculas de combustivel empurradas ao fundo também serdo empurradas por algumas moléculas de ar
que se encontram na parte inferior, isto devido a sua elasticidade.

53 Esses dispositivos sdo usados na avaliacdo dos limites de inflamabilidade com propagacio de chama para
abaixo. Assim recomendado por Chatelier e Boudouard (1898). Uma sobre dimensao desses dispositivos levaria
para uma sobre estimag@o dos limites de inflamabilidade.
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Figura J.2.1: Efeitos da adi¢ao de hidrogénio sobre os LII de mistura isooctano-ar
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r,= 1hllmm 11.36 mm 12,35 mm 13 .86 mm 17.85 mm

t=4ms

r,= 1387Tmm 1427 mm 15.62 mm 17.50 mm 23.07 mm

Figura J.3.1: Efeitos da temperatura inicial sobre os LII de biocombustiveis de aviagao
al atm.
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4. (Van den Schoor et al., 2006)

O comportamento ondulatéorio de uma substancia inflamével pode ser evidenciado
mudando a posicao da fonte de igni¢ao. Neste trabalho foram usadas 4 posi¢des da fonte de
ignicao, isto €, 1, 6, 11 e 18 cm medidos desde o fundo de um recipiente cuja capacidade ¢ de

4 litros. No caso de igni¢do central (11 cm), sdo apresentados os resultados mostrados na Figura
J4.1:

Figura J.4.1 — Relacéo de pressdo de explosao (Pyax./Piniciar) Para a mistura metano

—ar a elevada pressao e temperatura ambiente.
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A intensidade do movimento circular (e o atrito) dentro do sistema é manipulada de duas
formas; 1) aumentando a pressdo ou 2) aumentando a temperatura. E observado que, &8 medida
que aumenta a pressdo inicial, a concentracdo de metano no LIS, também aumenta. Isto é
porque, a maior quantidade de moléculas de ar, resultaria no aumento de sua forca ativa e, na
consequente aproximagdo da mistura inflamdvel a fonte de ignicdo. Para evitar essa
aproximagdo, é necessario aumentar a forca ativa da substancia combustivel, o que é

conseguido aumentando a quantidade de matéria, resultando no aumento da concentracdo de
combustivel (Equacéo 27).
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Na Figura J.4.1, por exemplo, para 1 bar de pressao inicial, a concentracéo de 16,5 mol%
ndo produzira uma mistura inflamavel, no entanto, se é aumentado a pressdo (3 bar), a
quantidade de combustivel também aumentara e, consequentemente a sua forca ativa (devido
as moléculas de ar no centro) a qual vence a elasticidade do ar, resultando em um leve
afastamento da fonte de ignicéo, por esse motivo, um pouco perceptivel aumento de presséo de
~2,1 vezes da pressdo inicial é observado. Se € aumentado a mais a pressdo (6 bar), a
elasticidade do ar vence a forca ativa da substancia combustivel resultando, em uma maior
aproximacdo da mistura inflamavel a fonte de ignicdo em consequéncia, um consideravel
aumento de presséo de ~4,5 vezes da pressdo inicial é observado.

A partir de 10 bar (1 MPa), a queda na relacdo de pressao é mais repentina com um pe-
gueno aumento na concentracdo de metano. Este fendmeno é explicado apelando a forca ativa
e elasticidade do ar devido a elevada presséo, ja que no momento da ignicédo as primeiras coli-
sBes geram a suficiente forga sobre as moléculas de ar circundantes, resultando no empurre (Lei
VIII) para acima das moléculas de combustivel de forma tal que a continua propagacdo da
chama é evitada. Este fendbmeno também é conhecido como correntes convectivas, cujo efeito
incrementa se a mistura inflamavel é formada embaixo da fonte de ignicéo e, diminui se a mis-
tura é formada encima da fonte de ignicdo. Por esse motivo, na Figura J.4.1 é observado que
para todas as pressdes ha um leve incremento da pressdo ja que Py / Piniciar = 1, significando
que hé ignicdo, no entanto, as correntes convectivas, € o fendbmeno de maior influéncia para
pressdes maiores de 1 MPa.

Por outo lado, a pressdo influi de forma significativa na quantidade de combustivel a ser
inserido no sistema, isto €, se a concentracdo de combustivel é inferior a desejada entdo, um
aumento da pressdo levantara as moléculas de combustivel, ja que a sua levidade relativa au-
menta em comparacao a quantidade de ar. Se a concentracdo de combustivel é superior a dese-
jada entdo, o impetus e, portanto, a sua forca ativa aumentara em consequéncia, havera maior
guantidade de ar no centro do sistema e, as moléculas de combustivel ficardo proximas das
paredes. Neste caso, seria necessario aumentar a elasticidade do sistema para que as moléculas
de ar, que se encontrarem colidindo com as paredes, empurrem as moléculas vizinhas para cen-
tro (def. VIII) com maior violéncia. Na Figura J.4.1, por exemplo, para 20 bar de pressdo inicial,
a concentracao de 24 mol% n&o produzird uma mistura inflamével, no entanto, se € aumentada
a elasticidade do sistema (prop. 18) para 25 bar, essa mesma concentragcdo produzird uma mis-

tura inflamavel, resultando em um aumento de presséo de ~4,9 vezes da presséo inicial.
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Todo o anteriormente exposto, sera melhor entendido com mais um exemplo. Na Figura
J.4.2, é apresentada a influéncia da posi¢do da fonte de ignic¢do sobre a reacéo de uma substancia
combustivel. Para a pressdo de 15 bar, dependendo da posicdo da fonte de ignicdo, as
concentracdes inflamaveis de metano estdo na faixa de 19 — 24 mol%. Assim, a concentracdo
de 19 mol% é ndo inflamavel com ignicdo central a 10 bar (Figura J.4.1), no entanto,
aumentando a pressdo a 15 bar (elasticidade), a mesma concentracao € inflamavel com ignicao
no extremo superior (Figura J.4.2a), o que significa que o aumento de pressao incrementou a
levidade relativa do combustivel. Um aumento na concentracao de metano de 22 mol% resultara
inflaméavel com ignicdo no extremo inferior, o que significa que sua forca ativa tem aumentado,
colocando mais moléculas de ar no centro e empurrando as moléculas de combustivel para o
fundo, préximas da fonte de ignicdo. Entretanto, se aumentada a elasticidade do ar até 25 bar
(Figura J.4.2b), a concentracdo de 22 mol% ¢é levada para a parte superior do sistema,
aumentando a sua levidade e, provocando a igni¢cdo no extremo superior. Se € mantida a pressao
de 25 bar e, é aumentada a concentracdo de metano até 29 mol%, a sua forca ativa também
aumentara, repetindo o processo anterior, portanto, a concentracdo de metano ficara proxima
da fonte de ignicdo inferior. Finalmente, concentracbes maiores a 29 mol% estardo mais

afastadas da fonte de ignicéo por causa de sua forca ativa, portanto, ndo haveréa ignicgéo.

Figura J.4.2: Relacdo de pressao de explosdo (Pyax./ Piniciar) Para a mistura metano — ar a

temperatura ambiente e: a) 15 bar, b) 25 bar.
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5.(P. Lietal., 2019)

Neste estudo ¢ avaliada a inflamabilidade do gas natural a elevadas pressdes (1 — 15 MPa)
e temperaturas (40 - 120°C). Na Figura J.5.1, mas uma vez ¢ observado o comportamento

ondulatorio de uma mistura inflamével quando sdo variadas as suas concentragdes.

Figura J.5.1: Méxima relagdo de pressao de explosdo de misturas gas natural/ar a
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E observado que a 4.9% vol., a mistura inflaméavel consegue se colocar nas vizinhangas
da fonte de igni¢do diminuindo a sua levidade relativa. A medida que aumenta a concentrago
de gas natural a mistura inflamavel ¢ localizada a cada vez mais proéxima da fonte de ignigao,
chegando em uma concentragdo maxima de 11% vol., e gerando uma pressao de explosdo de
4,33 vezes a pressdo inicial. Depois disso, com aumento da concentracado, a forga centrifuga das
moléculas de combustivel comega ser perceptivel, sendo empurradas pelas moléculas de ar que
estiverem no centro do sistema, afastando-as da fonte de igni¢do. Este processo ¢ repetido no
subsequente aumento de concentracdo chegando em 23,2% vol., onde a forca ativa das
moléculas de combustivel ¢ a suficiente para afastar-se da fonte de igni¢cdo. Apos disso, um
aumento excessivo de gas natural resultara na precipitagdo das moléculas combustivel dentro
do reator.

Na Figura J.5.2, ¢ observado que, independentemente da temperatura os LIS aumentam
exponencialmente com o aumento da pressdo. Sendo o ar a substancia de maior quantidade no
sistema a sua elasticidade ¢ de grande influéncia quando modificadas as condi¢des de pressao
e temperatura. O fendmeno ja foi descrito na parte anterior, portanto, sera aplicado um exemplo
para explicar o comportamento dos LIS. Para a temperatura de 40°C e 5 MPa, uma concentracao
de ~38% vol., de gas natural ¢ inflamavel, localizando a mistura préxima da fonte de ignicdo
(embaixo). Se ¢ aumentada a concentracdo de gis natural, maior forca ativa serd gerada,
portanto, maior quantidade de moléculas de ar estardo no centro do sistema e, a mistura de gas
natural sera afastada mais para embaixo da fonte de ignicao. Assim a igni¢do e propagagao da
chama ¢ evitada. No entanto, se ¢ mantida ~38% vol., de gas natural e, ¢ aumentada a pressao
até 8 MPa, a elasticidade do ar tende a empurrar as moléculas combustivel mais para o centro
(abragando-as), resultando na aproximag¢do da mistura a fonte de ignicdo. Assim, ¢ garantida a
ignicao e consequente propagagdo da chama.

Por outro lado, se a temperatura ¢ aumentada até 80°C e sdo mantidas as condi¢des de
pressdo e concentragdo (5 MPa e ~38% vol.), a forca centrifuga das moléculas de combustivel
aumentard, no entanto, a sua forca ativa diminuira e, menor quantidade de moléculas de ar
estardo no centro do sistema, portanto, a mistura que estava embaixo, sera aproximada a fonte
de ignicao, sendo altamente inflamavel. Se ¢ aumentada a concentragdo de gas natural até
45%uvol., a sua forga ativa aumentard, de forma tal que maior quantidade de ar estaria localizada
no centro do sistema, afastando as moléculas de combustivel da fonte de igni¢do evitando a

ignigao.
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Figura J.5.2: Efeitos da pressdo sobre os LIS as diferentes temperaturas.
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Deve ser ressaltado que, aumentando a pressao, tanto a quantidade de combustivel quanto
a quantidade total de moles no sistema aumentam. Portanto, no LII, o aumento da quantidade
de combustivel € menor que o aumento da quantidade total de moles (Equagao 27), resultando
na diminui¢do da concentracdao de combustivel com aumento da pressdo. No LIS, o aumento da
quantidade de combustivel ¢ maior que o aumento da quantidade total de moles, resultando no
aumento da concentragdo de combustivel com aumento da pressao.

Aumentando a temperatura, tanto a quantidade de combustivel quanto a quantidade total
de moles no sistema diminuem. Portanto, no LII a diminuicao da quantidade de combustivel é
maior que a diminuicao da quantidade total de moles (Equacao 27), resultando na diminui¢ao
da concentragdo de combustivel com aumento da temperatura. No LIS a diminuicao da
quantidade de combustivel ¢ menor que a diminui¢do da quantidade total de moles, resultando
no aumento da concentra¢do de combustivel com aumento da temperatura.

Na Figura J.5.3, ¢ observado que, para 4 MPa e 40°C h4 uma concentragdo ndo inflamavel
de ~4,4% de gés natural, no entanto, se a pressdo ¢ aumentada at¢ 8 MPa, resulta em uma
concentracao inflamavel. Isto € porque, a leveza relativa da substancia combustivel ¢ diminuida
j4 que, para manter concentragdo ¢ necessario aumentar a quantidade de combustivel na mesma

propor¢ao que o aumento do niimero total de moles.
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Figura J.5.2: Efeitos da pressao sobre os LII as diferentes temperaturas

5.0 , , ,

[ ST
48 S 2955 N B
- O .
46 L fm S

+120°¢ i

44 s fiting purve; 40°C

———fifting purve, 60°°C

o 42 e fiting purve; 807°C |
z —+fitting turve, 100 °C
- 4.0 N Fiffig Firve, 120°C

' ' ' ' '
32 H H H H H | |
I e I Al el oECTT ST R B PR R R P R S
H H H H H 1 1

e

AR AR R . . .
0 2 4 4] 8 10 12 14
Pressure / MPa

—
=)

6. (Askar e Schroder, 2019)

A intensidade da fonte de ignicdo também influi na estimagdo dos limites de
inflamabilidade. Na Figura J.6.1, € observado que os LII sdo pouco afetados com a variagdo da
energia de ignicao. Por exemplo, para 1000 J, 100 J e 15 J, a concentracao de metano inflamavel
¢ ~4%vol., ~4,8% vol., e ~5%vol., respectivamente. Isto evidencia que, a ionizacao (def. XII) ¢
um processo que tende empurrar mais longe os elétrons arrancados da molécula de oxigénio
sendo, esses elétrons livres, capturados pela substancia combustivel adquirindo carga negativa.
Por exemplo, 5%vol., € a tipica concentragdao no LII do metano em condi¢des padrao usando a
energia de ignicao de 15 J. Se ¢ diminuida a concentracdo para 4%vol., a leveza relativa da
mistura inflamavel aumentaria, afastando-se para acima da fonte de igni¢do. No entanto, se ¢
aumentada a energia de ignicdo para 1000 J, os elétrons arrancados seriam empurrados mais
longe alcancando a mistura inflamavel e, atraindo a molécula de oxigénio ionizada, garantindo

a ignicdo e consequente propaga¢do da chama.
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O LIS ¢ mais afetado pela intensidade da energia de igni¢do. Isto ¢ porque, ha maior
quantidade de combustivel em comparagdo do LII e, portanto, maior quantidade de moléculas
disponiveis para capturar os elétrons arrancados das moléculas de oxigénio (prop 3). Tanto a
quantidade de elétrons livres quanto a distancia empurrada dependerao da intensidade da fonte
de ignicdo. Assim, com energias de igni¢do 1000 J, 100 J e 15 J, a concentracdo de metano
inflamavel ¢ 32%vol., 18%vol., 16%vol., respectivamente. Por exemplo, 16%vol., ¢ a tipica
concentragdo no LIS do metano em condi¢des padrao usando a energia de ignigao de 15 J. Se ¢
aumentada a concentragao para 32%vol., a for¢a ativa da mistura inflamavel aumentaria,
afastando-se para embaixo da fonte de igni¢do. No entanto, se ¢ aumentada a energia de igni¢ao
para 1000 J, os elétrons arrancados seriam empurrados mais longe e capturados pela mistura

inflamavel para logo depois atrair a molécula de oxigénio ionizada.

Figura J.6.1: Influéncia da energia de igni¢do sobre a concentra¢do de metano e pressao de

explosdo.
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7. (Lisochkin e Poznyak, 2003)

Por outro lado, a adi¢do de gas inerte tende afastar as moléculas de combustivel longe da
fonte de igni¢ao. Dependendo da quantidade de combustivel e gas inerte inseridos no sistema,
as moléculas de combustivel sdo afastadas para encima ou embaixo da fonte de energia, sendo
prevenida a igni¢do da mistura combustivel — ar. No entanto, se a intensidade da fonte de energia
¢ aumentada, os elétrons seriam arrancados com maior forga, podendo alcangar a mistura e em

consequéncia, carregando-a negativamente.
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Assim, na Figura J.6.2a, é observado que, a maior concentragdo de gas inerte resulta no
aumento da energia de igni¢do. No entanto, ha uma distancia méxima em que a concentragao
de gés inerte pode afastar a mistura inflamavel de forma tal que sem importar a intensidade da
fonte energia, nao havera ignicdo da mistura (Figura J.6.2b). Isto ocorre porque as moléculas
de oxigénio atraem os seus elétrons perdidos antes que sejam capturados pela substancia
combustivel. Deve ser ressaltado que, a corrente elétrica sendo uma forga imprimida (def. VII)
atua momentaneamente, no entanto, a forca atrativa atua em todo momento. A distancia maxima
¢ alcangada por C,F,Br, com menor concentragao que CF3;Br, por causa do seu maior tamanho.
Este fator, est4 relacionado com a adi¢@o de gases inertes em misturas inflaméveis como ja foi

demostrado e explicado para N, e CO,.

Figura J.6.2: Influéncia da concentracao de gas inerte sobre energia de igni¢do em misturas: a)

metano — ar — C,F,Br,; b) metano — ar — CF;Br
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APENDICE K: Diferencas entre as quantidades de combustivel experimentais e assumidas

Jet — 25/N,
Pteste (kPa) T (OC) IPreal(%) IPassum.(%) IPreal (ml) IPassum.(ml) AIp (%) AIp (ml)

100 2,24 1,75 1,39 1,09 0,49 0,30

110 2,19 1,72 1,33 1,04 0,47 0,29

101,325 120 2,14 1,70 1,26 1,00 0,44 0,26
130 2,08 1,68 1,20 0,97 0,40 0,23

140 2,02 1,66 1,13 0,93 0,36 0,20

150 1,95 1,63 1,07 0,90 0,32 0,17

100 2,26 1,78 1,11 0,88 0,48 0,23

110 2,21 1,76 1,06 0,84 0,45 0,22

80 120 2,16 1,74 1,01 0,81 0,42 0,20
130 2,09 1,72 0,96 0,78 0,37 0,18

140 2,03 1,70 0,90 0,75 0,33 0,15

150 1,96 1,67 0,85 0,72 0,29 0,13

100 2,28 1,81 0,84 0,67 0,47 0,17

110 2,24 1,79 0,80 0,64 0,45 0,16

60 120 2,19 1,77 0,77 0,62 0,42 0,15
130 2,14 1,75 0,73 0,60 0,39 0,13

140 2,08 1,73 0,69 0,58 0,35 0,11

150 2,00 1,71 0,65 0,56 0,29 0,09

100 2,32 1,84 0,57 0,45 0,48 0,12

110 2,29 1,82 0,55 0,43 0,47 0,12

40 120 2,25 1,80 0,53 0,42 0,45 0,11
130 2,21 1,79 0,50 0,41 0,42 0,09

140 2,17 1,77 0,48 0,39 0,40 0,09

150 2,08 1,75 0,45 0,38 0,33 0,07
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Jet — S0/N,
Pteste (kPa) T (OC) IPreal(%) IPassum.(%) IPreal(ml) IPassum.(ml) AIpP (%) AIpP (ml)

100 1,53 1,15 1,29 0,97 0,38 0,32

110 1,47 1,14 1,21 0,94 0,33 0,27

101,325 120 1,41 1,12 1,13 0,90 0,29 0,23
130 1,34 1,11 1,05 0,87 0,23 0,18

140 1,27 1,09 0,98 0,83 0,18 0,15

150 1,20 1,08 0,89 0,80 0,12 0,09

100 1,54 1,18 1,02 0,79 0,36 0,23

110 1,48 1,16 0,96 0,75 0,32 0,21

80 120 1,42 1,15 0,90 0,73 0,27 0,17
130 1,34 1,13 0,83 0,70 0,21 0,13

140 1,27 1,12 0,77 0,68 0,15 0,09

150 1,20 1,11 0,71 0,65 0,09 0,06

100 1,56 1,20 0,77 0,60 0,36 0,17

110 1,50 1,19 0,73 0,58 0,31 0,15

60 120 1,44 1,17 0,68 0,55 0,27 0,13
130 1,36 1,16 0,63 0,53 0,20 0,10

140 1,29 1,15 0,58 0,52 0,14 0,06

150 1,22 1,13 0,54 0,50 0,09 0,04

100 1,59 1,23 0,53 0,41 0,36 0,12

110 1,52 1,21 0,49 0,39 0,31 0,10

40 120 1,46 1,20 0,46 0,38 0,26 0,08
130 1,40 1,18 0,43 0,36 0,22 0,07

140 1,33 1,17 0,40 0,35 0,16 0,05

150 1,26 1,16 0,37 0,34 0,10 0,03
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Jet — 7S/N,
Pteste (kPa) T (OC) IPreal(%) IPassum.(%) IPreal(ml) IPassum.(ml) AIpP (%) AIpP (ml)

100 1,18 0,88 1,25 0,93 0,30 0,32

110 1,13 0,86 1,17 0,89 0,27 0,28

101,325 120 1,08 0,85 1,09 0,86 0,23 0,23
130 1,03 0,84 1,01 0,83 0,19 0,18

140 0,97 0,83 0,93 0,80 0,14 0,13

150 0,91 0,82 0,85 0,77 0,09 0,08

100 1,19 0,89 1,00 0,75 0,30 0,25

110 1,14 0,88 0,93 0,72 0,26 0,21

80 120 1,09 0,87 0,87 0,69 0,22 0,18
130 1,04 0,86 0,81 0,67 0,18 0,14

140 0,98 0,84 0,74 0,64 0,14 0,10

150 0,92 0,83 0,68 0,61 0,09 0,07

100 1,21 0,91 0,76 0,57 0,30 0,19

110 1,16 0,90 0,71 0,55 0,26 0,16

60 120 1,11 0,88 0,67 0,53 0,23 0,14
130 1,06 0,87 0,62 0,51 0,19 0,11

140 1,00 0,86 0,57 0,49 0,14 0,08

150 0,94 0,84 0,52 0,47 0,10 0,05

100 1,27 0,92 0,53 0,39 0,35 0,14

110 1,21 0,91 0,49 0,37 0,30 0,12

40 120 1,16 0,90 0,46 0,36 0,26 0,10
130 111 0,88 0,43 0,34 0,23 0,09

140 1,05 0,87 0,40 0,33 0,18 0,07

150 1,00 0,86 0,37 0,32 0,14 0,05
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QAV —1/N,
Pteste (kPa) T (OC) IPreal(%) IPassum.(%) IPreal(ml) IPassum.(ml) AIpP (%) AIpP (ml)

100 0,81 0,70 1,03 0,89 0,11 0,14

110 0,79 0,70 0,98 0,87 0,09 0,11

101,325 120 0,77 0,69 0,94 0,84 0,08 0,10
130 0,75 0,68 0,89 0,80 0,07 0,09

140 0,73 0,67 0,85 0,77 0,06 0,08

150 0,71 0,66 0,81 0,74 0,05 0,07

100 0,83 0,71 0,82 0,72 0,12 0,10

110 0,81 0,70 0,80 0,69 0,11 0,11

80 120 0,79 0,69 0,75 0,66 0,10 0,09
130 0,77 0,68 0,72 0,63 0,09 0,09

140 0,75 0,67 0,68 0,61 0,08 0,07

150 0,73 0,66 0,65 0,59 0,07 0,06

100 0,85 0,72 0,64 0,54 0,13 0,10

110 0,83 0,71 0,61 0,52 0,12 0,09

60 120 0,81 0,70 0,58 0,50 0,11 0,08
130 0,79 0,69 0,56 0,48 0,10 0,08

140 0,77 0,68 0,53 0,46 0,09 0,07

150 0,75 0,67 0,50 0,44 0,08 0,06

100 0,89 0,73 0,45 0,37 0,16 0,08

110 0,87 0,72 0,43 0,35 0,15 0,08

40 120 0,85 0,71 0,41 0,34 0,14 0,07
130 0,83 0,70 0,39 0,33 0,13 0,06

140 0,81 0,69 0,37 0,31 0,12 0,06

150 0,79 0,68 0,35 0,30 0,11 0,05






