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MENDIBURU, A. Z. Energia: Estudo dos Limites de Inflamabilidade de Hidrocarbonetos e
Alcoois em Misturas Combustivel-Ar e Combustivel-Diluente-Ar. 2016. 272 f. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecéanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de
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RESUMO

O presente trabalho é um estudo dos limites de inflamabilidade em ar de compostos que
apresentam carbono e hidrogénio na sua molécula; e, de compostos que apresentam carbono,
hidrogénio e oxigénio na sua molécula, chamados de compostos C-H e C-H-O,
respectivamente. Os limites de inflamabilidade sdo de importancia para a operagdo com
seguranca de uma grande variedade de processos industriais. Os limites dependem de
diferentes varidveis como a temperatura inicial da mistura, a pressao inicial da mistura e a
presenca de diluentes, entre outros. Foram desenvolvidos métodos para determinar os limites
de inflamabilidade em ar e na pressdo atmosférica para trés configuracdes: (a) quando a
mistura combustivel-ar se encontra na temperatura de referéncia; (b) quando a mistura
combustivel-ar se encontra a diferentes temperaturas e, (c) para misturas combustivel-
diluente-ar na temperatura de referéncia. Todos os métodos demonstraram exatiddo na
comparacdo com dados experimentais. Os limites de inflamabilidade de misturas de dois ou
mais compostos inflamaveis em ar, sdo determinados aplicando a Lei de Le Chatelier. E
apresentada uma deducéo original para a dita Lei, assim como a sua validacdo. A Lei de Le
Chatelier apresenta bons resultados para os limites inferiores de inflamabilidade. Os limites de
inflamabilidade do etanol anidro e hidratado foram determinados experimentalmente a baixas
temperaturas e pressdes de 100, 80, 60, 40 e 20 kPa. Obtiveram-se equacGes empiricas para
determinar os limites de inflamabilidade do etanol a diferentes temperaturas e pressoes

iniciais da sua mistura com ar.

PALAVRAS-CHAVE: Limites de Inflamabilidade, Diluentes, Etanol.



MENDIBURU, A. Z. Energy: Study of the Flammability Limits of Hydrocarbons and
Alcohols in Fuel-Air and Fuel-Diluent-Air Mixtures. 2016. 272 p. Thesis (Doctorate in
Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2016.

ABSTRACT

The present work is a study of the flammability limits in air of compounds which have carbon
and hydrogen in their molecules; and, of compounds which have carbon, hydrogen and
oxygen in their molecules, called C-H and C-H-O compounds, respectively. The
flammability limits are of importance for the safety operation of a great variety of industrial
processes. The limits depend upon different variables such as the initial temperature of the
mixture, the initial pressure of the mixture and the presence of diluents, among others.
Methods for the determination of the flammability limits in air at atmospheric pressure were
developed for three different configurations: (a) when the fuel-air mixture is at the reference
temperature; (b) when the fuel-air mixture is at different temperatures and, (c) for fuel—
diluent—air mixtures at the reference temperature. All the methods showed to be accurate
when compared with experimental data. The flammability limits of mixtures of two or more
flammable compounds in air, are determined by the Law of Le Chatelier. An original
deduction of that Law is presented, as well as its validation. The Law of Le Chatelier presents
accurate results for the lower flammability limits. The flammability limits of anhydrous and
hydrated ethanol were experimentally determined at low temperatures and at pressures of 100,
80, 60, 40 and 20 kPa. Empirical equations were obtained for the determination of the

flammability limit of ethanol at different initial temperatures and pressures in air.

KEYWORDS: Flammability Limits, Diluents, Ethanol.
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1 INTRODUCAO

1.1. OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE E SUA IMPORTANCIA

Quando um gas combustivel forma uma mistura com ar e uma fonte de ignicéo estiver
disponivel, podera acontecer a propaga¢do de chama sempre que a mistura estiver dentro dos
limites de inflamabilidade (L1). A experiéncia demonstra que existem composi¢fes da mistura
para as quais a propagacdo de chama néo ird acontecer ainda na presenca de uma fonte de
ignicgéo, tais composicoes estdo fora dos LI.

Uma mistura gasosa combustivel-ar na propor¢do estequiométrica, na temperatura T,
e na pressdo P;, é inflamavel nessas condi¢cdes de temperatura e pressdo. Se a composicao da
mistura for modificada mantendo constante a quantidade de combustivel e aumentando a
quantidade (ou proporcao) de ar, a mistura alcangard uma composicao na qual é impossivel a
propagacao de chama. Isso ainda sera verificado se mais ar for adicionado. A mistura com a
guantidade maxima de ar, acima da qual a propagacdo da chama é impossivel, € uma mistura
limite respeito a inflamabilidade e a porcentagem de combustivel na mesma é denominada o
limite inferior de inflamabilidade (LII). Por outro lado, se a composi¢do for modificada
mantendo constante a quantidade de ar e aumentando a quantidade (ou proporcdo) de
combustivel, a mistura alcancard uma composicdo na qual é impossivel a propagacdo de
chama. Isso ainda serd verificado se mais combustivel for adicionado. A mistura com a
guantidade maxima de combustivel, acima da qual a propagacdo de chama é impossivel, é
uma mistura limite respeito a inflamabilidade. A porcentagem de combustivel na mesma é
denominada o limite superior de inflamabilidade (LSI).

Dado que os limites de inflamabilidade sdo mensurados em funcdo do combustivel,
eles sdo tratados como se pertencessem a este; porém, ndo deve ser esquecido que o oxidante
também determina o valor dos limites de inflamabilidade. Até aqui foi utilizado o termo
“combustivel”; porém, um termo mais geral seria “composto inflamavel”. Essa denominagéo
é utilizada, a maioria das vezes, no presente trabalho.

O conhecimento dos limites de inflamabilidade é importante para prever as medidas de
seguranca para evitar a formacdo de misturas inflamaveis em ambientes nos quais uma fonte
de ignicéo estiver disponivel (uma faisca, por exemplo). A formacgéo de misturas inflamaveis
poderia acontecer em diferentes processos:

A adicdo de hidrogénio ao gas natural pode melhorar a estabilidade de chama;

portanto, € necessario conhecer os LI da mistura de gas natural e hidrogénio (VAN DEN
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SCHOOR; VERPLAETSEN, 2007). O gas natural pode ser misturado com hidrogénio para
aumentar sua eficiéncia térmica e reduzir as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados
devido a maior rapidez da combustdo do hidrogénio. Novamente, por motivos de seguranca €
necessario conhecer os LI do gas natural enriquecido com hidrogénio (MIAO; LU; HUANG,
2011). Em reatores nucleares ha misturas ricas de gases inflamaveis, envolvendo hidrogénio a
altas temperaturas, que estdo em contato com as superficies metélicas do reator (WIERZBA,
ALE, 2000). Os residuos nucleares armazenados em tanques subterrdneos produzem uma
mistura de gases inflamaveis, formada principalmente por hidrogénio, e que esta dentro dos
LI (PFAHL et al., 2000). Assim também, uma falha no sistema de refrigeracdo de um reator
nuclear poderia resultar na produgdo de hidrogénio (TERPSTRA, 2012). Misturas de
hidrogénio e mondxido de carbono se encontram em varios processos industriais como, por
exemplo, na reforma de combustiveis fosseis para a producdo de hidrogénio (WIERZBA,
KILCHYK, 2001).

Na producdo de resina de fltor os perfluorocarbonos podem reagir numa atmosfera de
fldor o qual pode ocasionar acidentes (OHTANI, 2004a). Os LI podem ser utilizados para
caracterizar a inibicdo da combustdo de combustiveis misturados com gases de combustéo de
recirculacdo como acontece em alguns motores de combust&o interna (LIAO et al., 2005a). O
amoniaco e utilizado na inddstria dos polimeros como fonte de nitrogénio e hidrogénio; assim
também, amoniaco a altas temperaturas é utilizado no processo de nitretacdo para o
endurecimento de pecas metalicas (CICCARELLI; JACKSON; VERREAULT, 2006). Na
industria petroquimica benzeno e metanol sdo frequentemente utilizados sendo necessario
conhecer seus LI (CHANG et al., 2006). Na producédo de cloreto de polivinilo é utilizado o
cloreto de vinilo monémero, produzido a partir do dicloreto de etileno. O Gltimo deles pode
ser obtido pela cloracdo direta de etileno ou pela oxicloracdo de etileno. Para garantir a
seguranca nessas operacdes é necessario conhecer os LI das misturas envolvidas (VAN DEN
SCHOOR et al., 2007).

Diferentes misturas de gases sdo utilizadas em processos de refrigeracdo, a
necessidade de substituir os cloro-fluoro-carbonetos levou ao uso de hidro-fluoro-carbonetos
e hidro-fluoro-éteres, alguns dos quais sdo inflaméaveis (KONDO et al., 2009). Os cloro-
fluoro-carbonetos sdo substituidos tambem por misturas de hidro-fluoro-carbonetos e
hidrocarbonetos (LI et al., 2011b). Na mineragéo subterranea de carvéo € observado que nos
intersticios da matriz sélida de carvdo existe uma quantidade de metano. Esse metano
representa um risco durante a extragdo do carvéo (LI et al., 2011a). No armazenamento de

combustivel, ou liquidos inflaméveis, uma mistura de vapor e ar dentro dos LI poderia
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formar-se no espaco acima do liquido dentro dos tanques de armazenamento. Isso poderia
ocasionar explos@es internas, sendo a mais conhecida a que aconteceu no avido TWA flight
800 em 1996 (ZHAO, 2011). Os exemplos anteriores demonstram a importancia dos LI em
diferentes aplicac0es.

H& disponiveis dados experimentais dos LI de uma quantidade representativa de
compostos inflamaveis. Porém, ainda ha muitos compostos inflaméaveis para os quais os LI
ndo foram determinados experimentalmente.

Os LI dependem das condicdes de pressdo e temperatura da mistura, e da presenca de
diluentes na mesma, entre outros. A experiéncia demonstra que se um composto inflaméavel
apresenta um valor dos LI a uma determinada temperatura inicial e tal temperatura variasse, 0
valor dos limites de inflamabilidade também variaria. Por outro lado, alguns compostos como
0 nitrogénio e o dioxido de carbono inibem a inflamabilidade de uma mistura, e por tal
motivo sdo chamados diluentes. Uma mistura combustivel-ar que apresenta determinados
valores dos LI, com a adicdo de um diluente tera um maior valor do LIl e um menor valor do
LSI. Para uma determinada composicdo da mistura combustivel-diluente—ar os valores do LII
e do LSl serdo iguais, qualquer composi¢cdo com uma porcentagem maior de diluente sera ndo
inflaméavel.

Dois compostos inflamaveis A e B poderiam formar misturas inflamaveis em
diferentes proporcdes de A e B, cada uma das quais apresentara um valor dos LI. Se um
terceiro composto inflamavel C for adicionado, as possiveis composicdes da mistura
aumentam. A Lei de Le Chatelier permite determinar os LI de misturas de compostos
inflamaveis a partir dos LI dos compostos individuais. A Lei de Le Chatelier ndo possui uma
deducéo formal, sendo ela produto da observacdo. Mashuga e Crowl (2000) apresentam uma
deducdo da Lei de Le Chatelier, porém tal deducdo ndo evidencia corretamente o0s requisitos
necessarios para que dita Lei se cumpra. Assim também, dita lei ndo foi testada
extensivamente com os dados experimentais disponiveis.

O etanol é um combustivel importante na matriz energética Brasileira, e existe a
possibilidade de uma nova aplicagdo para o etanol na indistria aeronautica, sendo que o
armazenamento do combustivel teria lugar em condic¢Ges de pressdo sub-atmosférica e baixa
temperatura e por motivos de seguranca os LI em tais condi¢cdes devem ser conhecidos. O
etanol pode ser obtido como etanol anidro ou como etanol hidratado, € necessario conhecer 0s
valores dos LI para ambos os tipos de etanol. Em estudos prévios foram determinados os LI
do etanol anidro e hidratado a temperaturas iguais ou acima de 25°C e para pressdes de 100,
80, 60, 40 e 20 kPa (CORONADO et al., 2014).
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1.2. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O seguinte objetivo geral € formulado.

Objetivos Geral

Desenvolver métodos que permitam determinar os limites de inflamabilidade de
misturas combustivel-ar na pressdo atmosférica e na temperatura de referéncia,
assim como a diferentes temperaturas iniciais e quando um diluente for adicionado

a mistura.

Os seguintes objetivos especificos sdo formulados:

Objetivos especificos

e Desenvolver um método que permita calcular os limites de inflamabilidade em ar, de
um composto inflaméavel, na temperatura de referéncia (25°C) e na pressdo atmosférica
normal (1 atm).

e Deduzir e validar a Lei de Le Chatelier para a determinacdo dos limites de
inflamabilidade em ar, de misturas de compostos inflamaveis.

e Desenvolver um método que permita calcular os limites de inflamabilidade em ar, de
um composto inflaméavel, na pressdo atmosférica e diferentes temperaturas iniciais.

e Desenvolver um método que permita calcular os limites de inflamabilidade de
misturas combustivel-diluente—ar na temperatura de referéncia e na pressdo
atmosferica.

e Determinar experimentalmente os limites de inflamabilidade, em ar, do etanol anidro e
do etanol hidratado para temperaturas abaixo de 25°C e para pressoes de 100, 80, 60,
40 e 20 kPa.

N&o serd desenvolvido um método para calcular os limites de inflamabilidade a
diferentes pressdes inicias da mistura, devido a que ndo ha suficientes dados experimentais
para validar tal método. No caso do etanol, sera possivel obter uma correlacdo empirica que

permita calcular os limites de inflamabilidade a diferentes temperaturas e pressoes iniciais.
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1.3. DESCRICAO GERAL DO TRABALHO

1.

INTRODUCAOQO: Apresenta uma breve descricio dos limites de inflamabilidade,

exemplos de aplicacdo aonde estes sdo importantes e da descricdo geral do trabalho

desenvolvido.

OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE: Aborda uma revisdo do estado da arte do

estudo dos LI. Neste item sdo listados os artigos cientificos, e outras referéncias, que

apresentam valores experimentais dos LI em diferentes condicdes, é apresentada uma
demonstracdo simplificada da existéncia dos LI; embora a experiéncia demonstre a
existéncia pratica dos LI ndo havia uma demonstracdo formal da sua existéncia. Sao
apresentados os métodos disponiveis na literatura para o calculo dos limites de
inflamabilidade em ar na temperatura de referéncia e na pressdo atmosférica. A Lei de Le
Chatelier é validada com um conjunto de dados experimentais, tanto para o LIl como para
o LSI, é também apresentada uma demonstracdo que permite entender as condicbes
necessarias para que a mesma se cumpra. Estuda-se a dependéncia dos LI com a
temperatura inicial da mistura, os métodos e correlag@es disponiveis sdo apresentados. No
caso da dependéncia dos LI com a pressao inicial da mistura, o efeito da pressao é descrito
e se apresentam as correlagdes disponiveis para alguns compostos. O efeito dos diluentes
sobre os LI é apresentado, assim como o0s métodos e correlacBes disponiveis para seu
calculo. A concentracdo limite de oxigénio (LCO) e os métodos disponiveis para seu
calculo sdo também apresentados. Finalmente, o fenbmeno das chamas frias e sua

influéncia no valor dos limites de inflamabilidade sdo descritos.

METODOS PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE
COMPOSTOS C-H E C-H-O NA PRESSAO ATMOSFERICA E NA TEMPERATURA
DE REFERENCIA: Apresenta o desenvolvimento de dois métodos, o primeiro destinado

a estimar os LIl e o segundo destinado a determinar os LSI. Ambos os métodos foram
obtidos para condigdes de pressdo atmosférica e na temperatura de referéncia. Os métodos

desenvolvidos séo diferentes daqueles descritos no item 2.

METODO PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE NA
PRESSAO ATMOSFERICA E DIFERENTES TEMPERATURAS INICIAIS DA

MISTURA: Apresenta 0 desenvolvimento de um método para determinar os LI a
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diferentes temperaturas iniciais a partir do conhecimento do valor dos LI numa
temperatura considerada como temperatura de referéncia. O método foi obtido para

condicdes de pressao atmosférica.

METODO PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE
MISTURAS COMBUSTIVEL-DILUENTE-AR: Apresenta o desenvolvimento de um

método para determinar os LI de misturas combustivel-diluente—ar na temperatura de

referéncia e na pressao atmosférica. O método apresentado € bastante simples e, embora

seja empirico, esta baseado na Lei de Le Chatelier.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DO
ETANOL ANIDRO E HIDRATADO: Estéa direcionado a apresentacdo dos LI em ar do

etanol anidro e hidratado, obtidos na parte experimental do presente trabalho e em outros

estudos. Os dados experimentais compreendem os LI a diferentes temperaturas iniciais e
para pressdes iniciais de 100, 80, 60, 40 e 20 kPa. Também sdo dadas equacBes empiricas
para determinar os limites de inflamabilidade a diferentes temperaturas e diferentes

pressoes iniciais.

RESULTADOS E DISCUSSOES: Apresenta os resultados obtidos com os diferentes

métodos desenvolvidos. Os métodos sdo avaliados em termos do Valor Absoluto do Erro

Relativo (VAER) para dados individuais, da Média dos Valores Absolutos dos Erros
Relativos (MVAER) para conjuntos de dados e do Coeficiente de Correla¢do Elevado ao
Quadrado (R? também para conjuntos de dados. Os métodos desenvolvidos sdo

comparados com outros métodos disponiveis na literatura.

CONCLUSOES: Apresenta uma sintese dos aportes mais importantes do trabalho,

relacionando os resultados obtidos aos objetivos formulados inicialmente. Na Figura 1 é

apresentada de forma esquematica a distribuicéo do trabalho.
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2 OSLIMITES DE INFLAMABILIDADE

2.1. DEFINICAO

E interessante comecar o estudo dos limites de inflamabilidade adotando uma
definicdo para uma mistura inflamével. Lovachev et al. (1973) fazem referéncia a seguinte

definicdo de mistura inflamavel dada por Coward e Brinsley:

“Propomos definir uma mistura como inflamavel per se, em condi¢oes determinadas
de pressdo e temperatura, se e apenas se, for possivel que uma chama se propague
indefinidamente; sendo que a parte ndo queimada da mistura é mantida nas condicdes

iniciais de pressao e temperatura.”

Adotando a defini¢do anterior, os limites de inflamabilidade, de uma mistura formada

por um gas inflamavel e um gas oxidante, podem ser definidos da seguinte forma:

Os limites de inflamabilidade de uma mistura inflaméavel sdo definidos como as
composicOes, com teor minimo ou maximo do gas inflamavel, para as quais a mistura pode

ser considerada inflamavel.

Como exemplo considera-se a mistura homogénea estequiométrica de metano e ar a
determinadas condicGes de pressao e temperatura. A fracdo volumétrica de metano na mistura
estequiométrica é 9,50% sendo a fragdo volumétrica de ar 90,5%. Na presenca de uma fonte
de ignicdo a mistura estequiométrica ird reagir produzindo-se a propagacdo de chama, se a
fonte de ignicdo for removida a chama continua se propagando na mistura metano-ar. Se a
fracdo volumétrica de metano for diminuida de forma sequencial, nas mesmas condicdes de
pressdo e temperatura, e utilizando a mesma fonte de ignicéo, ela alcangara um valor minimo
abaixo do qual a propagacéo de chama néo acontece quando a fonte de ignicdo for removida.
Essa fragdo volumétrica minima é definida como o limite inferior de inflamabilidade (LII). Se
a fracdo volumétrica de metano for aumentada de forma sequencial, ainda nas mesmas
condicdes de pressdo e temperatura, e com a mesma fonte de ignicdo; a fracdo volumétrica
alcancara um valor maximo acima do qual a propagacdo de chama ndo acontece quando a
fonte de ignicdo for removida. Essa fracdo volumétrica méxima é definida como o limite

superior de inflamabilidade (LSI).
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O principal fator que determina os limites de inflamabilidade é a competicéo entre a
taxa de geracdo de calor, na reacdo de combustdo, e a taxa de perda de calor da chama
(GLASSMAN; YETTER, 2008). Em condicdes ideias a chama perdera calor somente para a
mistura de reagentes que ainda nao reagiu no processo, 0s reagentes absorvem calor da chama
até atingir sua temperatura de autoignicdo e iniciar a reacdo de combustdo. Uma mistura
combustivel-ar que apresenta um teor de combustivel dentro dos limites de inflamabilidade
tera uma taxa de geracdo de calor maior que a taxa de perda de calor da chama, o contrario
acontece se o teor de combustivel estiver fora dos limites de inflamabilidade.

O LIl e geralmente expresso como porcentagem, para um mol de combustivel existem

LIl

v,. numero de mols de oxigénio na composic¢do dos reagentes e o LIl € determinado pela Eq.

(2.1). O LSI é também expresso como porcentagem, para um mol de combustivel existem

v:*' nimero de mols de oxigénio e o LSI é determinado pela Eq. (2.2).

1
1
LSl =——=_100% (2.2)

1+4, 76V

A razdo de equivaléncia € definida como o quociente entre 0 numero de mols de
oxigénio presente na reacdo de combustdo estequiométrica do composto e 0 nimero de mols

de oxigénio presente na reacdo de combustdo em particular, como mostrado na Eq. (2.3). O

intervalo de inflamabilidade (11') de um gas inflamavel é definido em termos das razdes de
equivaléncia no limite inferior de inflamabilidade (¢, ) e no limite superior de

inflamabilidade (¢, ), como mostrado na Eq. (2.4).

gV (2.3)

[

Il :[¢u| ’¢LSI]:|: E|r| ) fsri (2.4)
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2.2. EXISTENCIA DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE: INTERPRETACAO
SIMPLIFICADA

Para obter uma interpretacdo da existéncia dos LI considera-se a formulacdo de Shavb
— Zeldovich em uma dimensdo. A deducdo da Eq. (2.5) é apresentada por Turns (2000) e
Date (2011), entre outros. A analise desenvolvida nesta secdo aproveita a ideia geral da

deducdo de uma expressdo para a velocidade de chama laminar apresentada por Turns (2000).

m, %( [ deT)+%{—pD%( [c,aT )} =—>"h° iy, (2.5)

Considera-se um conduto de area constante e grande comprimento no qual existe uma
mistura inflamavel. O sistema de referéncia acompanha a chama no seu movimento; por outro
lado, as misturas queimada e ndo queimada se movimentam respeito ao sistema de referéncia.
Essa configuracdo é apresentada na Figura 2.1, na qual, os subscritos u e b fazem referéncia

a mistura ndo queimada e queimada, respectivamente.

Figura 2.1. Esquema de propagacao de chama em uma dimenséo

Chama estacionaria
v

Mistura ndo queimada Mistura queimada

S, nS, >
IOM’ 7:1’ pﬂ i

Fonte: Produc&o do préprio autor

As seguintes simplificacdes sdo adotadas:

i. A capacidade calorifica da mistura (cp) e a condutividade térmica (k) sdo

independentes da temperatura e da composicao,
ii. O ndmero de Lewis € unitario,

iii.  Areacdo de combustdo é representada por uma reacgdo cinética global,
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iv.  As perdas de calor por radiacdo e por conducdo (para as paredes) sdo representadas

por um Unico termo (L),

v. O perfil de temperatura € linear como mostrado na Figura 2.2.

Figura 2.2. Perfil de temperatura ao longo da chama

i i I=1,
L T(x) '
e e =0
: : dx
=1, | i
dr : :
! « 5 —>
0
>
Fonte: (TURNS, 2000)
Aplicando as consideracdes i — iv a Eq. (2.5),
odT kdT 1o,,. L
[ =—— h; m,. +— 2.6
“dx ¢, dx’ cpZ MR e (2.6)

A mistura pode ser pobre ou rica, sendo que o primeiro termo da direita na Eq. (2.6)
sera diferente para cada caso. A reacdo de combustdo completa de 1 mol de combustivel,

numa mistura pobre, é apresentada na Eq. (2.7).

X

C M, O +Vur (0, +3,76N,) > x.CO, + 2 H,0+(v,, —V5 )0, +3,76v,N, (2.7)

r

Utilizando a reacdo anterior € possivel relacionar as diferentes taxas de producédo

liquida das espécies quimicas (mR,i) e escrever o0 primeiro termo da direita na Eqg. (2.6) em

funcdo da taxa liquida de producdo (no caso consumo) do composto inflaméavel (mR,F )
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M x, M
—>"h{ i = {h(’ X —2h?  —H O R0 }:—m H (2.8)
filR, R,F| 'f,F C MF f,CO, 2 MF f,H,0 RF''C

As condicdes de contorno adotadas sdo as seguintes:

T(x—>—0)=T, (2.9)
z—l(xe—oo)zo (2.10)
T(x:5/2):TbJ2rT“ (2.11)
z—l(x=5/2)=Tb ;Tu (2.12)

Separando variaveis para realizar a integracdo e fazendo a mudanca de variével

mostrada na Eq. (2.13) aparece a defini¢do do valor médio de uma funcéo tanto para my .

como para L, ambas no intervalo desde T, até (T,+T,)/2. Rearranjando sera obtido o

resultado apresentado na Eq. (2.15).

a9 qr-—912 4r (2.13)
T, -T, T+l o
2 u
1{C He= o m K,
Sl =S, 67— —=(T,-T,)0 +—(T,-T,)=0 2.14
Z{Cp 2c, R'FJ Z(b ) cp(b ) (214)

A Eqg. (2.14) é uma equagdo quadratica, na qual, a solucdo em numeros reais existe

somente se o discriminante for maior ou igual que zero.
¢, (T,~T,)(m; )" 8k, (C———rﬁR‘F]zo (2.15)

O primeiro termo do lado esquerdo esta relacionado ao transporte de energia pelo

escoamento e o segundo termo envolve a diferenca entre a taxa de calor perdido e a taxa de
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geracgdo de calor. A Eq. (2.16) é obtida aproveitando a relacdo da velocidade de chama (SL)

com o fluxo méssico do escoamento (Mg = p,S, ).

SLZL L L_irﬁF (2.16)
po\c, (T,-T)lc, 2c,

A condicgéo de igualdade na Eq. (2.16) estabelece o valor da velocidade de propagacao

de chama laminar no LII, devido a que na deducdo foi considerada uma mistura pobre.

Na Eg. (2.6) o termo —Zh?]irﬁR’i poderia ser obtido para uma mistura rica

considerando uma reacdo de combustdo incompleta. No caso mais simples tal reacdo envolve
a producdo de CO,, CO, H,O e Hy; porém, a estequiometria ndo pode ser representada de
forma simples como no caso da combustio completa.

Uma proposta tedrica sobre os LI foi apresentada por Spalding (1957), a mesma que
foi reproduzida nos trabalhos de Williams (1985) e Kuo (2005). Law e Egolfopoulos (1990)
estudaram a influéncia do sistema C-H-O na determinacdo dos LI, postularam que a
existéncia dos LI esta relacionada a competicdo entre as reaces de ramificacdo de cadeia e as
reacOes finalizadoras de cadeia. Posteriormente 0s mesmos autores apresentaram uma teoria
fundamental dos LI (LAW; EGOLFOPOULOQOS, 1992). Ambas as teorias ainda devem ser

validadas com uma quantidade maior de dados experimentais.
2.3. DETERMINACAO EXPERIMENTAL DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Os limites de inflamabilidade, de uma mistura de gases, dependem da pressao,
temperatura, sentido da propagacéo de chama, do campo gravitacional e do meio circundante
(ZABETAKIS, 1965). Segundo Turns (2000) as perdas de calor por conducdo sdo minimas,
porém as perdas de calor por radiacdo podem induzir a ocorréncia da extin¢do da chama.

Os valores experimentais dos LI, de diferentes substancias, na temperatura de
referéncia (25°C) e na pressdo atmosférica (1 atm) séo apresentados em diferentes bases de
dados. Devido a quantidade de substancias apresentadas, a referéncia mais importante é a base
de dados do Desing Institute for Physical Properties (DIPPR 801).

Existem diferentes métodos experimentais (padronizados) para determinar os LI, entre
esses métodos estdo o DIN 51649-1 (German institute for standardization), o EN 1839(T) e 0
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EN 1839(B) (European norms); analisados por Coronado et al. (2012) no seu trabalho. Kondo
et al. (2013) utilizaram o método recomendado pela ASHRAE (American society of heating,
refrigeration and air conditioning engineers). Schéder e Molnarne (2005) compararam quatro
métodos experimentais: norma Europeia EN 1839(B), norma Europeia EN 1839(T), norma
Americana ASTM E681-01, e norma Alemad DIN 51641-1.0s métodos foram aplicados para
determinar os LI do hidrogénio, metano, etileno e amoniaco, os valores obtidos com o0s
métodos EN 1839(T), ASTM E681-01 e DIN 51641-1 foram aproximados. Na Figura 2.3 é
apresentada de forma esquematica a bancada de testes segundo a norma ASTM E681-04.

Os LI podem ser determinados em tubos cilindricos ou em vasos esféricos; 0s
primeiros foram muito utilizados durante o inicio do século XX. A fonte de ignicdo era
localizada no topo, na base, ou no meio do tubo. Se o tubo for colocado verticalmente, em
concordancia com a localizacdo da fonte de ignicdo, a chama poderia se propagar para acima
(upward), para abaixo (downward), ou em ambos os sentidos. O tubo também poderia ser
colocado horizontalmente para observar a propagagdo da chama. Embora na atualidade os
procedimentos para 0s testes estejam padronizados € interessante considerar os diferentes
valores dos limites de inflamabilidade do metano apresentados na Tabela 2.1. Os limites de
inflamabilidade com propagagéo de chama para abaixo apresentam o menor intervalo de
inflamabilidade, e os limites de inflamabilidade com propagacdo de chama para acima
apresentam o maior intervalo de inflamabilidade. Portanto, os limites de inflamabilidade
dependem da sentido de propagacdo da chama. Na Tabela 2.1 também pode ser observado
que existe dependéncia dos LI respeito ao diametro e do comprimento do tubo.

Outro fator importante é o critério aplicado para concluir se uma mistura é inflaméavel
ou ndo. Britton (2002a) analisa diferentes normas e critérios experimentais que sdo utilizados
para determinar os LI. O autor conclui que embora os LI que produzem intervalos de
inflamabilidade mais amplos sejam considerados mais “conservadores” nao € o trabalho de
um laboratério incluir fatores de seguranca no método de teste ja que tais fatores de seguranca
poderiam ser adotados nas aplicacdes e ndo durante as medicoes.

Lovachev et al. (1973) remarcam a confusdo existente enquanto & determinacéo
cientifica dos limites de inflamabilidade e & determinacdo de margens de seguranca contra
possiveis explosdes. Segundo a definicdo de mistura inflaméavel, dada por Coward e Brinsley
(LOVACHEYV et al., 1973), a concluséo direta seria que nos limites de inflamabilidade a
propagacdo da chama em ambas as diregdes é ainda possivel, a propagacdo para acima €
unidirecional e ndo poderia ser considerada como infinita. A composi¢do do gas produto da

combustdo de uma mistura nos LI ndo é determinada na maioria dos testes experimentais
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(MACEK, 1979), limitando o desenvolvimento de modelos teéricos para estimar os limites de
inflamabilidade.

Figura 2.3. Bancada de testes segundo a norma ASTM E681-04 (2010)

]
Tampa bragadeira Eletrodos
Entrada de ar, medicao de pressido Vaso de vidro
Entrada da amostra Separador

Fonte de ignicao

Medidor de temperatura interior
Medidor de temperatura exterior
Porta com vidro de seguranca
Dobradica

Fonte de ar quente

Agitador magnético

Barra de agitacao (agitador magnético)
Camara isolada

Saida de ar com amortecedor

Tampa de borracha

Tampa bragadeira

Molas para a tampa

T ER@ e a0 o
wnaesosos3 xR

Fonte: Adaptado de (ASTM E-681, 2010)

A existéncia de diferentes valores para os LI de alguns compostos inflamaveis pode
ser atribuida ao equipamento utilizado e ao critério de inflamabilidade aplicado. E possivel
que os limites superiores de inflamabilidade, determinados em vasos esféricos, aplicando um
critério que considere uma mistura como inflamavel quando a chama se propaga em ambas as
direcbes, sejam menores que aqueles determinados aplicando o critério de propagacéo
somente em uma sentido.

Segundo a norma ASTM E681-04 a fonte de ignicdo se encontra localizada no centro
do vaso esférico e o critério visual estabelece que uma mistura € inflamavel se a chama se

propaga para acima e na direcdo das paredes laterais do vaso formando um angulo maior de
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90° medido desde a fonte de ignicéo até as paredes laterais do vaso esférico, como mostrado
na Figura 2.4. No trabalho de Coronado et al. (2012) é apresentado também o critério de
pressdo o qual estabelece que uma mistura € inflamavel se ha um aumento de pressdo de 5%
(EN 1839B) ou de 7% (ASTM E2019) respeito a pressao inicial da mistura.

Tabela 2.1. Limites de inflamabilidade do metano em ar para diferentes configuracoes

experimentais

Sentido de propagacao da Chama

Dimensdes Para acima Para abaixo Horizontal
(Upward) (Downward) (Horizontal)
Diametro Comprimento LIl LSI LIl LSI LIl LSI
(cm) (cm) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
6,0 200 5,40 14,80 6,00 13,40 5,40 14,30
4,0 100 5,50 14,10 6,10 13,30 5,60 13,90
5,0 50 - 15,11 5,80 13,38 5,39 14,28

Fonte: Adaptado de (COWARD; JONES, 1952)

Os LI séo determinados conhecendo o nimero de mols de combustivel (n.) e o
namero de mols totais da mistura (nT) que devem ser determinados a partir dos dados da
bancada utilizada para os testes. Quando um volume de combustivel (V) ¢ inserido num

vaso esférico, sdo conhecidas a massa especifica(.) e a massa molar (M) do mesmo.

Logo, o numero de mols de combustivel é determinado pela Eq. (2.17).

n, = VePe (2.17)
MF
A mistura dentro do vaso esférico apresenta uma pressdo inicial (p) e uma

temperatura inicial (T ), sendo o seu volume igual ao volume do vaso esférico (V, ). Para 1

mol de géas perfeito se tem um volume igual a V, = 22,4 |, em condi¢fes normais de pressdo e

temperatura (101,325 kPa e 0°C). Logo, o numero de mols total da mistura é determinado pela
Eq. (2.18).
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Figura 2.4. Critério visual para propagacao de chama no vaso esférico

!
Arco de 902 f

Fonte: (ASTM E-681, 2010)
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(2.18)

Na Tabela 2.2 apresenta-se um listado de referéncias bibliograficas que fornecem

valores experimentais dos LI. Algumas destas referéncias estudam aspectos dos LI como a

dependéncia respeito a temperatura inicial da mistura ou respeito a pressdo inicial da mesma.

Também ha listadas referéncias que apresentam os LI de misturas de dois ou mais gases

inflamaveis, de misturas combustivel—diluente—ar, e os LI em atmosferas diferentes ao ar. Os

dados fornecidos nas referéncias listadas foram utilizados para validar e desenvolver os

métodos apresentados neste trabalho.
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Limites de

Efeito da

Efeito

Efeito de

Compostos

o o .
N Referéncia inflamabilidade Temperatura da Pressdo diluentes Misturas
(ALE; BRUNING; LI LI CH4/H,,
! KOENDERS, 1981) LSl LSl N, CHa, Ha, NH, CH,/H,/NH;,
LIl C-H, C-H-0, entre
2 (BAUKAL, 2001) LS| outros
3 (BURGESS; WHEELER, LIl CHy, CoHg, C3Hsg,
1911) C4H1o, CsHyp
(BURGOYNE; WILLIAMS- LIl CH3Br, CCI,F,, CHa, n-CeHua, CoHa,
4 LEIR, 1948) LSI ccl CoHiz, CoHe, CO, Hy,
’ 4 gés de carvdo
5  (BOLSHOVA-etal., 2012) LIl LIl ﬁH“' CH.0, CH.0,
2
. LIl C—H, C-H-0, entre
6 (CARSON; MUMFORD, 2002) LS| outros
7 (CHANG et al., 2006) LIl LIl LIl CsHs, CH,O CgHe/CH,O
) LSl LSl LSl 6 T erieT
8 (CHEN et al., 2015) tISII R134 C,Hs0?
(CICCARELLI; JACKSON; LI LI
; VERREAULT, 2006) LSl LSl N2 Ha, NH3 H,/NH;
LIl LIl LIl C,HsO'",
10 (CORONADO etal., 2014) LS| LS| LS| C,H:0-H,0"
LI LIl LIl N,, CO,, H,0 C-H, C-H-0, entre  Vaérias misturas
. 9 2y 2y 2 ’ ’
11 (COWARD; JONES, 1952) LSI LSI LSI He, Ar outros binarias
. LIl LIl LIl
12 (CRAVEN; FOSTER, 1966) LS| LS| LS| N, C,H,
(CRESCITELLI; RUSSO;
13 TUFANO. 1979)k LSl LSl LSl Ar C,H,
. LIl C-H e C-H-O entre
14 (CROWL; LOUVAR, 2002) LS outros
LI LI LI
15 (CUI et al., 2016) LS| LS| LS| CH,
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Limites de

Efeito da

Efeito

Efeito de

Compostos

) . .
N Referéncia inflamabilidade Temperatura da Pressdo diluentes Misturas
16 (GHARAGHEIZI, 2009a)° LIt C-H, C-H-0, entre
outros
17 (GHARAGHEIZI, 2009b)" LS C-H, C-H-0, entre
outros
18  (JONES: KENNEDY, 1943) tISII N, CO; CaHs
19 (JONES: KENNEDY, 1938) II:ISII N, CO, CaHs
20  (JONES: BEATTIE, 1934) 'I:'S'I C4He0, CH:O C4He0/C,HO
(JONES: MILLER; SEAMAN,  LII
21 1933) LSI CH.0,
22 (JONES: KENNEDY, 1930) 'I:'S'I N,, CO, CoHs
(FLASINSKA; FRACZAK: Ll
23 PIOTROWSKI, 2012) LSI CoFtz, Crhe
,;  (FURNO; MARTINDILL; " HaN2, C7Hz6, CoHe,
ZABETAKIS, 1962)¢ CyHg, CgHio, CoHio
o5 (GLASSMAN; YETTER, Ll C-H, C-H-O, entre
2008) LSI outros
Ll L L
26 (GOETHALS etal., 1999) L) L) L) CHs
27 (GRUNE et al., 2015) tISII t's'l Ny CO, H,O  CO, H2 CO/M,
28 (HOLMSTEDT, 1971)% LS LSI He, Ne, Ar Hs
20 (HUetal., 2014)¢ t's'l Co, CH,
CH,, C4Hyo, Hy e
30  (HUSTAD: SONJU, 1988) Lt LIl N, Cco CO/H,, CO/HICH,,

CO/C4Hyp.
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Tabela 2.2. Listado de referéncias que apresentam dados experimentais de limites de inflamabilidade (continuagéo)

Limites de

Efeito da

Efeito

Efeito de

Compostos

o . .
N Referéncia inflamabilidade Temperatura da Pressdo diluentes Misturas
) ) H,/ vérios®,
31 g;gglM WIERZBA; BOON, | | N,, CO, gg“‘HC3H8’ CoHa, Outras misturas dos
s compostos listados.
32 g_l;gAEIM; WIERZBA; BOON, LIl LIl CH,, Hye CO
33 (KONDO; TAKIZAWA,; LIl HFC-134a, NH NHa/HFO-1234yf,
TOKUHASHI, 2013) LSI HFC-125 3 NH3/HFO-1234ze.
(KONDO; TAKIZAWA, LIl LIl e
34 TOKUHASHI, 2012) LSI LSI NH3, C-H-F.
CHy, C3Hg, i-C4Hyy,
LIl LIl C,H4, CsHg, CoHO?,
35 (KONDO et al., 2011a) LS| LS| C,H.0,, HEC-152a,
CO, NH;
LIl LIl CH,, HFO-1234yf,
36 (KONDO etal., 2011b) LS| LS| HEG30
37 (KONDO et al., 2009) tISII C-H-F
(KONDO; TAKIZAWA,; LIl ] CHy, C3Hg, C3He,
38 TOKUHASHI, 2013) LSI HFC-125 C,H,0,
CH41 C3H81 C2H41
LI C3Hs, C,HO?, Varias misturas dos
39 (KONDQ etal., 2008) LSI C,H,0,, C,H.F,, compostos listados.
CO, NH;
L“ NZI COZI
40  (KONDO et al., 2007) LS| CHCl3, HFC-  C3Hg, i-C4H1o C3Hg/i-C4Ho
125
CH4| C3H8i CZH41
LIl C3Hs, C,HsO",
41 (KONDO et al., 2006b) LS| N, CHOn CobiFa

NH;
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Tabela 2.2. Listado de referéncias que apresentam dados experimentais de limites de inflamabilidade (continuagéo)

Limites de

Efeito da

Efeito

Efeito de

Compostos

. - .
N Referéncia inflamabilidade Temperatura da Presséo diluentes Misturas
CH41 C3H81 C2H41
LI CsHe, C2HsO,
42 (KONDO et al., 2006c) LS| Co, CHOY CorLF,,
NH;
LI C-H-F, C-H-ClI,
43  (KONDO et al., 2006a) LSl entre outros
LI C-H-F, C-H-ClI,
44 (KONDO et al., 2004) LS entre outros.
45 (KONDO; TAKAHASHI; LI C-H, C-H-O, C-H-
TOKUHASHI, 2003) LSl N, C-H-N-O
d LIl C-H, C—H-F, entre
46 (KUCHTA, 1985) LS| Nz CO; outros
- b LIl C-H, C-H-0, entre
47 (LAZZUS, 2011) | e
48 (LEWIS: VON ELBE, 1961) -1 C-H, C-H-0, entre
LSI outros
LI LI
49  (Lletal, 2011a) | | N, CH,
LIl R-290, R-152a
50  (Lletal., 2011b) | CoH,F, (refrigerantes)
51 (LIAO etal., 2005a) tISII EGR GN
52 (LIAO etal., 2005b) t's'l Nj, CO, GN
LIl C—H, C-H-0, entre
53  (LIDE, 2003) | e
_ LIl LIl LIl
54  (LIU; ZHANG, 2014) LS| LS| LS| H,
55 (MARMENTINI VIVAS, LI dG|Ie_speIgg?(())<leltgio | Gasolina/bioetanol,
ZANOELDO, 2011) LSI ‘ ’ Diesel/biodiesel.

biodiesel
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Tabela 2.2. Listado de referéncias que apresentam dados experimentais de limites de inflamabilidade (continuagéo)

Limites de

Efeito da

Efeito

Efeito de

Compostos

. . )
N Referéncia inflamabilidade Temperatura da Pressdo diluentes Misturas
s (MCALLISTER; CHEN; LIl C—H, C-H-O, entre
FERNANDEZ-PELLO, 2011)  LSI outros
57  (MIAO; LU; HUANG, 2011) t's'l GN, CHy, H, GN/H,, CH,/H,
58  (MISHRA; RAHMAN, 2003) Iilsll N, GLP
LI LI CH,, CzHe, C3Hs,
59 (MUTH, 1963) LS| LS C4Hyo, CsHya, CeHag,
CsHie
(NAEGELLI; LIl LIl LIl - N
60 \WEATHERFORD, 1989) LSI LSl LSI C-HeC-H-O
61  (KUBIAS; MICHAELS, 1994) tISII OClIt';'(;SC‘H‘O' entre
LI CyFe, C4F10, CoF 14, Misturas binarias
62  (OHTANI, 2004a) N, :
LSI CgF1s com SiH,.
63  (OHTANI, 2004b)* tISII N, nge, C4F10, CeHua,
818
64  (OHTANI etal., 1989) I[|s|| N, AsHs, HsP
65 (PAN etal., 2009a)" Lt OCL}':C;SC’H’O' entre
K LIl Varias misturas dos
66  (PFAHL et al., 2000) LS| N, CH,, NH3, H, compostos listados,
s7 (RARATAGRZEGORZ, LS| LIl LIl CH,, C,Hg, CsHg, n-
SZYMCSYK JACEK, 2009) LSI LSI C4H1o
68  (ROLINGSON et al., 1960) LSI LSI CH,, NH,
(ROWLEY; ROWLEY; LIl - L
69 WILDING, 2010) LIl C-HeCH-O
70 (SCOTT etal., 1965) t's'l t's'l N, CO, CoHa C,HA/CoH,
71 (SHOSHIN; GOEY, 2010)° LIl CH, CH,/H,
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Tabela 2.2. Listado de referéncias que apresentam dados experimentais de limites de inflamabilidade (continuagéo)

Limites de

Efeito da

Efeito

Efeito de

Compostos

N°  Referéncia inflamabilidade Temperatura da Pressdo diluentes Misturas

72 (TAKAHASHIetal, 2003 () CH, C3Hs,

73 (TERPSTRA, 2012)° tISII tISII N, CO,, He, Ar  H,

74  (URBEN, 2007) I|:|s|| OCL}TO’SC_H_O‘ entre

7 (Z\égél;ldDEN SCHOOR et al., ||:|s|| ||:|S|I N, CO. H, COM,

76 (2\633';] DEN SCHOOR et al., tISII CH., H, CH/H,.

77 (VAN DEN SCHOOR, 2007) LSl LSl LSl gz:j gzﬂi M-CsHio

78 %ﬁl\;EAESngn?OR; LS LS LS gz:j gzﬂi N-CaPto,
BERGHMANS, 2007)

79 %(/)\71;1' DEN SCHOOR et al., |E|S|I N, CHa H, CHAH,

80 %ﬁﬁfig@g“%g% LS| LS| LS| CHa, Hy CH./H,

81 é%rég;n Schoor e Verplaetsen LS LS| LS| gznj gzgz n-C4Ho,

8 (1\9/9AYI;IDERSTRAETEN etal, | g LS| LS| CH.

83  (WEN etal, 2001) o o CsHuo

84  (WHITE, 1925a) :lell ::g, g;',jfg“g gin’ "

85  (WHITE, 1925b) tISII Elll_-t ﬁzzH4, H,S, 334\// avr?(r)lscgs°

86  (WHITE, 1922a) o giﬂi"o' CaHsO,

87  (WHITE, 1922b) tISII tISII NH;
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Limites de

Efeito da Efeito

Efeito de

Compostos

. - .
N Referéncia inflamabilidade Temperatura da Pressdo diluentes Misturas
_ Lil C4H10, C,Hg0,
88  (WHITE; PRICE, 1919) LS| CIHO C4H100/C,HeO
89  (WIERZBA; WANG, 2006) tISII 'E'S'I CH,, CO, H, CH4/CO/H,
90  (WIERZBA; KILCHYK, 2001) II:ISII 'E'S'I H,0 CO, H, COM,.
91  (WIERZBA; ALE, 2000) LSI LSI CH,, CsHg, C,Hy, H,  Hy/ varios®
: Lil Lil
. ]
92 (WIERZBA; ALE, 1998) LS| LS| H,
(WIERZBA; HARRIS; H,/CH,, Ho/C;H,,
9B KARIM, 1902) LSl LSl CHy, CoHi, CoHo Hy (2
Ll LIl .
94 (WU etal, 2013) LS| LS| H,0 R1150 (C,H.,)
95  (YANG; WU; TIAN, 2015) ||:Is|| R1234ze R161, R152a
LIl LIl C-H e C-H-O entre
96  (ZABETAKIS, 1965) LS| LS| N, CO, HO 7
(ZABETAKIS; SCOTT; CeHus, C7Hsg, -
97 JONES, 1051) LIl LIl CgHis, i-CgHys,
' CQHZOI C10H22
NZ! COZ:
, _ LIl HCFC-22, .
98 (ZHANG; MENG; WU, 2014) ¢, HFC- 1345 C,HeO
HFC-227ea
CH,/C3Hs,
LI CH4, C2H5, CgHg, n- CzHe/CgHg,
99 (ZHAO, 2011) LsI N, Catho, CoHa CoHs  CHA/CoHa,
CoHa/CoHe.
10 (ZHAO; ROGERS; MANNAN, LI CHy, C3Hg, n-C4Hio,  CH./ Varios’,
2010) C,Ha, CoHe, C,H, C,H./ varios®.
2o C
Lor (ZHAO; ROGERS; SAM Ll CH, CoHa CaHy, SN0
MANNAN, 2009) LSl CsHg, N-C4Hio, CoH, 224 25 °

C,H4/CyH,.
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N°  Referéncia Limites de Efeito da Efeito Efeito de Compostos Misturas
inflamabilidade Temperatura da Presséo diluentes
LH CH,4, n-C4Hqg, CoH,y,  CH4/ Varios®
102 (ZHAO' 2008) LSl C;Hg, CoH, C2H4/ varios®
(ZLOCHOWER; GREEN, LIl CH,, C3Hg, CyH,, G
103 Zoog)d LS| CO, H, CH,/ varios".

% Eter metilico.

® Dados s&0 apresentados no material complementario.
¢ Mistura binaria com diferentes compostos.

¢ Dados de concentragdo limite de oxigénio.

¢ Ar umidificado.

LII: Limite inferior de inflamabilidade
LSI: Limite superior de inflamabilidade
GN: Gas natural

EGR: Gas de exaustao.

GLP: Gas liquefeito de petrdleo.

" Etanol anidro e hidratado, respectivamente.

9 Diferentes configuragdes.

" Diferentes geometrias da camara de combustéo.
7 0 efeito do tempo de residéncia foi avaliado.

k Oxigénio (ou algum outro gas) foi 0 meio reagente.

' Limites determinados a 2,5 bar.

Fonte: Produc&o do préprio autor
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2.4. METODOS PARA ESTIMAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Existem diversos métodos desenvolvidos com o propdésito de realizar estimativas dos
LI. H& um maior nUmero de métodos para calcular o LII que aqueles disponiveis para calcular
0 LSI. Todos os métodos estudados nesta se¢do precisaram de uma quantidade de dados

experimentais para determinar os valores empiricos que permitem o célculo dos LI.

2.4.1. Métodos para determinar o limite inferior de inflamabilidade

Os métodos para determinar o LIl podem ser agrupados em dois tipos:

a) Métodos que utilizam contribuicdes de grupos moleculares, propriedades quantitativas
moleculares e redes neurais: Utilizam dados da estrutura molecular do composto como
variaveis de entrada e aplicam técnicas de regressdo para determinar o LIl a partir
dessas variaveis de entrada. O processo de combustdo ndo é estudado.

b) Meétodos que utilizam uma temperatura de chama adiabéatica calculada: Aplicam
conceitos bésicos da teoria de combustdo para determinar o LII. Supde-se que a
temperatura de chama adiabatica no LIl é conhecida de alguma forma.

Seaton (1991) desenvolveu um método baseado na contribuicdo de grupos moleculares
de segunda ordem (second order group contribution method). As varidveis de entrada foram
38 grupos moleculares, considerando 150 compostos inflamaveis.

Kondo et al. (2001) desenvolveram um método para determinar o LIl (e LSI) com uma
correlagdo que utiliza 17 coeficientes determinados utilizando dados experimentais. No total
foram considerados 238 compostos inflamaveis.

Gharagheizi (2008) desenvolveu um método baseado em propriedades quantitativas
moleculares, considerando 1056 compostos inflaméaveis. As propriedades devem ser
determinadas por calculos previos, ou procuradas no site do grupo de pesquisa Milano
Chemometrics and QSAR research group (http://michem.disat.unimib.it/mole_db/). A

correlagéo, apresentada na Eq. (2.19), determina os LIl em porcentagem.

_0,76022 (iO, 02376) -3, 57754(i0, 11093) PW5-1, 47971(i0, 02774) AAC

LIl
+8,57528(+0,08999) SICO—0,01981(+0,000227) MLOGP

(2.19)


http://michem.disat.unimib.it/mole_db/
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Pan et al. (2009) também utilizaram propriedades quantitativas moleculares para
desenvolver um método que permite estimar os LII. As propriedades relevantes foram a PW5,
a AAC, a SICO e a GATSL1v. As trés primeiras propriedades foram também relevantes para
Gharagheizi (2008). O numero total de compostos foi 1038.

Gharagheizi (2009a) apresenta um método baseado em contribuicBes de grupos
moleculares e redes neurais. O modelo inclui um conjunto de 105 grupos moleculares e foi
desenvolvido utilizando a ferramenta de redes neurais do software MATLAB. Esse tipo de
modelo ndo fornece uma unica correlacdo, o autor do mencionado trabalho disponibiliza o
arquivo com a rede neural obtida via correio eletrdnico. O nimero total de compostos foi
1057.

Lazzus (2011) e Albahri (2013) desenvolveram métodos baseados em redes neurais
utilizando contribuicBes de grupos moleculares. O primeiro utilizou 42 e o segundo 30 grupos
moleculares. Em ambos trabalhos foram desenvolvidas redes neurais no software MATLAB.
Lazzls (2011) considerou 418 compostos inflaméveis e Albahri (2013) 472 compostos. Num
estudo prévio Albahri (2003) desenvolveu um método para determinar o LIl a partir de
contribuicdes de grupos moleculares, considerou 454 compostos e 19 grupos moleculares para
determinar uma correlagéo.

Bagheri et al. (2012) obtiveram a correlagdo apresentada na Eq. (2.20) para determinar

o LIl em funcdo de trés propriedades quantitativas moleculares (VEv2, Me’, BICO?).

~1,857(+0,028) +5,279(+0,063)VEV2
FL= ) . (2.20)
+1,226(+0,017) Me” +18,648(+2,241) BICO

Os métodos que utilizam a temperatura de chama adiabética calculada consideram
uma reacdo de combustdo completa, como aquela apresentada na Eq. (2.7). Se a combustao
for adiabatica, e a temperatura de chama adiabatica for conhecida, entdo, é possivel resolver a

equacdo de conservacdo da energia para determinar o numero de mols de oxigénio nos

LIl
ar

reagentes (VL”

ar

). Uma vez que o valor de v, for determinado, este é utilizado para

determinar o valor do LII. Os autores que aplicaram este método geralmente utilizam um
valor médio da temperatura de chama adiabatica, 0 mesmo que € determinado utilizando os

valores experimentais do LIl de diferentes compostos.
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Vidal et al. (2006) determinaram um valor de 1590,29 K para os alcanos (C,H,,.,) e

1610,50 K para os alquenos (C,H,,) e alquinos (C H,, ,). Os compostos considerados

foram 24 alcanos, 8 alquenos e 2 alquinos.

O conceito dos limites de inflamabilidade “adiabaticos” foi proposto por Di Benedetto
(2013). Segundo este conceito os limites devem ser calculados considerando as perdas de
calor. Porém, no mencionado trabalho ndo foi apresentado um procedimento para estimar
ditas perdas e assumido que as temperaturas de chama nos limites de inflamabilidade eram
conhecidas. Rowley et al. (2011) desenvolveram uma correlacdo, baseada em contribuicdes
de grupos moleculares, para determinar a temperatura de chama adiabatica no limite inferior
de inflamabilidade.

Os coeficientes de correlacéo elevados ao quadrado (R?) e as médias do valor absoluto
dos erros relativos (MVAER) obtidos com os métodos para estimar o LIl sdo apresentados na
Tabela 2.3. Maiores detalhes sobre 0 R? e 0 MVVAER séo apresentados no item 7 do presente

trabalho.

Tabela 2.3. Valores de R? e de MVVAER obtidos com os métodos para determinar os LII

Referéncia Compostos R’ MVAER(%)
(SEATON, 1991) 150 0,9904 5,13
(KONDO et al., 2001) 238 0,8665 18,06
(ALBAHRI, 2003) 472 0,93 4,10
(GHARAGHEIZI, 2008) 1056 0,9698 7,68
(GHARAGHEIZI, 2009b) 1057 0,9860 4,62
(PAN et al., 2009a) 1038 0,9787 5,60
(ROWLEY; ROWLEY;

WILDING, 2011) 209 ) 10.67
(LAZZUS, 2011) 418 0,9876 € 0,9819° 8,60 e 8,50°
(BAGHERI et al., 2012) 1615 0,9295 15,29
(ALBAHRI, 2013) 543 0,9998 2,28

a) Valores correspondem aos conjuntos de correlacdo e de teste, respectivamente.

Fonte: Producéo do préprio autor
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2.4.2. Meétodos para determinar o limite superior de inflamabilidade

Seaton (1991), cujo trabalho foi citado no caso dos LII, também desenvolveu um
método para determinar o LSI, utilizando 38 grupos moleculares e considerando 139
compostos inflamaveis.

LazzGs (2011) desenvolveu uma rede neural que permite determinar o LSI, as
varidveis de entrada foram 42 grupos moleculares e o numero de compostos inflamaveis
considerados foi de 418.

Albahri (2003) e Kondo et al. (2001) também desenvolveram métodos que permitem a
determinacdo dos LSI. Albahri (2003) utilizou redes neurais e contribuicdes de grupos
moleculares e considerou 477 compostos inflamaveis; por outro lado, Kondo et al. (2001)
desenvolveram uma correlacdo e consideraram 238 compostos inflamaveis.

Gharagheizi (2009b) utilizou propriedades quantitativas moleculares para determinar o
LSI, as propriedades podem ser obtidas no site do grupo de pesquisa Milano Chemometrics

and QSAR research group (http://michem.disat.unimib.it/mole_db/). A correlacdo ¢é

apresentada na Eq. (2.21) e determina o LS| em porcentagem.

10,35415(+0,31456) —1,35486(+0,08144) Jhetv
LSI = —42,28779(+0,144928) PW5+18,59571(+0,62369) SICO (2.21)
+0,98203(+0,0703) MATS 4m —0,68363(+0,03235) MLOGP

Pan et al. (2009b) obtiveram duas correlacBes para calcular os LSI utilizado
propriedades quantitativas moleculares. Originalmente o artigo apresentava estimativas para
nove compostos com valores do LSI entre 100% a 55%, devido que as correlacbes
apresentavam 0s maiores erros para esses compostos, na avaliacdo do modelo de Pan et al.
(2009b) estes foram desconsiderados.

Vidal et al. (2004) apresentam um conjunto de métodos simples para determinar 0s
limites de inflamabilidade; devido a que tais métodos ndo foram validados extensivamente
eles ndo sdo apresentados no presente trabalho. Tong et al. (2009) também apresentam um
método simplificado para estimar os limites de inflamabilidade; o método néo foi validado
com dados experimentais. Alguns desses métodos simplificados sdo também analisados por
Coronado et al. (2012). Ma (2011) propds uma teoria térmica para interpretar os LI. Na sua
teoria, no limite de inflamabilidade (superior ou inferior), o calor absorvido pela mistura dos

reagentes € igual ao calor liberado pelo combustivel assumindo combustdo completa no LIl e


http://michem.disat.unimib.it/mole_db/
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que todo o oxigénio é consumido formando produtos de combustdo completa no LSI. Num
trabalho posterior Ma et al. (2013) obtiveram correlagdes para determinar os LI aproveitando
a teoria desenvolvida previamente; porém, a validacdo do método ndo foi realizada no
referido trabalho.

Os coeficientes de correlacéo elevados ao quadrado (R?) e as médias do valor absoluto
dos erros relativos (MVAER) obtidos com os métodos para estimar o LS| sdo apresentados na
Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Valores de R? e de MVVAER obtidos com os métodos para determinar os LS|

Referéncia Compostos R’ MVAER(%)
(SEATON, 1991) 139 0,8862 9,72
(KONDO et al., 2001) 238 0,4197 19,14
(ALBAHRI, 2003) 477 0,96 11,8
(GHARAGHEIZI, 2009b) 865 0,9209 9,70
(PAN et al., 2009b) 579 0,7540 19,23
(LAZZUS, 2011) 418 0,9780 € 0,9771° 7,00 e 7,50°

a) Valores correspondem aos conjuntos de correlacdo e de teste, respectivamente.

Fonte: Produc&o do préprio autor

2.5. LElI DE LE CHATELIER: LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE UMA MISTURA
DE GASES INFLAMAVEIS

A lei de Le Chatelier serve para determinar os LI de uma mistura de gases inflamaveis
a partir do conhecimento dos LI individuais de cada gas. Carvalho e McQuay (2007) deduzem
a Lei de Le Chatelier partindo do suposto de que se dois gases inflamaveis formam misturas
com ar no LIl e tais misturas fossem adicionadas, a mistura resultante se encontraria também
no LII. Mashuga e Crowl (2000) apresentam uma deducdo da Lei de Le Chatelier na qual é
assumido que o nimero de mols dos reagentes e dos produtos sdo iguais. A consideracdo de
Mashuga e Crowl (2000) ndo € necessaria como sera mostrado na presente secao.

Para deduzir a Lei de Le Chatelier considera-se a mistura de 1 mol do combustivel A e
4, 76v;'1A mols de ar na propor¢do do limite de inflamabilidade (inferior ou superior), as
condicdes de pressao e temperatura consideram-se conhecidas.

Assumindo um processo de combustdo adiabatico a pressdo constante, a equacéo de

conservacao da energia para a reacdo de combustdo pode ser escrita como mostrado na Eqg.
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(2.22), na qual, o nitrogénio e oxigénio em excesso sdo inertes que foram separados do

restante das espécies nos produtos (nj). O ndmero de mols de oxigénio em excesso é

representado por v;’ A € define-se o fator de reacdo do oxigénio (a) como um parametro que

toma o valor de zero ou um. O « vale zero no LSI, dado que todo o oxigénio ira reagir, e vale

um no LII, dado que havera oxigénio em excesso. Isolando o niumero de mols de oxigénio

(Vi 4) naEq. (2.22) é obtida a Eq. (2.23).

ar,A ar,A

h, +Vi s (Po, +3,76hy )= >y +3,76vy By, +av], g (2.22)
A

T p— _ (2.23)

Em geral as entalpias absolutas podem ser substituidas pela soma da entalpia sensivel

(AR )e da entalpia de formagéo (h?;), no caso dos elementos as entalpias absolutas so

iguais as entalpias sensiveis. Se 0s reagentes se encontram na temperatura T, é possivel
escolher uma temperatura de referéncia igual a T, . Para manter o carater geral da dedugdo, as

entalpias de formacdo sdo determinadas nessa temperatura, de forma que as entalpias
sensiveis dos reagentes valem zero.

Determina-se o LI substituindo a Eq. (2.23) na Eq. (2.1) sem utilizar porcentagens;

logo, invertendo ambos os lados e multiplicando vezes y, a Eq. (2.24) é obtida.

He —[anAﬁj +av;’AﬁobA}
Ya _ Yy, +4,76y, A

LI, 3,76hy,

(2.24)

Na Eq. (2.24) aparece o calor liberado na combustéo (He ,):

Hea=ha —anﬁ:{ J. (2.25)
A
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O mesmo resultado pode ser obtido para um gés inflamavel B nas mesmas condigdes e
com as mesmas considerac¢des. Somando tal resultado com a Eq. (2.24):

Hea {Z n,Ah, +av;r,AﬁOZ,Aj|
£+£:yA+yB+4,76 A 2

LI, LI 3,76hy

Hes _{anAﬁj +av;r,BﬁOZ,Bj|
B
3,76hy o

+Ys (2.26)

Considera-se agora que o gas C é uma mistura formada pelos gases A e B, e que y, e

Y séo as fragbes molares respectivas. Aplicando ao gas C o mesmo procedimento mostrado

para 0 gas A, o seguinte resultado é obtido:

Hec {Z n,Ah, +0N;r,cﬁoz,c:|
i=1+4,76 <

LI, 3, 765%C

(2.27)

Em condicdes adiabaticas o termo entre paréntesis determina o nimero de mols de

oxigénio (v;' ) O mesmo que é a razio entre duas energias:

_ . Parcela do calor liberado que ndo foi utilizada para
Hee — anAhj +05Var,choz,c . , . . u
C aumentar a entalpia das espécies produzidas na reagdo de
combustao ou 0 0xigénio em excesso.
3 76HN2,C . Parcela do calor liberado que foi utilizada para aumentar

a entalpia de 3,76 mols de nitrogénio.

A condicdo necessaria para que a Lei de Le Chatelier se cumpra, pode ser formulada
observando que os termos entre paréntesis das Eqs. (2.24) e (2.27) sdo iguais ao nimero de

mols de oxigénio no LI:
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Dois gases inflamaveis A e B apresentam v, , e V.’ , nimero de mols de oxigénio no

limite de inflamabilidade, respectivamente e estes sdo misturados formando o gas C, com

fracbes molares y, e Yy, respectivamente; logo, nas mesmas condi¢cbes de pressdo e
temperatura, 0 gas C apresentard Vi . =Y,Vu o+ YgVar g NUMero de mols de oxigénio no

limite de inflamabilidade.

Aplicando a consideragdo anterior a Eq. (2.28) é obtida.

Hec —[anAﬁj +05V;,cﬁoz,c} He a {Z njAﬁj +05V;,AHOZ,A}
C A

3,76, . o 3,76,

Heg —| D n;Ah +av, gho g
L B i

3, 76F1NbB

(2.28)

+Yg

A Eq. (2.28) estabelece a condicdo implicita na Lei de Le Chatelier para uma mistura
binaria de gases inflaméaveis. Substituindo a Eq. (2.28) na Eq. (2.26), comparando com a Eq.

(2.27) e rearranjando:

A, VB

LI, LI,

O procedimento anterior estabelece a Lei de Le Chatelier para uma mistura binaria de
gases inflamaveis. Le Chatelier obteve empiricamente o resultado estabelecido pela Eq. (2.29)
a partir da determinacdo experimental dos LIl de misturas de metano com outros
hidrocarbonetos (MASHUGA; CROWL, 2000).

E possivel repetir o procedimento anterior com qualquer nimero de gases inflamaveis
formando uma mistura, para tal caso é obtida a forma geral da Lei de Le Chatelier que

estabelece o seguinte:
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LI
ar,i

Um conjunto de N gases inflamaveis apresentam v_ . nimero de mols de oxigénio no

limite de inflamabilidade, respectivamente e estes sdo misturados formando o gas C, com

fracOes molares Y,, respectivamente; logo, nas mesmas condi¢des de pressao e temperatura,

LI
ar,i

0 gas C apresentarda vy .=> yvy, nimero de mols de oxigénio no limite de

inflamabilidade.

A forma geral da Lei de Le Chatelier € mostrada na Eg. (2.30). Equivalentemente, a
forma geral da Lei de Le Chatelier pode ser apresentada em termos do nimero de mols de

oxigénio como mostrado na Eq. (2.31).

leis = Ly (230)
ZLT
N
Vot mis = 2 YiVars (2.31)
i=1

A Lei de Le Chatelier, alem de determinar os limites de inflamabilidade de uma
mistura, poderia ter uma importancia ainda maior ja que se ela se cumpre é possivel afirmar
que os limites de inflamabilidade sdo propriedades fundamentais dos gases inflaméaveis. Para
esclarecer melhor tal afirmacdo a Lei de Le Chatelier sera analisada separadamente para o LII

e parao LSI.
2.5.1. A Leide Le Chatelier aplicada ao LII

A deducdo geral da Lei de Le Chatelier foi dada no inicio desta secdo e serve para
ambos os limites de inflamabilidade. Agora ser& apresentada uma deducdo particular para o
LIl. Dado que no LIl ha oxigénio suficiente para a combustdo completa do combustivel, a

reacao dada na Eq. (2.32) representara o processo de combust&o.

*

Ll
CXCHXHOXO +Var,A ar,A

0,+3,76v." N, (2.32)

ar,A

(0, +3,76N, ) — x.CO, +X?H H,0+v
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Aplicando a Eq. (2.23) & reagdo dada na Eq. (2.32), o seguinte resultado é obtido:

(2.33)

o Hea AhCOZ,A XA AhHZO,A _Var,AhozyA
A

Var,A 5 ook XC,A o i i
3,76h, , 376h, , 2 376h, , 376h

Considerando a mistura C dos gases inflamaveis A e B, a Lei de Le Chatelier
estabelece a proporcionalidade do nidmero de mols de oxigénio como foi mostrado na Eq.
(2.28). Escrevendo a Eq. (2.33) para os gases A, B e a mistura C, o resultado apresentado na

Eq. (2.34) sera obtido.

Hc,c X AI‘_]coz,c _XH,C AIf_‘Hzo,c _V;r,ChOZ‘C
376h, . “°376h, . 2 3,76h, . 3,76h, .

y HC,A —x AI’_]coz,A _XH,A AﬁHzo,A _V;r,AﬁOZ‘A
*\376h, , “*376h,, 2 376h, , 376h ,

+y Hee _ AHCOZ,B ~Xue AﬁHZO,B _V;r,BﬁOZ‘B (2.34)
°\376h, ., °°376h, ., 2 376h, . 376h , '

Para aprofundar na aplicacdo da condigdo da Lei de Le Chatelier considera-se uma
mistura de 50% de CH4 com 50% de C,H,. Os LII experimentais foram de 3,55%, 4,90% e
2,74% para a mistura, o CH, e o C,Hj, respectivamente (KONDO et al., 2008). Aplicando a
Lei de Le Chatelier o LIl da mistura € 3,51, sendo o erro relativo de apenas 0,99%. As
temperaturas de chama adiabatica e outros parametros importantes sdo apresentados na Tabela

2.5, na qual, se verificam as seguintes observacoes:

I. As temperaturas de chama adiabatica nos LIl se distribuem proporcionalmente,

sendo os fatores de proporcionalidade as fracdes molares.
TLII,C = yATLII,A + yBTLII,B (235)

ii. Como consequéncia da relacdo mostrada na Eq. (2.35) se verifica a igualdade da

Eq. (2.34).
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Tabela 2.5. Pardmetros para verificar a Lei de Le Chatelier no LIl

Parametro Metano Etileno  0,5CH4+0,5C;H,
T, K 1462 1385 1423
H. ki/mol 802,29 132314 1062,73
Ahe,,  Kimol 59,507 55,046 57,242
Ah, o kimol 46417 42,837 44,594
ho, kdJ/mol 39,227 36,428 37,807
hy, ki/mol 37,082 34,419 35,731
V., mol 2,078 4,458 3,208
HC
3.76h, : 5,644 10,223 7,910
Ahg,
: - 0,427 0,426 0,427
3,76h,,
Ah,
— - 0,332 0,331 0,331
3,76h,,
v, .h
Sl - 0,584 1,254 0,902
3,76h,,

Fonte: Produc&o do préprio autor

Na sua demonstracdo Mashuga e Crowl (2000) assumem que as temperaturas de
chama adiabética sdo iguais; porém, essa consideracdo ndo se verifica na pratica. O resultado
apresentado na Eq. (2.35) pode ser estendido a um nimero N de gases inflaméaveis que

formam uma mistura, como mostrado na Eq. (2.36).

T mis = Z YiTun i (2.36)

A condicdo apresentada na Eg. (2.36) representa uma particularidade do LII, tal
condicdo ndo se verifica no LSI, como serd mostrado na seguinte se¢do. A condigdo geral da
Lei de Le Chatelier ¢ aquela apresentada na Eq. (2.31), que estabelece uma relacdo de

proporcionalidade entre o nUmero de mols de oxigénio no LI.
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2.5.2. A Leide Le Chatelier aplicada ao LSI

Para representar a combustdo de um gas inflamavel no LSI diferentes reacfes podem
ser assumidas. Isso devido a falta de oxigénio para a combustdo completa. Por exemplo, no
caso do metano o LSI é 15% (ZABETAKIS, 1965) e a reacdo mostrada na Eq. (2.37)
representa o processo de combustdo no equilibrio termodindmico; por outro lado, no caso do
etileno o LSI é 36% (ZABETAKIS, 1965) e a Eq. (2.38) representa o processo de combustédo

no equilibrio termodinamico.
C.H, O, +V;' (0,+3,76N,) —>n., CO, +n,CO+n, (H,0+n, H,+3,76v;*'N, (2.37)
C, H,. 0O, +v (0,+3,76N,) - n,,CO+n.C + Ny oH,0+n, H,+3, 76V-'N, (2.38)

As discrepancias mais significativas entre a Lei de Le Chatelier e os dados
experimentais aparecem para o caso do LSI, serdo mostrados dois casos: um primeiro caso no
qual a condicdo estabelecida na Eq. (2.31) é satisfeita, e um segundo caso no qual tal condi¢édo

nao é satisfeita.

a) Para a mistura binaria de 62,5% de C,H, e 37,5% de C3Hg Zhao et al. (2009) obterem 0s
valores de 17,31, 30,61% e 10,25% para os LSI da mistura, do C,H; e do CsHg,
respectivamente. Aplicando a Lei de Le Chatelier um LSI de 17,54% ¢é obtido, sendo o
erro relativo de 1,31%. Depois de aplicar a equacdo de conservagdo da energia e a
condicdo de equilibrio termodindmico, nos respectivos LSI experimentais, as temperaturas
de chama adiabatica obtidas foram 1258,4 K para C,H,; 1550,2 K para C3Hg; e 1307,8 K
para a mistura. Embora a Lei de Le Chatelier determine o LSI com exatiddo, a Eq. (2.36)

ndo se verifica. Por outro lado, verifica-se a condigdo apresentada na Eq. (2.31).

Varmis = 0,625V | +0,375v, %
b) Para a mistura binaria de 50% de CH4 e 50% de C,H, Zhao et al. (2009) obterem 0s
valores de 46,07%, 15,80% e 77,31% para os LSI da mistura, do CH; e do C,H,,
respectivamente. Aplicando a Lei de Le Chatelier um LSI de 26,24% € obtido, neste caso
o0 erro relativo € 43,04%. Depois de aplicar a equacdo de conservacdo da energia e a
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condicdo de equilibrio termodindmico, nos respectivos LSI experimentais, as temperaturas
de chama adiabética obtidas foram 1701,6 K para CH,; 3033,2 K para C,Hy; e 1482,6 K

para a mistura. As condicdes apresentadas nas Egs. (2.31) e (2.36) ndo se verificam.

LSI
ar,mis

LSI

LSI
v <0,V cn, +0,9V e,

E importante lembrar o dito na secdo 2.3 referente a possibilidade de determinar os
limites de inflamabilidade com propagacdo de chama para acima (upward) ou para abaixo
(downward), pois essa configuracdo experimental ira afetar o desempenho da Lei de Le
Chatelier no LSI. Na Tabela 2.6 sdo apresentados os valores do LSI de misturas de metano—
acetileno e hidrogénio—etileno determinados considerando propagacao de chama para acima e

para abaixo.

Tabela 2.6. LSI de misturas metano—acetileno e hidrogénio—etileno

Propagacéo de chama para Propagacdo de chama para

Mistura ) )
acima (upward) abaixo (downward)
CH, C,H, LSI,, (%) LSl . (%) LSl (%) LSI . (%)*
100 0 14,25 - 13,25 -
75 25 23,40 17,91 15,70 16,52
50 50 47,00 24,10 20,40 21,93
25 75 58,00 36,82 31,20 32,60
0 100 78.00 - 63,50 -
H, C,H, LSl,,, (%)  LSl,.(%)" LSl (%) LSl (%)
100 0 74,50 - 74,00 -
75 25 42,00 56,90 34,00 37,77
50 50 36,50 46,03 23,50 25,36
25 75 33,50 38,64 18,90 19,08
0 100 33,30 - 15,30 -

*Calculado utilizando a Lei de Le Chatelier.
Fonte: Adaptado de (WHITE, 1925b)

Os dados apresentados na Tabela 2.6 mostram que a Lei de Le Chatelier determina
com precisdo os LSI determinados com propagacdo de chama para abaixo. Deve ser
observada a diferencga existente entre os LSI do acetileno e do etileno para ambos os sentidos
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de propagacdo de chama. No caso do acetileno o LSI — upward é quase 15% maior do que o
LSI — downward, no caso do etileno o LSI — upward é quase o dobro do LSI — downward.

2.5.3. A Lei de Le Chatelier validada com dados experimentais

Para avaliar o desempenho da Lei de Le Chatelier foram considerados os dados
experimentais disponiveis em diferentes referéncias. Os resultados obtidos sdo apresentados
na Tabela 2.7 em forma resumida, nas Tabelas A.1 e A.2 do apéndice se apresentam 0S
resultados para todas as misturas consideradas. A maior parte dos dados experimentais
disponiveis corresponde a misturas binarias. No caso do LIl houve 23 dados que
correspondem a misturas de trés gases inflaméaveis; para o LSI houve 14 dados que
correspondem a misturas de trés gases inflamaveis. Ndo foram achados dados experimentais
de misturas de mais de trés gases inflamaveis. Na Tabela 2.7 sdo apresentadas duas avaliacGes
para o limite superior de inflamabilidade, na primeira avaliacdo (LSI) foram considerados
todos os dados experimentais disponiveis; na segunda avaliacdo (LSI*) foram

desconsiderados os dados correspondentes as seguintes misturas:

e FEter dimetilico-amoniaco, éter dimetilico-mondxido de carbono, éter dimetilico—etileno—
mondxido de carbono (KONDO et al., 2008); Hidrogénio—etileno, metano-acetileno,
metano—sulfeto de hidrogénio, hidrogénio—sulfeto de hidrogénio, todos com propagagéo
de chama para acima (WHITE, 1925b); Metano-acetileno (ZHAO; ROGERS; SAM
MANNAN, 2009).

Os maiores erros foram obtidos para essas misturas, aparentemente alguns compostos
sdo mais sensiveis ao critério de inflamabilidade adotado, ou ao sentido de propagacdo da
chama. Os casos do acetileno e do etileno foram apresentados na Tabela 2.6. O éter dimetilico

e o sulfeto de hidrogénio também sé&o sensiveis ao sentido de propagacao da chama.

Tabela 2.7. Validagédo da Lei de Le Chatelier com dados experimentais

Limite Dados MVAER(%) R’
LIl 272 2,76 0,9870
LSI 217 8,28 0,8649

LSI* 167 5,00 0,9765

Fonte: Producéo do préprio autor
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Dos resultados apresentados na Tabela 2.7 conclui-se que a Lei de Le Chatelier
apresenta boa precisdo para determinar os LII de misturas binérias, sendo o MVAER igual a
2,76% e 0 R? igual a 0,9870.

No caso do LSI a Lei de Le Chatelier apresentou um melhor desempenho quando os
compostos mais sensiveis ao sentido da propagacdo da chama foram removidos do conjunto
de dados, alguns desses compostos sdo: acetileno, etileno, éter dimetilico e sulfeto hidrogénio.
N&o é possivel descartar a existéncia de mais compostos que apresentem esta caracteristica.
Quando o critério visual e a propagacdo de chama para acima sdo adotados, € mais provavel
que a Lei de Le Chatelier apresente um pobre desempenho.

Para o LIl a Lei de Le Chatelier apresenta um bom desempenho sem importar o
critério de inflamabilidade ou o sentido de propagacdo da chama. Isso pode ser explicado a
partir dos experimentos para determinar os LI do etanol, realizados no presente trabalho. No
item 6.8 sdo apresentadas as sequéncias de imagens correspondentes aos testes para
determinar o LIl e o LSI do etanol. No LIl é observado que a chama se propaga em ambas as
direcdes, para acima e para abaixo, formando uma esfera que se expande até alcancar as
paredes do vaso esférico. No LSI é observado que a chama se propaga somente para acima,
formando um hemisfério que se expande até alcangar as paredes do vaso esférico.

Existem diferentes métodos empiricos e semi—empiricos para determinar os LI de
misturas de gases inflamaveis, como aqueles desenvolvidos por Zhao et al. (2010) e por
Kondo et al. (2008). Porém, a Lei de Le Chatelier é fiavel para determinar o LIl e pode ser
aplicada para determinar o LSI de misturas inflamaveis sempre que estas nao apresentem na
sua composi¢do um composto inflamavel que seja muito sensivel ao sentido de propagacao da

chama.

2.6. EFEITO DA TEMPERATURA E PRESSAO INICIAIS SOBRE OS LIMITES DE
INFLAMABILIDADE

A pressao e a temperatura iniciais da mistura inflamavel afetam o valor dos limites de

inflamabilidade. Na presente sec¢do serdo discutidos esses efeitos.

2.6.1. Efeito da temperatura inicial da mistura sobre os limites de inflamabilidade

Se a pressdo inicial for mantida constante os LI de um composto inflamavel variam

com a temperatura inicial. A variacdo dos limites com a temperatura inicial foi estudada por
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Zabetakis (1965), Kondo et al. (2011a) e Coronado et al. (2014), entre outros. Na Figura 2.5
sdo apresentados os limites de inflamabilidade de metano em ar, na pressdo atmosférica e para

diferentes temperaturas iniciais da mistura.

Figura 2.5. Limites de inflamabilidade de metano em ar a diferentes temperaturas e 1 atm
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Fonte: Adaptado de (KONDO et al., 2011a)

As seguintes observacdes sao verificadas:

Observacdo 1: Os limites inferiores de inflamabilidade diminuem com o aumento da
temperatura inicial da mistura. Na composicao dos LIl a mistura é pobre e em tais condi¢fes a
suposicdo de combustdo completa é razodvel. Se a quantidade de ar em excesso for
considerada como inerte, no LII ha uma proporcéo suficiente do composto inflamavel para
manter a propagacdo da chama perante as perdas de calor. Portanto, quanto maior a

temperatura inicial da mistura, menor sera a proporcdo do composto inflaméavel necessaria
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para manter a propagacdo da chama dado que a entalpia dos reagentes e a taxa de geracdo de

calor serdo maiores.

Observacdo 2: Os limites superiores de inflamabilidade aumentam com o aumento da
temperatura inicial da mistura. Na composicdo dos LSI a mistura é rica e ha composto
inflaméavel em excesso, sendo a combustdo incompleta. Para manter a propagacao da chama é
necessario que a taxa de geracdo de calor seja o suficientemente alta para vencer as perdas de
calor. Se houver uma maior proporcdo de composto inflamavel havera também uma maior
proporcdo de produtos de combustio incompleta, o calor liberado tende a ser menor quando a
proporcdo do composto inflamével aumenta. Aumentar a temperatura inicial da mistura
implica que a quantidade do composto inflamavel pode também aumentar ja que a taxa de

geracdo de calor aumenta.

2.6.2. A Lei de Burguess — Weeler modificada: efeito da temperatura inicial

Na Figura 2.5 é observado que os LI apresentam uma dependéncia linear com a
temperatura. 1sso é também observado para outros compostos inflamaveis (ver itens 7.4 e
7.5). A modificacdo da Lei de Burguess — Weeler foi proposta por Zabetakis et al. (1958) e
estabelece o seguinte:

Para um determinado combustivel a soma do calor liberado no limite inferior de
inflamabilidade e da energia adicionada para aumentar a temperatura da mistura de
reagentes, desde a temperatura de referéncia até a temperatura do teste, € um valor

constante.

Logo, a Lei de Burguess — Weeler, aplicada ao LIl pode ser escrita como mostrado na

Eqg. (2.39), onde K|, é uma constante, T, € a temperatura inicial da mistura, LIl, € o limite
inferior de inflamabilidade determinado na temperatura inicial T,, a diferenga de temperatura

é AT. =T. —T. e o calor liberado na combustéo é obtido da Eq. (2.40).

LII, LIl _ LIl )
705 He {10(5 Cor +(1—m)cp,ar}mi =Ky, (2.39)
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—_ —_ X —_
He = th,F _Xchfo,coz _7th0,H20 (2.40)

Consideram-se as temperaturas iniciais T, e T, , para as quais os limites sdo LIl e

LIl; , respectivamente. Escrevendo a Eq. (2.39) para essas temperaturas, isolando o quociente

LIl /LIl, e adotando a simplificagéo C, . =G, ,,, a Eq. (2.41) € obtida.

P.ar?

I‘”T CPar
—1— ' T -T)=1- T -T 241
LIl (LII0/100)HC( 1= To) Mo (Tr =To) (241)

Agora a Lei de Burguess — Weeler modificada serd estendida ao caso dos limites

superiores de inflamabilidade. A soma do calor liberado no LSI (H g, ) e a entalpia sensivel

sera uma constante, como mostrado na Eq. (2.42).

LSI. LSI. _ LSI \_
LR () (M LS e

Consideram-se as temperaturas T, e T, , se a primeira for menor que a ultima, o calor

liberado em T, sera maior que o calor liberado em T, . Escrevendo a Eq. (2.42) para essas

temperaturas, isolando o quociente LSI; /LS, e adotando a simplificagéo C, . =C,,, a EQ.
(2.43) é obtida.
LS, H Co ar

L P (T, -Tp) (2.43)

LSl, Hygr (LSI,/100)H g+

E possivel obter um fator f que cumpra a relacdo apresentada na Eq. (2.44). Logo,

substituindo a Eq. (2.44) na Eq. (2.43) e rearranjando, a Eq. (2.45) é obtida.

H H
—S0 =14+ f (T -T)) (2.44)

H LSI, T LSI, T
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I—SIT =l+ f |_|LSI,0 _ EP,ar
LSI, Hir (LSl /100)H g -

(T, =Ty)=1+mg (T, -T,) (2.45)

Zabetakis (1965) formulou duas expresses que permitem calcular os LI a diferentes
temperaturas iniciais assumido que as inclinagdes das retas representadas pelas Egs. (2.41) e
(2.45) sdo iguais:

CP,ar _ HLSI ,0 N CF’,ar

(LI, /100)H,  Hygr (LSl /100)H g ;

ou My = Mg (2.46)

Zabetakis (1965) considerou o calor especifico a pressdo constante do ar (cpyar), eo
calor liberado no LII [(LH,/100)H. |, constantes e iguais a 0,0075 kcal/mol.K e

10,4 kcal / mol , respectivamente. Com essas duas consideracoes as expressdes mostradas nas

Egs. (2.47) e (2.48) foram obtidas.

LI,

=1-0,000721(T -T,) (2.47)

0

LS,

=1+0,000721(T -T,) (2.48)

0

Outra suposi¢do comumente aplicada ao caso dos LIl estabelece uma temperatura de
chama adiabética constante. Zabetakis et al. (1958) conclui que no LIl a temperatura de
1300°C representava corretamente aos alcanos. Essa temperatura foi assumida por Zabetakis
(1965) para obter outra expressao que ndo é apresentada neste trabalho. Bolshova et al. (2012)
estudaram a dependéncia do LIl com a temperatura inicial da mistura e determinaram que a
temperatura de 1300°C ndo representa os dados experimentais para metanol, butanol,
formaldeido e hidrogénio. Zlochower (2012) assumiu que a temperatura de chama adiabatica
no LIl é constante; logo, utilizando o software CEA-NASA (NASA, 2016) determinou
satisfatoriamente os limites de metano, etileno, éter dimetilico e monoxido de carbono.
Porém, tal consideracdo pode produzir resultados pouco aproximados com os valores

experimentais
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2.6.3. Efeito da pressao inicial da mistura sobre os limites de inflamabilidade

A pressdao inicial da mistura também afeta os LI. Analogamente ao caso da
temperatura inicial, 0 aumento da pressao aumenta o valor do LSI; por outro lado, 0 aumento
da pressdo ndo afeta significativamente o valor do LII. Essas duas afirmagGes podem ser
observadas na Figura 2.6. No item anterior foi apresentada a Lei de Burgess — Weeler que
permite representar a variacdo dos LI com a temperatura inicial da mistura, atualmente ndo ha
uma forma equivalente para analisar o efeito da pressdo inicial da mistura sobre os limites de
inflamabilidade. Algumas correlagBes empiricas que permitem determinar os LI, de alguns

compostos, a diferentes pressdes iniciais serdo apresentadas no item seguinte.

Figura 2.6. Limites de inflamabilidade de metano em ar a diferentes pressdes e temperatura

ambiente
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Fonte: (KONDO et al., 2011b)
2.6.4. Equacdes empiricas e correlagdes

Catoire e Naudet (2005) obterem uma correlacdo para determinar os LIl a diferentes
temperaturas e inclusive na temperatura de referéncia. Na correlacdo, apresentada na Eq.

(2.49), a temperatura deve ser utilizada em Kelvin (K).

LII (%) =519,957 (1+5v;,

)4) ,70936

(XC )—0,197 (T )—0,51536 (249)
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A equacdo empirica foi testada com 200 compostos, somente 5 compostos
apresentaram MVAER maiores ou iguais a 20%. Deve ser esclarecido que foram
considerados somente 8 compostos a diferentes temperaturas iniciais. Os autores
recomendaram utilizar correlacdo para um intervalo de temperatura inicial desde 25 até
400°C.

Rowley et al. (2011) desenvolveram um método no qual as Egs. (2.50) — (2.52) séo

utilizadas para determinar os LIl a diferentes temperaturas iniciais.

1Nz

LI, (%)= LI, —(ﬁzﬂ(T -T,) (2.50)
C

C)r o = LIGT, 1 +(100—LH,)T, . (2.51)

y =-0,0125(x. )" ~0,779 (2.52)

As correlagOes apresentadas nas Eg. (2.53) — (2.55) s&o utilizadas determinar a

temperatura de chama adiabatica em K. Nelas o H. é utilizado em kcal/mol, e v;, é 0

namero de mols de oxigénio na composicdo estequiométrica. A temperatura assim obtida é

utilizada na Eq. (2.56) para determinar o LIl a diferentes temperaturas iniciais da mistura.

Hidrocarbonetos (BRITTON, 2002b)
He
VS

ar

T o(K) = 2181—7,4613[ ] (2.53)

Compostos C-H-O-N (BRITTON, 2002b)

T, oK)= 2290—7,6944(H—5Cj (2.54)
’ Vv

ar

Compostos C-H-O-CI (BRITTON; FRURIP, 2003)

T, o(K) = 2427-8,3846 {ij (2.55)

ar
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TLII 0 _Tl

LI, =LII, (2.56)

LIl,0 _To

Os métodos desenvolvidos por Catoire e Naudet (2005), Rowley et al. (2011), Britton
(2002b), Britton e Frurip (2003), e por Zabetakis (1965) serdo comparados no item 7 do
presente trabalho.

Kondo et al. (2011a) e Kondo et al. (2012) realizaram estudos experimentais para
determinar os LI a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica. O intervalo de
temperatura estudado foi de 5 até 100°C e a Eq. (2.57) representou corretamente os valores

experimentais.

100c. ...
LI, = Ll [Hﬂ(T —25) (2.57)

L“25°C C

O sinal negativo corresponde ao LIl e o sinal positivo ao LSI, o célculo utiliza o calor

especifico a pressdo constante da mistura a 25°C (6 e o limite inferior de

p,25°C) !
inflamabilidade a 25°C (LIl ), entre outros pardmetros. Todos os pardmetros sdo

apresentados na Tabela 2.8.

Goethals et al. (1999) apresentaram a correlacdo, dada na Eq. (2.58), para determinar o
LIl e o LSI do tolueno a diferentes temperaturas iniciais. Os experimentos foram realizados
num tubo de vidro e também num vaso esférico. No tubo de vidro a pressao foi atmosférica e
o intervalo de temperatura foi de 50 até 250°C. No vaso esférico o intervalo de pressdo foi de
100 até 500 kPa e o intervalo de temperatura de 60 até 225°C. Foi observado que o LII do
tolueno ndo varia significativamente para as pressdes entre 100 e 500 kPa; por outro lado o
LSI apresentou variacGes significativas. Os parametros para determinar os LIl e os LSI com a
Eq. (2.58) séo apresentados na Tabela 2.9.

(2.58)

LI, =Ll {1+cT _20}

100

Liu e Zhang (2014) determinaram os LI do hidrogénio para temperaturas entre 21 e

90°C e pressoes entre 0,1 e 0,4 MPa. Os LI do hidrogénio ndo apresentaram uma dependéncia
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linear com a temperatura inicial. A Eq. (2.59) representa corretamente os dados
experimentais, e deve ser utilizada com os coeficientes apresentados na Tabela 2.10.

Po

LI, =LI, {a—bexp[—cﬁﬂ (2.59)

Tabela 2.8. Valores dos pardmetros para determinar os LI na pressdo atmosférica e para
temperaturas iniciais de 5 até 100°C [Eq. (2.57)]

Composto Férmula H. Cp a0 LIl LSI
(K3) (Umot) (%) (%)
Metano CH, 802 35,31 4,95 15,72
Propano CsHg 2043 73,51 2,04 9,79
iso-Butano i50-C,H1 2649 96,82 1,67 7,80
Etileno® C,H, 1323 43,56 2,73 30,63
Propileno CsHs 1926 63,89 2,18 10,30
Eter dimetilico® C;HsO 1328 64,39 3,32 25,23
Formato de metilo C,H,0; 920 67,74 5,27 22,81
1,1-difluoroetano HFC-152a 1093 67,80 4,35 17,28
Amoniaco NH; 317 35,06 15,45 29,71
Monoxido de (6{0) 283 29,14 12,33 72,74
carbono*
Difluorometano HFC-32 489 42,89 13,68 27,40
1,1,1-Trifluoroetano HFC-143a 864 78,20 7,51 17,60
Ar 0,210,+0,79N, - 29,17 - -

a) Apresenta maior erro para o LSI.
Fonte: Adaptado de (KONDO et al., 2011a); (KONDO; TAKIZAWA; TOKUHASHI, 2012).

Recentemente Liaw e Chen (2016) desenvolveram um meétodo para determinar os LI a
diferentes temperaturas iniciais. Tal método considera as perdas de calor por radiacdo; porém,
ndo houve uma diferenca significativa entre os resultados obtidos para o caso adiabatico e
aqueles obtidos considerando perdas de calor. Liaw e Chen (2016) assumiram que, no LSI,

todo o carbono no combustivel reage formando CO. Essa consideracdo nao é adequada para
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todos os compostos, por exemplo, no caso do etileno ndo havera suficiente oxigénio nos

reagentes para que a totalidade do carbono forme CO.

Tabela 2.9. Valores dos coeficientes para determinar o LIl e o LSI de tolueno a diferentes

temperaturas iniciais [EqQ. (2.58)]

Tubo de vidro Vaso esférico Pressdo
Limites de (50 — 250°C) (60 — 225°C) (kPa)
Inflamabilidade
Ll e (%) c(1/K) Llpc (%) c(1/K)

LI 1,19 -0,13 1,42 -0,17 100

7,80 0,06 6,90 0,07 100

LSI - - 6,70 0,13 300

- - 6,50 0,20 500

Fonte: Adaptado de (GOETHALS et al., 1999).

Tabela 2.10. Valores dos coeficientes para determinar os LI de hidrogénio, para pressdes entre

0,1 e 0,4 MPa, e diferentes temperaturas iniciais [Eq. (2.59)]

Limites de

Inflamabilidade He 8 b ¢ T (°¢)

35 0,32 2,34 1,24 21
= 35 0,32 8,14 2,48 40 - 90

76,0 90,39 47,74 12,05 21

82,0 94,38 21,44 5,49 40

LSl 84,0 96,05 19,05 4,59 60

85,0 97,37 17,50 3,46 75

86,0 94,00 16,00 6,94 90

Fonte: Adaptado de (LIU; ZHANG, 2014).

Kondo et al. (2011b) determinaram os LIl do difluorometano; do metano; e, do
2,3,3,3-tetrafluorpropeno na temperatura ambiente e pressdes entre 101,3 e 2500 kPa. Os LSI
foram determinados na temperatura ambiente e pressoes entre 101,3 e 2000 kPa. As variagdes
dos LIl com a pressdo inicial ndo foram significativas. Por outro lado, o difluorometano
apresentou um comportamento ndo convencional no LSI. Os limites de inflamabilidade desses

compostos podem ser determinados pelas correlagdes dadas nas Egs. (2.60) — (2.64).
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2,3,3,3-tetrafluorpropeno [HFO-1234yf] (KONDO et al., 2011b)

LIl =5,35-0,55In (5_80] [101,3 — 2500 kPa] (2.60)

LSl =16,5+3,2|n(%) [101,3 — 2000 kPa] (2.61)

Difluorometano [HFC-32] (KONDO et al., 2011b)

LI, =11,7-1,3In (ﬁpoj [101,3 — 2500 kPa] (2.62)

Metano [CH4] (KONDO et al., 2011b)
LIl ) =5,09+0,000065p [101,3 — 2500 kPa] (2.63)

LSI, =15,27+0,00596p  [101,3 - 2000 kPa] (2.64)

Vanderstraeten et al. (1997) determinaram os LSI do metano para pressdes iniciais
entre 100 e 5500 kPa, e para temperaturas iniciais entre 20 e 200°C. A dependéncia do LSI

com a temperatura e a pressdo é dada nas Egs. (2.65) e (2.66), os coeficientes necessarios sdo
apresentados na Tabela 2.11.

T-T
LSI; =LSI, |1+c—=2 2.65
T TO[ 100 } (2.65)

2
LSI, =LSI, [1+ a(p£—1j+b[p£—lj } (2.66)
0 0

Van den Schoor (2007) estudou os LSI do etano, propano, n-butano, etileno e

propileno. Os dados sdo representados pela correlacdo dada na Eq. (2.67), os valores dos
coeficientes sdo apresentados na Tabela 2.12.

LSI, = LSl [1+¢(T-T,)] (2.67)
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Tabela 2.11. Coeficientes para determinar o LS| do metano [Egs. (2.65) e (2.66)]

Dependéncia com a Presséo Dependéncia com a temperatura
T, LSI, p L3I, c
a b
(°C) (%) (kPa) ) (LK)
100 15,7 0,0854
20 15,7 0,0466 -0,000269
300 16,1 0,1157
600 16,6 0,1494
100 16,8 0,0552 -0,000357
1000 18,6 0,1530
2000 25,6 0,1968
200 18,1 0,0683 -0,000541 3500 32,5 0,2033
5500 37,8 0,1769

Fonte: Adaptad de (VANDERSTRAETEN et al., 1997)

Hustad e Sonju (1988) determinaram experimentalmente os LIl do metano, butano
comercial (74% butano puro e 26% propano puro), hidrogénio e monoxido de carbono. As
temperaturas dos testes para os trés primeiros gases ficaram no intervalo de 25°C até 450°C;
no caso no mondxido de carbono o intervalo foi de 25°C até 350°C. As correlacdes
apresentadas nas Eqgs. (2.68) — (2.71) foram obtidas.

Metano

LIl =5,3[1-0,00085(T —25)]  [25 - 450°C] (2.68)

Butano comercial (74% butano puro e 26% propano puro)

LIl =1,69[1-0,00085(T —25)]  [25 - 450°C] (2.69)
Hidrogénio
LIl =5,0[1-0,00129(T —25)|  [25 - 450°C] (2.70)

Mondxido de carbono

LIl =15,0[1-0,00095(T —25)]  [25 - 450°C] (2.71)
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Tabela 2.12. Coeficientes para determinar os LSI de etano, propano, n-butano, etileno e
propileno [Eq. (2.67)]

p LSITO c T,
Composto
(bar) (%) (1/°C) (oc)
1 15,3 0,115
3 18,2 0,226
6 22,5 0,214
10 26,0 0,269
Etano 20-250
15 30,5 0,301
20 33,8 0,368
25 38,1 0,339
30 41,9 0,280
1 10,4 0,138
3 12,6 0,234
Propano 20— 250
6 16,3 0,344
10 20,7 0,416
1 9,6 0,113
n-Butano 20— 250
3 115 0,202
1 34,7 0,156 20 — 260
3 43,5 0,138 20 - 260
6 47,7 0,172 20 - 260
10 52,7 0,186 20 — 260
Etileno
15 58,9 0,163 20 -230
20 61,4 0,128 20 -230
25 66,3 0,132 20 -230
30 68,2 0,118 20 -200
1 12,7 0,128 20 -250
) 3 13,7 0,191 20 - 250
Propileno
6 16,5 0,336 20— 250
10 22,3 0,263 20-200

Fonte: Adaptado de (VAN DEN SCHOOR, 2007).
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Zabetakis (1965) apresenta as correlagbes dadas nas Egs. (2.72) e (2.73) para
determinar os LI do géas natural (85-95% de metano e 15-5% de etano) para pressoes entre 1 e

680 atm. Nas Eqs. (2.72) e (2.73) a pressao deve ser utilizada em atm.

Gas Natural (85-95% de metano e 15-5% de etano) (ZABETAKIS, 1965)
LI, =4,9-0,71(log p) [1 - 680 atm] (2.72)

LSI, =14,1+20,4(log p)  [1- 680 atm] (2.73)

2.7. EFEITO DA ADICAO DE DILUENTES SOBRE OS LIMITES DE
INFLAMABILIDADE

O termo diluente faz referéncia a um gas que é ndo inflamavel como o nitrogénio, o
dioxido de carbono e o vapor de &gua, entre outros. Quando o gas inflamavel é misturado com
um diluente o valor do LIl aumenta levemente e o valor do LSI diminui. Para observar o
efeito dos diluentes sobre os LI se apresenta o caso do metano na Figura 2.7. Fora da area
encerrada pela curva a mistura metano—diluente-ar ¢ ndo inflamavel. Portanto, o uso de
diluentes é uma forma de tornar ndo inflamavel uma mistura. Ambos os LI serdo iguais num
ponto chamado limite de concentracdo de oxigénio (LCO), qualquer teor de diluente superior
aquele do LCO torna a mistura ndo inflamavel.

Os dados experimentais dos LI de misturas combustivel-diluente-ar sdo geralmente

apresentados em figuras similares a Figura 2.7. Nelas é possivel ler a porcentagem de

combustivel (LI) e a porcentagem de diluente (P,), a porcentagem de ar (P, ) é

ar
determinada como a diferenca entre 100% e a soma das outras duas porcentagens. O ndmero

de mols de oxigénio no LI pode ser determinado aplicando a Eq. (2.74).

vardz—l 10 __, (2.74)
@7 4,76 LI +P,

Geralmente € considerado que o combustivel e o diluente formam uma mistura

combustivel-diluente antes de formar a mistura final combustivel-diluente—ar. A fragdo molar

do combustivel (y.), na mistura combustivel-diluente, é dada pela Eq. (2.75). A fracéo
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molar do diluente é simplesmente y, =1-y. . O limite de concentragdo de oxigénio e

determinado utilizando a Eqg. (2.76). Os dados da mistura metano—nitrogénio—ar foram
tomados da Figura 2.7 e s&o apresentados na Tabela 2.13.

o
LI +P,

Ve (2.75)

Lco
\Y

LCO = Wloo% (276)

Figura 2.7. Efeito de diferentes diluentes sobre os LI do metano em ar a 1 atm e 25°C

16 71— T T T =
% ar =100%-%metano-%diluente
14 —
12 -
)
S 10
N’
)
=
S N
3 B Mistu
- misturas
= inflamaveis
6 ‘) .
\
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\ \
\ \
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Fonte: (ZABETAKIS, 1965)

Na Tabela 2.13 observa-se que o numero de mols de oxigénio diminui com o aumento
do teor de nitrogénio na mistura. Ambos os LI sdo iguais a 6,64% para uma porcentagem de
36,73% de nitrogénio e um numero de mols de oxigénio de 0,274. Se a porcentagem de
nitrogénio na mistura for maior que 36,76% esta se torna ndo inflamével. O limite de

concentracédo de oxigénio é igual a 11,89%.
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Tabela 2.13. Limites de inflamabilidade de metano diluido com nitrogénio a 1 atm e 25°C

Limite Inferior de Inflamabilidade Limite Superior de Inflamabilidade

N, LI LH+N, v LS LSI+N, v

o o mh T o) ey

0,00 5,00 5,00 3,992 1,000 0,000 15,00 1500 1,190 1,000 0,000
5,00 5,08 10,08 1,874 0504 0,496 14,00 19,00 0,896 0,737 0,263
10,00 5,12 15,12 1,179 0,339 0,661 12,77 22,77 0,713 0,561 0,439
1500 5,20 20,20 0,830 0,257 0,743 11,73 26,73 0,576 0,439 0,561
20,00 5,28 25,28 0,621 0,209 0,791 10,62 30,62 0,476 0,347 0,653
25,00 5,44 30,44 0,480 0,179 0821 954 3454 0,398 0,276 0,724
30,00 5,64 35,64 0,379 0,158 0,842 8,40 38,40 0,337 0,219 0,781
3500 6,16 41,16 0,300 0,150 0,850 7,23 42,23 0,287 0,171 0,829
36,73 6,64 43,37 0,274 0,153 0,847 6,64 43,37 0,274 0,153 0,847

Fonte: Produc&o do préprio autor [dados experimentais de Zabetakis (1965)].

2.7.1. Métodos e correlacdes para os LI de misturas combustivel-diluente-ar

Chen et al. (2009a) e Chen et al. (2009b), no seu estudo dos limites de inflamabilidade
de misturas combustivel-nitrogénio—ar e combustivel-dioxido de carbono-ar, aplicaram as
seguintes considerac@es: (a) o oxigénio reage completamente nos LI, (b) a estequiometria da
reacdo nos LI ndo muda com a adi¢do de um diluente, e, (c) a variacdo da temperatura € igual
para todas as misturas nos LI. A consideracdo (b) equivale assumir uma temperatura de chama

adiabética constante, as correlagdes obtidas tém a forma mostrada na Eq. (2.77). Na qual LI é
o limite de inflamabilidade da mistura combustivel-diluente-ar, LI é o limite de

inflamabilidade na mistura combustivel-ar e @, é um coeficiente de correlacéo.

S + @, S| (2.77)
LI, /100 LI /100 Ve

Os autores [(CHEN et al., 2009a) e(CHEN et al., 2009b)] determinaram teoricamente

os valores de ®, no LIl e no LSI. Porém, os resultados ndo foram satisfatorios,

provavelmente devido a consideracdo (b). Embora os autores testaram diferentes temperaturas

de chama adiabatica (1000 — 1600K) o objetivo de determinar @, teoricamente nédo foi
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conseguido. O etileno foi considerado entre os compostos estudados; porém, a reacdo de
combustdo assumida para o LS| ndo poderia representar a combustdo de 31,50% de etileno
em ar, valor obtido experimentalmente por Kondo et al. (2006b) e Kondo et al. (2006c). Shu
et al. (2015) assumiram a mesma reacdo no LSI desconsiderando 0s casos nos quais a
quantidade de oxigénio era baixa (como no caso do etileno). Determinaram os LI do metano,
propano, iso-butano e propileno, diluidos com CO,, considerando temperaturas de chama
adiabatica constantes. Os maiores erros relativos foram obtidos no LCO, provavelmente
devido a consideracdo de temperaturas de chama adiabatica constantes. No item 3 do presente
trabalho ser4 mostrado que para representar a combustdo de alguns compostos no LSI, entre
eles o etileno, é necessario considerar uma quantidade de carbono (C) nos produtos.

Wang et al. (2010) determinaram os valores de @, no LSI utilizando dados

experimentais de 20 compostos inflamaveis diluidos com nitrogénio ou com didxido de
carbono. Tais valores sdo apresentados na Tabela 2.14.
Kondo et al. (2006b), Kondo et al. (2006c) e Kondo et al. (2007) determinaram os LI

de diferentes gases inflamaveis diluidos com nitrogénio ou com didxido de carbono. As

LSI
ar

correlacdes adotadas sdo apresentadas nas Eqgs. (2.78) e (2.79), onde v é o nimero de mols

de oxigénio no LSI da mistura combustivel-ar. Os valores dos coeficientes sdo apresentados
na Tabela 2.15. Na mesma tabela sdo apresentados os intervalos do LI dentro dos quais se
encontra 0 LCO. Os valores dos coeficientes para determinar os LI, do metano, propano,
propileno, metil formato e HFC-152a diluidos com HFC-125 sdo apresentados no trabalho de
Kondo et al. (2009).

Ye _ Ye
Ye _Ye 2.78
Li, Lu PYs (2.78)
LSI LSI
Yelar Yelar 1 gy, +1y? +5y; (2.79)

100—LSI, /y, 100— LSl

Correlagbes para determinar os LI de misturas metano—nitrogénio—ar a baixas
temperaturas e na pressdo atmosférica sdo apresentadas por Li et al. (2011a). No trabalho Li et
al. (2011b) s&o apresentadas correlagdes para determinar os LI dos refrigerantes R-290 e
R-152a diluidos com 1,1,2,2 tetrafluoroetano (C,H,F;). Kondo et al. (2013) apresentam

correlagdes para determinar os LI de amoniaco diluido com HFC-134a ou HFC-125. Zhang et
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al. (2014) apresentaram correlacGes para determinar os LI do éter dimetilico diluido com

cinco compostos diferentes. No presente trabalho ndo serdo apresentadas tais correlagoes.

Tabela 2.14. Valores de @, no LSI para diferentes compostos diluidos com nitrogénio ou

dioxido de carbono [Eq. (2.77)]

Nitrogénio Didxido de carbono
Composto ®, VAER_ MVAER @, VAER _ MVAER

(0) (%) () (%)
Metano 1,6592 3,73 1,94 2,2836 4,40 2,18
Etano 1,6770 3,90 2,33 2,1999 3,92 2,38
Propano 1,6321 4,90 3,44 2,1741 5,47 3,52
n-Butano 1,6607 1,80 0,79 2,1370 1,21 0,38
n-Pentano 1,6271 2,24 1,00 2,1004 2,60 1,12
n-Hexano 1,6357 3,02 1,51 2,2172 2,06 0,57
Etileno 1,6767 16,08 7,49 2,1970 21,22 10,90
Propileno 1,6435 7,00 4,31 2,1300 10,74 4,37
1,3-Butadieno 1,6684 4,63 2,77 2,2361 6,90 3,84
iso-Butileno 1,6481 1,92 1,29 2,3028 2,78 0,99
1-Buteno 1,6197 2,90 1,40 2,2058 3,97 2,20
3-Metil-1-buteno  1,6589 1,04 0,33 2,2840 2,70 1,19
Metanol 1,7064 2,41 1,37 2,2358 3,09 1,93
Etanol 1,7145 4,64 2,67 2,3068 7,99 4,34
Acetona 1,6976 2,80 1,36 2,3634 3,21 1,80
Metil etil cetona  1,7209 1,36 0,70 2,1278 1,11 0,17
Eter dimetilico 1,7225 31,78 12,94 2,3840 32,12 14,11
Metil formato 1,5209 2,63 1,48 1,8847 2,93 1,78
isoButil formato  1,5688 3,13 1,30 2,0203 4,04 1,72
Metil acetato 1,5874 0,96 0,28 2,1654 2,49 1,42

Fonte: Adaptado de (WANG; CHEN; CHEN, 2010).

Liaw et al. (2012) e Liaw et al. (2016) desenvolveram modelos considerando
temperaturas de chama constantes e perdas de calor por radiagdo. No primeiro desses
trabalhos foi considerado um processo de combustdo a pressdo constante e no segundo um

processo de combustdo a volume constante. Em ambos os casos as estimativas considerando
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perdas de calor por radiacdo ndo apresentaram diferencas significativas respeito as estimativas
feitas considerando processos adiabaticos.

Tabela 2.15. Valores dos coeficientes para calcular os LI de alguns compostos diluidos com

nitrogénio ou didxido de carbono [Egs. (2.78) e (2.79)]

LI no LCO LIl LSl
Combustivel Dil.

(%) p q r S

N,  5,25-5,60 -0,00182 0,00144 0,00107 -0,00178
CO, 6,47-6,90 -0,01259 0,00072 0,00220 -0,00258
N,  2,40-2,55 -0,00382 0,00079 0,00353 -0,00357
CO, 2,90-3,30 -0,01293 0,00093 0,00234 -0,00269
N,  1,95-2,20 -0,00378 0,00112 0,00296 -0,00321
CO, 2,30-2,78 -0,01275 0,00111 0,00262 -0,00308
N,  3,18-3,20 -0,00266 0,00050 0,00046 -0,00077
CO, 4,00 -0,01042 -0,00083 0,00214 -0,00115
N,  2,60-2,85 -0,00425 0,00067 0,00344 -0,00338
CO, 3,25-3,40 -0,01410 0,00048 0,00295 -0,00284
N,  3,78-4,00 -0,00254 -0,00117 0,00377 -0,00223
CO, 4,68-510 -0,01129 -0,00275 0,00743 -0,00455
N,  5,60-590 -0,00095 0,00129 0,00146 -0,00221
CO, 7,10-7,80 -0,00932 0,00091 0,00153 -0,00214
N,  5,00-5,60 -0,00302 0,00110 0,00258 -0,00310
CO, 6,00-6,80 -0,01190 0,00092 0,00185 -0,00242
N, 17,2-17,6 -0,00585 0,00020 0,00454 -0,00692
CO, 20,5-21,0 -0,04733 -0,00167 0,01367 -0,03618

Metano (CHy)

Propano (C3Hg)

iso-Butano (iC4H10)

Etileno (C;Hy)

Propileno (C3Hg)

Eter dimetilico (C,HO)

Metil formato (C,H40,)

1,1 Difluoroetano (C,H4F,)

Amoniaco (NH;)

Fonte: Adaptado de (KONDO et al., 2006b); (KONDO et al., 2006¢); (KONDO et al., 2007).

Molnarne et al. (2005) estudaram a aplicacdo de um método que atribui a diferentes
diluentes um coeficiente de equivaléncia respeito ao nitrogénio. Os coeficientes de
equivaléncia foram determinados a partir de dados experimentais. Dessa forma é possivel
conhecer o efeito de outros diluentes a partir do efeito do nitrogénio. Os compostos
inflamaveis considerados foram 0 CH,4, C;Hg, C3Hsg, iS0C4H10, NC4H1, CO e Hy. O método

estd baseado num trabalho prévio de Schrdder e Molnarne (2005).
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2.7.2. Meétodos para determinar a LCO

Bade Shrestha et al. (2009) propdem a Eq. (2.80) para relacionar os LI de misturas

combustivel-diluente—ar com o LI da mistura combustivel—ar.

1 Ye
_ ta 2.80
LI, /100 LI/100 " Ja (2.80)

No LCO ambos os LI apresentam o mesmo valor e isso acontece para um valor

méaximo da fracdo molar do diluente (yd'max). Escrevendo a Eq. (2.80) para o LIl e para o LSI

e igualando, a Eq. (2.81) é obtida.

1

1 1 B
=1+(a,, —ay )( + ] (2.81)
Os valores de a,,, e a,, foram determinados a partir dos dados experimentais e 0s

resultados sdo apresentados na Tabela 2.16. Nela também s&o apresentados os LI das misturas

combustivel-ar. As fragbes molares experimentais do diluente no LCO (ygf,‘;ax) sdo

comparadas com as fracfes molares calculadas do diluente no LCO (yg?:gax). Em alguns casos

calc
d,max

exp
d,max !

0s Yy S840 maiores que 0s Y, desde o ponto de vista da seguranca iSso ndo seria

prejudicial. Também foram estudados os casos do metano, hidrogénio e monéxido de carbono
diluidos com nitrogénio, didxido de carbono e hélio. Nessa parte do estudo as temperaturas

iniciais foram desde 17 até 400°C, foi observado que os valores do a,,, e do a, ndo variam

significativamente com a temperatura.

Shebeko et al. (2002) assumiram que somente CO, H,O, N, e o diluente estdo
presentes nos produtos da combustéo. O limite de inflamabilidade no LCO (LI, ) € obtido
aplicando a Eq. (2.82), na qual v;, ., € o nimero de mols de oxigénio necessario para formar

0s mencionados produtos.

100-P,

= d 2.82
HO 144,76V (2.82)
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Utilizando os dados da Tabela 2.13 € possivel aplicar a Eq. (2.82) a mistura metano—

nitrogénio—ar para obter um valor do LI, ., de 7,78%, sendo o valor experimental de 6,64%,

o erro relativo é 17%. O método precisa do valor da porcentagem de diluente no LCO (Pd )

Tabela 2.16. Valores de a,, e a,, para misturas combustivel-diluente-ar a 1 atm e 23°C

[Eq. (2.81)]

Puro Nitrogénio Dioxido de carbono
| |
CompOStO LI IO LSI 0 yde),(s'lax y[(j:?n:ax aL“ a|_s| ygfraax yg?n:ax aL” aLSI
(%) (%) (%) (%) x10° x10> (%) (%) x10° x10?
CH, 5,3 141 8531 8627 1,19 1913 7562 79,55 -586 2,482
C,H, 3,0 284 9349 9336 1,20 2,019 89,75 89,82 -580 2,610
C,Hs 3,1 125 92,28 9428 121 139 8822 91,08 -593 1,629
CsHg 2,4 9,4 9340 9555 1,19 1356 8848 9304 -590 1,561
CsH1o 1,8 8,5 93,80 97,10 1,19 1,254 8941 9541 -598 1,396
H, 4,0 725 9221 9444 0,88 1,379 8465 91,87 -456 1,600
CO 13,6 724 7796 8.39 1,19 1459 6158 76,20 -58,8 1,736

Fonte: Adaptado de (BADE SHRESTHA; WIERZBA; KARIM, 2009).

Razus et al. (2004) e Razus et al. (2006) obterem correlagGes para determinar o valor

da temperatura de chama adiabatica no LCO (Tad'LCO). Para aplicar o método € necessario

considerar uma razdo de equivaléncia média, a qual apresenta valores diferentes para
nitrogénio, dioxido de carbono e vapor de dgua. O método apresenta erros da mesma ordem
que a incerteza experimental na determinacdo do LCO. Giurcan et al. (2013) estenderam o0s
resultados e melhoraram as correla¢6es obtendo erros relativos entre -14% e 17%.

Hansen (2009) e Hansen e Crowl (2009) aplicaram a consideracdo da temperatura de
chama adiabatica constante supondo que no LSI o combustivel em excesso aparece nos
produtos sem reagir, impondo assim a producéo de CO, e H,O. Um modelo empirico ajustado
com dados de 38 compostos diluidos com nitrogénio foi obtido. O coeficiente de correlacdo
elevado ao quadrado foi de 0,672.

Van den Schoor et al. (2007) determinaram experimentalmente o LCO de misturas
etileno—nitrogénio—ar, hidrogénio—nitrogénio—ar e etileno—hidrogénio—nitrogénio—ar o LCO
foi calculado aplicando as seguintes consideragdes: (a) o LCO esté localizado no vértice da

area de inflamabilidade, (b) o LIl ndo varia com a adig&o de nitrogénio, (c) No vértice da area
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de inflamabilidade a composicdo é estequiométrica. Aplicando as consideracdes (a) — ()
foram determinados valores de 8,8%, 4,9% e 8,3% para 0 LCO de C,H4/Nj/ar, Ho/No/ar e
CoHa/Ho/Ny/ar, respectivamente; sendo os valores experimentais 8,1%, 2,3% e 7,3%,
respectivamente. A consideracdo (b) ndo deve ser aplicada a outros diluentes; por outro lado,

na maioria dos casos o LCO se encontra em composiges ricas da mistura.

2.8. INFLUENCIA DO FENOMENO DE CHAMAS FRIAS SOBRE OS LIMITES DE
INFLAMABILIDADE

O estudo das chamas frias € um tema de pesquisa atualmente em desenvolvimento, o
estado da arte ndo € equivalente ao disponivel para a propagacdo de chamas normais (ou
guentes). As chamas frias sdo consideradas responsaveis pelo fenémeno de detonacéo (knock)
em motores de combustdo interna e constituem um fendmeno importante no ambito da
seguranga na combustdo (JU; REUTER; WON, 2015). Estas se caracterizam por uma cor azul
clara, produto da luminescéncia do formaldeido (CH,0), da baixa liberacdo de calor e da
baixa producdo de CO, (ZHAO et al., 2016).

A obtencdo de uma chama fria estavel, em condices de laboratério, € uma tarefa
complexa. Recentemente houve avangos na obtencdo de chamas frias de éter dimetilico numa
mistura com ozénio (REUTER; WON; JU, 2016). A combustédo de gotas de n-heptano em
micro gravidade, produz chamas frias e dois estagios de combustdo. Esse fenbmeno foi
estudado por Farouk e Dryer (2014) utilizando um mecanismo detalhado de cinética quimica,
no qual os modelos representaram qualitativamente os resultados experimentais. Won et al.
(2015) obterem chamas frias difusivas de n-heptano utilizando um queimador de contra fluxo
com aquecimento, integrado com um sistema de vaporizacdo de combustivel liquido, e com
um gerador de ozonio. Na Figura 2.8 € mostrada uma comparacdo entre uma chama fria e
uma chama normal (quente), ambas obtidas no referido trabalho.

Segundo Glassman e Yetter (2008) as chamas frias acontecem a temperaturas em
torno de 200°C para os hidrocarbonetos. Nayagam et al. 2012) atribuem uma temperatura em
torno de 700 K, sendo os principais produtos da combustdo heptil peréxido de cetona,
alquenos (C,Ha,) e formaldeido.

Segundo Astbury (2006) as chamas frias acontecem predominantemente em misturas
muito ricas. Sendo o aumento da temperatura de até 150 K e os principais produtos da
combustdo CH,O e CO. Assim, as chamas frias podem acontecer nos LSI dado que nessas

composicdes as misturas sdo muito ricas.
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Figura 2.8. Fotografias de: (a) Chama fria difusiva e (b) Chama quente difusiva, observadas

nas mesmas condicdes

(a) Chama fria difusiva

.

(b) Chama quente difusiva

Fonte: (WON et al., 2015)

Zabetakis (1965) reportou que quando se produz a propagacdo de chamas frias 0s
valores do LSI sdo mais elevados. Kondo et al. (2003) investigaram a propagacao de chamas
frias na determinacdo dos LI de alguns compostos inflaméaveis. A cor da chama foi utilizada
como indicador, sendo consideradas como chamas frias aquelas que apresentaram uma cor
azul clara. Na Tabela 2.17 sdo apresentados alguns compostos para os quais foi verificada a

propagacao de chamas frias no LSI.

Tabela 2.17. Compostos para 0s quais foi observada a presenca de chamas frias no LSI

Composto LSI (%)
Chamas frias

Eter dimetilico 26,2
Formiato de etilo 15,7
Alil amina 24,3
Oxido de propileno 35,5
Formiato de metilo 23,0
Acetato de metilo 14,0
Acetaldeido 57,0
Metilal 18,5
Eter dietilico 46,0

Fonte: Adaptado de (KONDO; TAKAHASHI; TOKUHASHI, 2003)
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Coward e Jones (1952) reportaram valores diferentes dos LI de varios compostos
inflamaveis, a maioria dos dados foram obtidos em tubos de vidro com ambos os extremos
fechados ou com um deles aberto. Na tentativa de isolar o efeito do sentido da propagacéo da
chama, os dados apresentados na Tabela 2.18 correspondem a tubos de vidro com as mesmas
dimensdes e com os extremos dos tubos nas mesmas condigdes.

Na Tabela 2.18 é observado que o efeito do sentido da propagacdo da chama sobre o
valor do LSI é significativo em muitos casos. E sabido que a forca de flutuagdo promove a
propagacdo da chama para acima (HERTZBERG, 1976); logo, é possivel obter LSI mais
elevados para tal condicdo. Devido a pouca informagéo disponivel ndo € possivel discernir até
que ponto o efeito do aumento do valor do LSI é produto da forga de flutuacdo ou da presenca

de chamas frias.

Tabela 2.18. L1l e LSI considerando diferentes sentidos da propagagédo da chama

Sentido da propagagéo da chama

Dimensoes
Para acima Para abaixo Horizontal

Composto Compt. | Diam. | LIl LSl Ll | LSI | Lim | LSI

m | em | (6) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Sulfato de hidrogénio | 1,50 7,50 4,30 45,50 5,85 21,30 5,30 | 35,00
Etileno 1,50 2,50 3,30 25,60 3,60 | 13,70 | 3,40 | 14,10
Alcool metilico 1,50 5,00 7,10 36,50 765 | 26,50 | 7,35 | 30,50
Alcool etilico 1,50 5,00 4,24 18,95 4,44 11,50 4,32 | 13,80
Eter etilico 1,50 7,50 1,71 48,00 1,85 6,40 1,75 | 40,00
Acetaldeido 1,50 7,50 3,97 57,00 4,27 13,40 4,23 | 16,70
Formiato de etilo 0,91 5,00 3,50 16,40 3,90 11,80 3,70 | 14,60
Acetato de metilo 0,91 5,00 4,10 13,90 4,40 10,10 425 | 11,90

Fonte: Adaptado de (COWARD; JONES, 1952)
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3. METODOS PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE
COMPOSTOS C-H E C-H-O NA PRESSAO ATMOSFERICA E NA
TEMPERATURA DE REFERENCIA

3.1. A IDEIA CENTRAL DOS METODOS DESENVOLVIDOS

O método para determinar os LI baseia-se em conceitos basicos de combustéo e tem a
seguinte ideia central: Se a temperatura de chama adiabatica nos LI for conhecida
(aproximadamente), seria possivel determinar o nimero de mols de oxigénio por mol de
combustivel nos reagentes.

O método desenvolvido é similar aos métodos baseados na temperatura de chama
adiabatica descritos de no item 2. Embora existam similitudes ha também uma importante
diferenga, pois 0 método aqui apresentado ndo utiliza um valor médio da temperatura de
chama adiabaética, tal temperatura serd aproximada utilizando um parametro denominado 4,
definido em secBes posteriores deste item. Sera necessario conhecer os valores experimentais
dos LI de um conjunto de compostos (conjunto de correlacdo) com a finalidade de obter uma
correlagdo para 6.

A formulacdo do método para a determinacdo do LII é diferente da formulacdo do
método para o LSI. Isso devido a que no LII a mistura € pobre (oxigénio em excesso) e é
possivel assumir a combustdo completa da mistura; por outro lado, no LSI a mistura é rica
(combustivel em excesso) e a combustao sera incompleta.

Inicia-se o desenvolvimento do método mostrando a determinacgédo das temperaturas de
chama adiabatica para a composicdo estequiométrica, para o LIl e para o LSI. Na
determinacdo dessas Ultimas é assumido que os LI sdo conhecidos. Posteriormente é mostrado
como determinar o nimero de mols de oxigénio conhecendo a temperatura de chama
adiabatica no LIl e no LSI, respectivamente. Serd& mostrado o procedimento para obter a

correlacdo para 0, e a relacdo dessa Ultima com a temperatura de chama adiabéatica nos L.

3.2. TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA ESTEQUIOMETRICA

A temperatura de chama adiabatica de uma mistura estequiométrica (Tstq) e

determinada assumindo o seguinte:
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(1) Combustéo completa de um mol do gas inflamavel,

(i) O nitrogénio é considerado inerte,

(ili) O processo de combustao acontece a pressao constante,
(iv)  N&o ha trabalho atravessando as fronteiras do sistema,
(V) O processo é adiabatico,

(vi) A temperatura inicial dos reagentes é conhecida,

(vii)  Os gases sao considerados gases perfeitos.

A reagdo que caracteriza 0 processo é apresentada na Eq. (3.1). O nimero de mols de
oxigénio na composicdo estequiométrica é dado pela Eqg. (3.2).

C H, O, +V. (O, +3,76N,) - x.CO, +X7H H,0+3,76V: N, (3.1)

Var =X +XT“—% (3.2)

Aplicando as consideraces anteriores a lei de conservacdo da energia e utilizando
entalpias especificas absolutas, a Eq. (3.3) é obtida, na mesma, os subscritos R e P fazem
referéncia a reagentes e produtos, respectivamente. Para simplificar a formulacdo foi feita a

substituicdo mostrada na Eqg. (3.4).

X

7“ 3.3)

. s =
hHZO + Var har,P

ﬁF +V:\rﬁar,R = Xcﬁco2 +
h, =h, +3,76h, (34)

As entalpias absolutas especificas dos gases perfeitos dependem unicamente da

temperatura, e dado que o numero de mols de cada composto nos produtos é conhecido, é

possivel determinar a temperatura de chama adiabéatica estequiométrica (Tstq) resolvendo a

Eq. (3.3). Para obter a solucdo é necesséario expressar as entalpias em funcéo da temperatura e
aplicar o método de Newton—Raphson, ou algum método numérico para resolver equacdes

algébricas néo lineares.
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3.3. TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA NO LII

A temperatura de chama adiabatica na composicéo do LII (T, ) é determinada de

forma parecida ao caso de uma mistura estequiométrica ja que LIl a mistura é pobre. As
consideracdes (i) — (vii) do caso estequiométrico sdo mantidas e a seguinte consideracdo é

adicionada:
(viii) O oxigénio em excesso ndo reage, se comporta como inerte.

A reacdo que caracteriza 0 processo € apresentada na Eq. (3.5) e o nimero de mols de
oxigénio é determinado pela Eq. (3.6). Aplicando as consideragdes a lei de conservagdo da
energia, a Eq. (3.7) € obtida. O procedimento aplicado para obter a solugcdo é analogo aquele

descrito para o caso estequiométrico.

C, H, 0O, +Vvi'(0,+376N,)—>x.CO, + 2H H,0+(vs' V3 )0, +3,76vy'N, (3.5)
yul = 1 (100 1 (3.6)
476 LI

h +V;1_r”har XCECO2 ?Hﬁ +Vfl1_r“harP .’f\rﬁo2 (37)

3.4. TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA NO LSI

A temperatura de chama adiabatica no LSI (T, ) serd determinada aplicando a

consideracdo de equilibrio termodindmico. Na composicdo do LSI a mistura é rica e a
combustdo e incompleta. Sera possivel obter CO,, CO, H,0, H; e C nos produtos. Isso pode

ser representado pela seguinte reacdo global:

C,H, O +V5' (0,+3,76N,) = ne, CO, +NeoCO+n,, H,0+n, H,+n N, +n.C  (3.8)
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Embora o carbono (C) possa aparecer como condensado nos produtos, ele ndo ira
aparecer em quantidades significativas em todos os casos. Consideram-se 0 metano e o
etileno, segundo Zabetakis (1965) os LSI sdo 15% e 36%, respectivamente. Supondo que todo
o carbono reage formando CO, o numero de mols de oxigénio necessarios é 0,50 e 1,00,
respectivamente. Na composi¢do do LSI hé 1,19 mols de oxigénio para o metano e 0,38 mols
de oxigénio para o etileno; portanto, a combustdo do metano pode formar simplesmente CO,,
CO, H,0, H, e N, sem apresentar quantidades significativas de carbono nos produtos. Por
outro lado, a combustdo do etileno forma principalmente CO, H,0, Hy, N, e C sem apresentar
quantidades significativas de CO, nos produtos. As observagdes anteriores sugerem a
possibilidade de representar a combust&o no LSI considerando uma reagdo mais simples.

Para obter a temperatura de chama adiabatica no LSI as consideragdes (ii) a (vii) do

caso estequiométrico sao mantidas e as seguintes consideragdes sao adicionadas:

(ixX) A combustdo é incompleta e pode ser representada pelo menos com uma das
reacGes mostradas nas Eq. (3.9) e (3.10),

(x) Verifica-se o equilibrio termodindmico nos produtos.

Reagéo sem condensado

C.H, O, +V;' (0,+3,76N,) —>n., CO, +n,CO+n, (H,0+n, H,+3,76v;"'N,  (3.9)

Reacdo com condensado

C.H, 0, +Vi (0,+3,76N,) > n,,CO+n.C+n, ;H,O0+n, H,+3,76v,'N, (3.10)

Adotar duas possiveis reacGes simplificara a obtencdo da temperatura de chama
adiabatica e posteriormente, na secdo 3.6, sera util para obter uma solucdo analitica para o
numero de mols de oxigénio. As incognitas do processo sdo cinco e dado que as leis de
conservacdo da massa e da energia fornecem 4 equacdes, para completar o sistema &
necessaria uma equacdo adicional. A condi¢do de equilibrio termodindmico fornece tal
equacéo.

Para alguns compostos inflamaveis ambas as reagOes forneceram valores da
temperatura de chama adiabatica no LSI, nesses casos foi selecionada a temperatura de maior
valor. A seguir serdo apresentados os procedimentos para obter o valor da temperatura de

chama adiabatica.
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3.4.1. Temperatura de chama adiabatica no LSI para a reacao sem condensado

Aplicando a lei de conservacdo da massa a reacdo sem condensado as Egs. (3.11) —
(3.13) sdo obtidas:

Xe =MNeo +Neo, (3.11)
X

== Mo+, (3.12)
Xo =Nco + 2nco2 TNpo — 2\/;8' (3.13)

O nGmero de mols de oxigénio no LSI (vLS') é obtido aplicando a Eq. (3.6)

ar

considerando o valor do LSI no lugar do LII. Aplicando a lei de conservacdo da energia, em

termos de entalpias absolutas especificas, a Eq. (3.14) é obtida.

he +v'h, - = Neo, ﬁcoz + N + nHZOﬁHZO + nHzﬁHz +3,76v-" ﬁNZ (3.14)

A condicdo de equilibrio termodinamico pode ser aplicada utilizando a constante de
equilibrio ou a minimizacdo da energia livre de Gibbs. Utilizando a formulacdo da constante
de equilibrio ser& possivel obter uma solucéo analitica para 0 nimero de mols de oxigénio
num item posterior. A reacdo agua—gas homogénea apresentada na Eq. (3.15) € adotada, a
equacao de equilibrio € mostrada na Eg. (3.16).

Reacdo agua—gas homogénea
H,O0+CO <« CO,+H, (3.15)

Neo, M, = KeeMi,oMeo (3.16)

Utilizando as Egs. (3.11) — (3.13) para expressar 0 numero de mols de CO,, H,O e H,
em fungdo do nimero de mols de CO, substituindo as expressdes assim obtidas na Eq. (3.16)
e rearranjando, a Eq. (3.17) é obtida. Os coeficientes da Eq. (3.17) sdo determinados pelas
Egs. (3.18) — (3.20).
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a(ng ) +bng, +c=0 (3.17)
a=1-K_ (3.18)
b =2av-" —xC(2r;1+1)+¢31x0—x7H (3.19)
c=xc(2xC +X?H—xo—2v;s'j (3.20)

O procedimento para obter a temperatura de chama adiabética é descrito a seguir:

1) Assumir um valor da temperatura de chama adiabatica

2) Determinar as propriedades termodindmicas como as entalpias absolutas e a constante
de equilibrio

3) Determinar o numero de mols de CO resolvendo a Eq. (3.17)

4) Determinar o nimero de mols de CO,, H,0 e H.

5) Determinar o valor da temperatura de chama adiabatica resolvendo a Eqg. (3.14) com o
método de Newton—Raphson.

6) Comparar os valores assumido e calculado da temperatura de chama adiabatica,
corrigir o valor assumido e voltar ao passo (2).

7) Repetir até satisfazer o critério de convergéncia.
3.4.2. Temperatura de chama adiabatica no LSI para a reacdo com condensado
A solucgdo para a reacdo com condensado é obtida de forma similar a solucdo para a

reacdo sem condensado. Primeiro é aplicada a lei de conservacdo da massa, as Egs. (3.21) —
(3.23) sdo obtidas.

Xe =MNeo T Ne (3.21)
X;” =N, o+, (3.22)
Xo =Nco T Npo _2Ve|1_r8| (3.23)

A lei de conservacdo da energia aplicada a reacdo com condensado é apresentada na
Eq. (3.24).
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he +vi'h,, o =Neoheo +Nche +ny oy o +ny by +3,76v.% hy (3.24)

ar

A reacdo dgua—gas heterogénea, mostrada na Eq. (3.25), serd utilizada para aplicar a

condicdo de equilibrio, a equacgéo de equilibrio é apresentada na Eq. (3.26).

Reacdo agua—gas heterogénea

C+H,0<>CO+H, (3.25)

NeoMy, = KoM Ny o ( Py / p) (3.26)

Na Eq. (3.26) p, é a pressdo normal de 1 atm e p é a pressdo do processo. No

presente estudo a pressdo do processo € igual a pressdo normal. O nimero de mols total dos
compostos gasosos nos produtos é dado pela Eq. (3.27).

N =ng, + %H +3, 76V (3.27)

As Egs. (3.21) — (3.23) sdo utilizadas para expressar o humero de mols de C, H,0 e H,
em funcdo do nimero de mols de CO, substituindo as expressdes obtidas na Eq. (3.26) e
rearranjando sera obtida uma equacdo quadratica como aquela mostrada na Eq. (3.17). Os
coeficientes dessa equacdo quadratica sdo dados nas Egs. (3.28) — (3.30). O processo de

solucdo é analogo aquele apresentado para o caso sem condensado.

a=1+K,(p,/p) (3.28)
b :%Ha—xoa+3, 76V (a—1)-2av-" (3.29)
C= (1—a)(vaaLf' +3, 76X, Vs +X?on +7,52(vaLf' )Zj (3.30)

3.5. NUMERO DE MOLS DE OXIGENIO NO LII

Os métodos desenvolvidos para determinar os LI supdem que h& médios que permitam

estabelecer aproximadamente o valor da temperatura de chama adiabatica na composic¢ao dos
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LI. Tal suposicdo implica que a temperatura de chama adiabatica ndo é mais uma incognita,
sendo a nova incognita o nimero de mols de oxigénio. Na Eq. (3.7), considerando que a
temperatura de chama adiabatica é conhecida, serd possivel evidenciar o numero de mols de
oxigénio no LII como mostrado na Eq. (3.31). Uma vez que o nimero de mols de oxigénio for
determinado o LIl é calculado diretamente pela Eq. (2.1). Dado que a temperatura de chama
adiabatica é conhecida, as entalpias absolutas especificas sdo determinadas diretamente e
substituidas na Eq. (3.31).

- s i - X - X —
hF +Varh02 —Xc h(:o2 _7Htho _?NhNZ
v = = (3.31)

ar,P ar,R

3.6. NUMERO DE MOLS DE OXIGENIO NO LS

As consideracdes feitas na secdo 3.4 sdo mantidas nesta secdo. A temperatura de
chama adiabatica assume-se conhecida; portanto, as entalpias sensiveis e as constantes de
equilibrio sdo também conhecidas. O nimero de mols de oxigénio € uma incdgnita do sistema
de equacBes que ainda serd ndo linear; porém, somente uma das equacfes € ndo linear. 1sso
permite a obtencdo de uma solugdo analitica para 0 nimero de mols de oxigénio. Em alguns
casos, devido a adocdo de duas reacOes globais, serdo obtidos dois valores para o nimero de
mols de oxigénio. Esses valores sdo aproximados, produzindo também valores aproximados

dos LSI calculados, nesses casos foi selecionado o valor mais elevado do LSI.

3.6.1. Numero de mols de oxigénio no LSI para a reacdo sem condensado

Na secdo 3.4.1 o nimero de mols de CO,, H,O e H, foram escritos em funcéo do
namero de mols de CO, utilizando as Egs. (3.11) — (3.13). Substituindo esses resultados na
Eq. (3.14) é possivel expressar o numero de mols de CO em fungdo do nimero de mols de
oxigénio, como mostrado na Eq. (3.32), na qual os coeficientes sdo dados pelas Egs. (3.33) e
(3.34).

Neo =MV, +n (3.32)

ar
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haet 2HH_2 - 25520 —3,_76F1N2 (3.33)
hco - hco2 + tho - hH2
—_ — — X —_
he =Xcheo, +(2% =% ) o +| %o —;—Zxcj ,
n= — (3.34)

O numero de mols de CO,, H,0 e H; sdo escritos em funcdo do nimero de mols de
oxigénio. Dessa forma o numero de mols de cada espécie nos produtos ¢ uma funcdo do
namero de mols de oxigénio. Substituindo as expressdes obtidas na Eq. (3.16) e rearranjando,
a Eq. (3.35) é obtida, os coeficientes sdo dados pelas Egs. (3.36) — (3.38). O coeficiente a é 0

mesmo apresentado na Eqg. (3.18)

a, vy )2 +bv= +¢,=0 (3.35)
a, =am’ +2am (3.36)
b, =2amn+amx, +2an—(2a+1)mx, — mx7“— 2% (3.37)
¢, =an’—(2a+1)nx. +(an—x. )X, —(n—xc)%'+2x§ (3.38)

A Eq. (3.35) é uma equacdo quadratica para 0 nimero de mols de oxigénio, somente
foi possivel obter essa equacdo porque a reacdo global adotada foi simples. Se uma reacédo
mais complexa for assumida a solucédo seria obtida por métodos numéricos ja que o sistema de
equacdes teria mais de uma equacdo ndo linear. Uma vez conhecido o nimero de mols de

oxigénio o LSI é determinado pela Eq. (2.2).

3.6.2. Numero de mols de oxigénio no LSI para a reagdo com condensado

Na se¢do 3.4.2 0 nimero de mols de CO, H,O e H;, foram escritos em funcdo do
namero de mols de CO. Utilizando as Egs. (3.21) — (3.23) e substituindo esses resultados na
Eq. (3.24) é possivel expressar o nimero de mols de CO em fungdo do nimero de mols de
oxigénio, como mostrado na Eqg. (3.32). Porém, os coeficientes sdo diferentes como se mostra
nas Egs. (3.39) e (3.40).



96

m = ar,R_ Hz__ izo_ i 2 (3.39)

n= _ (3.40)

Agora o numero de mols de CO,, H,O e H, séo escritos em funcdo do numero de mols
de oxigénio. Substituindo as expressdes obtidas na Eq. (3.26) e rearranjando, a Eq. (3.35) é
obtida novamente, os coeficientes sdo dados pelas Egs. (3.41) — (3.43). O coeficiente a é

determinado utilizando a Eq. (3.28) sendo a solucdo e analoga ao explicado na secdo 3.6.1.

a, =am’-2am+3,76(a-1)m-7,52(a-1) (3.41)
b, = 2amn+am(x7'*—xoj—2an+(a—l)(3, 76[n—%,]-%y) (3.42)
C, :an2+an(x7'*—xoj—(a—l)x?“xo (3.43)

3.7. APROXIMACAO A TEMPERATURA DE CHAMA ADIABATICA

A analise sera novamente dividida em duas partes, uma para o LIl e outra para o LSI.
Nesta secdo sera mostrado o significado do parametro & que foi utilizado para aproximar o

valor da temperatura de chama adiabatica nos LI.

3.7.1. Aproximacao da temperatura de chama adiabética no LII

Para facilitar a analise os calores especificos a pressdo constante serdo representados por
valores médios, nos calculos do metodo tal consideracdo ndo € necessaria. Na composicdo
estequiométrica a consideracdo de calores especificos médios é aplicada a Eg. (3.3),
rearranjando a Eq. (3.44) é obtida. Analogamente, na composi¢do do LIl a consideracéo de
calores especificos médios é aplicada & Eq. (3.7), rearranjando a Eq. (3.45) é obtida. Em

ambos os casos o calor liberado na combustéo ¢é dado pela Eq. (3.46).
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Hc +(C, +4,76V3,C par)(Tl—Tr)

Tstq _Tr _ X (344)
XcCpco, + 2“ om0 T3 76v, C, N,
He +(C, - +4.76v,'C,, )(T,-T,
T -T = s X - . )( - ) (3.45)
X.C, co, + 7”6p o +4 76V,,'C, . -V;C,o,
XH 0
He Xchf co, — 2 hf,HZO (3.46)

No método a temperatura inicial dos reagentes € igual a temperatura de referéncia

(Tl =T, ) Dividindo a Eq. (3.44) pela Eq. (3.45) e rearranjando, obtém-se a Eq. (3.47).

AT

_ _ Xy —
T T 1+ (4 76V, T, — VaGCO)/(XCCp,COZ—i_;Cp,HZOj

stq — stq r — (347)
AT, T, -T, 1+3, 76Varcp " /(Xcép,coz +X2HEp,HZOJ
O quociente apresenta dois termos variaveis, (4 76V, C, . —VarCpo, ) e 3,76v;C,,, -

Embora ambos os termos dependam do composto inflaméavel, somente o primeiro depende

diretamente do valor do LII. Esses termos variaveis se encontram normalizados, pois ambos
sdo divididos pelo termo (XCEp,COZ +0,5xHEp’HZO), que depende do composto inflamavel, mas
e independente do valor do LII. Deduz-se que o valor do quociente AT, /AT, , para

diferentes compostos inflamaveis, apresenta variacdes menores aquelas observadas para 0s

LII. Infere-se ainda que o quociente T /T, apresentara um comportamento similar ao

quociente apresentado na Eq. (3.47).

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os valores do LII, da temperatura de chama adiabatica

estequiométrica (Tstq), da temperatura de chama adiabética no LIl (T, ) e do quociente

Ty, / Tuy para dez compostos inflamaveis. Cada composto € identificado pelo nome, formula,

e registro CAS (Chemical Abstract Service), sendo esse Gltimo um numero Unico para cada
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composto quimico. Os dados apresentados na Tabela 3.1 confirmam que, para os dez

compostos considerados, os quocientes T, /T, variam menos que os LII.

Tabela 3.1. Exemplos de valores do quociente T, /T, para cinco compostos C-H e cinco

compostos C-H-O

Composto Formula CAS L) | Ta(K) | Ty (K) | Teq /Ty
Pentano,2,4-dimetil- C/Hye 108-08-7 1,00 2400,4 1569,1 1,5298
Tetradecano CisHzo 629-59-4 0,50 2412,8 1545,8 1,5608
1,2-Butadieno C4Hs 590-19-2 2,00 2618,4 1703,0 1,5375
Tolueno C-Hg 108-88-3 1,20 2502,9 1598,2 1,5661
Benceno,1,2,4-trimetil CoH1 95-63-6 0,88 2453,8 1545,0 1,5882
Crotonaldeido C4HsO 4170-30-3 2,10 2505,7 1602,8 1,5633
Metanol CH,0 67-56-1 6,00 2318,5 14475 1,6017
Tocoferol CygH500, 52-02-9 0,27 2413,0 1560,8 1,5460
3-heptanona C;H4,0 106-35-4 1,10 2387,3 1567,8 1,5227
1-pentadecanol Cy7H360 1454-85-9 0,40 2378,6 1475,2 1,6124

Fonte: Produc&o do préprio autor

Para obter um modelo simples os parametros utilizados na correlacdo séo propriedades

conhecidas do composto inflamavel. Define-se o pardmetro  como mostrado na Eq. (3.48).

T

O :Tﬂ: f(XC’XH’XO'th,F’MF)

LIl

(3.48)

O valor de 4., dependera das seguintes propriedades do composto inflamavel:

e NUmero de mols de carbono (. ),

e NUmero de mols de hidrogénio (x, ),

e NuUmero de mols de oxigénio (xo) (somente para os compostos C—H-0),

e Entalpia de formag&o na temperatura e presséo normais (ﬁfoyF)

e A massamolecular (M. ).
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Para obter a correlacdo, e para validar o método, deve ser considerado um conjunto de
compostos inflamaveis. O que deve ser validado € o método no seu conjunto, o qual implica a
comparacéo dos valores calculados do LI1I com valores experimentais.

Diferentemente do caso de uma correlagdo para os compostos C—H, uma correlagéo

para os compostos C-H-O deve incluir o nimero de mols de oxigénio no composto. E

adequado obter duas correlagdes para 6,,, .

Foram considerados 324 compostos C—H e 374 compostos C—H-O, esses conjuntos de

dados foram subdivididos em conjuntos de correlagdo, utilizados para obter as correlacGes
para 6, , € em conjuntos de teste, utilizados para validar o método. Os conjuntos de

correlagdo para os compostos C-H e C-H-O apresentam 243 e 273 compostos,

respectivamente. Os conjuntos de teste apresentam 81 e 101 compostos, respectivamente.
O valor de 6, foi determinado para todos os compostos dos conjuntos de teste. Logo,

um conjunto de variaveis foi proposto e aplicando a ferramenta de regressdo linear multipla

do software MATLAB foram obtidas as correlagdes apresentadas nas Egs. (3.49) e (3.50).

Com as correlagBes é possivel obter o valor de 6, para determinar T, utilizando o valor

conhecido de T, .

Para compostos C—H

HO
6, ~15557- 15444 Pir | 1 28314( M j+5,82249 X
100 (-129) 10° (143)° 10° |x,

RO
+4, 69369 tE || X _3’52293 (ﬂ} X (3.49)
10° { -129 J{ x, 10° (143 )\ x,

Para compostos C-H-O

F\O
6., =1,6640— 2240} e +9‘72214[MFJ—1’1746 X
10 (457 ) 10° (146) 10 (x,

8,3401( x|, 2,6489( x:X (350
10° (X, 100 x,
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3.7.2. Aproximacdo da temperatura de chama adiabética no LSI

Para aproximar a temperatura de chama adiabatica no LSI sera aplicada uma analise andloga
aquela apresentada para o LII. Serd considerada somente a reacdo sem condensado,
assumindo calores especificos médios a pressdo constante. Aplicando essa consideracao a Eq.
(3.14) e rearranjando, a Eq. (3.51) € obtida. O calor liberado no processo de combustéo,

considerando a reacdo sem condensado, é dado pela Eq. (3.52).

T~ Hug +(Cr +4,76v57C,, )(T,-T,)

r —

= = = 3 76 UFL= (351)
nCOZCp,CO2 + nCOCp,CO + nHZOCp,HZO + nHzc’p,H2 + 1 Var Cp,N2

_ho ) ) O
HLSI - hf,F - ncozhf COo, nCOhf,CO - nHZOhf,HZO (3-52)

Lembrando que a temperatura inicial dos reagentes é igual a temperatura de referéncia,

dividindo a Eqg. (3.44) pela Eq. (3.51), escrevendo n., em funcdo de X, e de Ny,
escrevendo n, , em fungdo de x, e de n, , e rearranjando, a Eq. (3.53) € obtida. Nessa

tltima equagdo C,, =C, o —Cpco, 1 € Cp2 =Cpu, ~Cph,o0-

T|_3| -T H LSI

ToT 1+(nCO(Tp’1 +n, T, ,+3,76v,°C, . )/(XCC,OL\o2 + ;cp,Hzoj H
sq v _ . c (3.53)
r 1+ 3,76v§,6p1N2/(xC6p'CO2 +;5p,H20j

Como pode ser observado na Eg. (3.53) a dependéncia de AT, /AT, respeito ao LSI

é mais forte, pois também depende da razéo do calor liberado na combustdo completa ao calor

liberado na combustédo no LSI (H./H ). O denominador do primeiro termo da direita

depende unicamente do composto inflamavel; por outro lado, o numerador desse termo
depende do composto inflamavel e do LSI atraves do nimero de mols de CO e de H,. No caso
da reacdo com condensado aplicando um procedimento andlogo ao anterior obtém-se um

resultado similar aquele apresentado na Eq. (3.53).
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O valor do quociente T, /T pode ser correlacionado pelos mesmos parametros
utilizados no caso do LII. Os valores de T, /T, , calculados para dez compostos inflamaveis,

sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Exemplos de valores do quociente T /T para cinco compostos C-H e cinco

compostos C-H-O

Composto Formula CAS LSI(%) | Tao(K) | T (K) | Taq /T
Butano CsHyo 106-97-8 9,00 2397,8 1032,8 2,3216
Pentano CsHy 109-66-0 7,80 2401,4 1025,3 2,3419
2,2-Dimetil-propano CsHy 463-82-1 7,50 2389,2 1019,6 2,3433
Hexano CsH1s 110-54-3 7,68 2404,4 997,9 2,4094
3-metil-Pentano CsH1s 96-14-0 7,70 2402,2 9949 2,4147
Acetaldeido CsH140, 105-57-7 10,00 2393,8 938,9 2,5497
Alcool alilico CsHgO 107-18-6 18,00 2500,1 1050,7 2,3797
Alcool isoamilico CsH1,0 123-51-3 9,00 2388,7 971,1 2,4598
Acetato de isobutilo CsH1,0, 110-19-0 7,50 2335,8 949,1 2,4610
Alcool isobutilico C4HO 78-83-1 10,90 2378,6 960,6 2,4763

Fonte: Produc&o do préprio autor

Foram considerados 247 compostos C—H e 235 compostos C-H-O. Esses conjuntos
de dados foram subdivididos em conjuntos de correlacéo, utilizados para obter as correlagdes
para 6, , e conjuntos de teste, utilizados para validar o método. Os conjuntos de correlagéo
para os compostos C—H e C-H-O apresentam 158 e 140 compostos, respectivamente. Os
conjuntos de teste apresentam 89 e 95 compostos, respectivamente.

Um conjunto de variaveis foi proposto e aplicando a ferramenta de regressdo linear

multipla do software MATLAB, como foi feito também para o caso do LII, as correlacbes
mostradas nas Egs. (3.54) e (3.55) foram obtidas. As correlagdes obtidas para o 6, sdo mais
complexas que aquelas obtidas para o 6, . 1sso devido a que o valor de 6, depende também

do calor liberado no LSI.
As correlagbes apresentam 12 termos cada uma, 11 dos quais dependem de

propriedades conhecidas do composto. Com as correlages é possivel obter o valor de 6,

para determinar T, utilizando o valor conhecido de T, .



102

Para compostos C-H

0. — 6750 22185( i _1'1630(M)_6'8453 %) g 00 M%)
s 10 (208) 10 (29) 10 \x,) 29 x,,

Mx. )| 27925(h? 32285( h! 30232 he [\
12,44201n| | 22 | |20 TE Xo | S2E00)y F | SUSS0 Iy i
29 x,, 102 | 298 x,, 10 8642 | 10 8642
h? ho_x
_4,88236 e +1,38215 y X _4,62250 v DX (354
10 M 10 X., 10 8642X,,

Para compostos C-H-O

h i 2 — 3 _
o _o 5409 L9509 h'e) 43722(hPc) 2,9086(h'e ) 37114( h{;
LSI ! 102 M M

10 ( M 10° 10° | XeXyXo
=0 2 =0 3 2
86278 hie N 61686 hir | 23116( M ) 54076 M
10% | XXy %o 10° | XcXy %o 10 | XXy X 10° (XX %o
26749( M ) 93284 3,0053 "
S —— + Xc¥o |_2 X %o (3.55)
10 Xe X Xo 10 Xy 10 Xy

3.8. DADOS EXPERIMENTAIS

Os dados experimentais dos LIl foram tomados, na sua maioria, do material
complementario apresentado no trabalho de Gharagheizi (2009a). Assim também, os dados
experimentais dos LSI foram tomados, na sua maioria, do material complementario
apresentado no trabalho de Gharagheizi (2009b). Em ambos 0s casos 0s dados pertencem ao
Desing Institute for Physical Properties (DIPPR 801).

Outras referéncias consideradas foram os trabalhos de Zabetakis (1965), de Glassman
e Yetter (2008), Carson e Mumford (2002), Lide (2003), CASLAB, material complementario
apresentado nos trabalhos de Lazzus (2011), e Pan et al. (2009).

Os valores das entalpias de formacao dos compostos foram obtidos do NIST (National
Institute of Standards and Technology) e do trabalho de Vatani et al. (2007).

As propriedades termodindmicas dos compostos envolvidos no processo de combustédo
foram calculadas utilizando os coeficientes NASA-Glenn apresentados por McBride et al.
(2002). As entalpias absolutas e as entropias sdo determinadas pelas Egs. (3.56) e (3.57).
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h(T) & InT T T _T° _T* p

— L =——l+4a,—+aq+ta —ta—+q —+a,—+— 3.56

RT T2 *7T BTG & TS (3:56)
-2 2 3 4

—Sg)=—a1-r7—a2T‘1+a3InT+a4T+a5-r7+a6-%+a7T?er2 (3.57)

Logo a energia livre de Gibbs molar pode ser determinada pela Eq. (3.58).

g’(T) _h(™) s(T) (3.58)
RT RT R

As constantes de equilibrio, para as reagdes consideradas, sdo determinadas pelas Egs.
(3.59) e (3.60).

Reacdo agua—gas homogénea

AGP 0 40 0
K, =exp| - T2 | _ exp| — Orco, “Yr.co ~Yrm,0 (3.59)
RT RT

Reacdo agua—gas heterogénea

AGO gO _go
K =exp| ——L |=exp| — 20 “TH0 3.60
| 25 e B o

3.9. METODOS NUMERICOS

O método numérico utilizado para resolver as equacdes foi o método de Newton—
Raphson. O desenvolvimento de tal método, e sua programacdo no software MATLAB, é
apresentado por Chapra (2012), Beers (2006), Otto e Denier (2005), Kiusalaas (2005) e Yang
et al. (2005), entre outros. Mendiburu (2012) apresenta a aplicagdo do método para um
sistema de equagOes considerando equilibrio termodindmico. Embora o método de Newton—
Raphson possa ser programado diretamente, no presente trabalho foi utilizada a ferramenta
“fsolve” do software MATLAB.
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4. METODO PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE NA
PRESSAO ATMOSFERICA E DIFERENTES TEMPERATURAS INICIAIS DA
MISTURA

4.1. A IDEIA CENTRAL DOS METODOS DESENVOLVIDOS

No item 2 foi apresentada a Lei de Burguess — Weeler modificada, essa Lei permite a
obtencdo de duas equacgdes para determinar os LI a diferentes temperaturas iniciais e na
pressdo atmosférica, como foi mostrado por Zabetakis (1965). Nas secdes 4.2 e 4.3 serdo
apresentados os métodos desenvolvidos no presente trabalho para determinar o LIl e o LSI,

respectivamente.
4.2. DETERMINACAO DO LIl ADIFERENTES TEMPERATURAS INICIAIS

Os métodos desenvolvidos por Zlochower (2012) e Mendiburu et al. (2015), assumem
gue a temperatura de chama adiabatica é constante. Embora isso seja adequado para alguns
compostos, ha outros compostos para 0s quais essa consideracdo ndo apresenta bons
resultados. O método adotado no presente trabalho toma como ponto de partida o0 método de
Zabetakis (1965); assim, a Eq. (4.1) é adotada.

LI,
LI,

1-m, (T, -T,) (4.1)

O método consiste em determinar uma correlagédo empirica para m,, e utiliza-la para

determinar a inclinacdo da reta que representa a variacdo do LII, para diferentes compostos.
Foram utilizados dados experimentais dos LII, a diferentes temperaturas iniciais da mistura e
na pressdo atmosférica, apresentados nos trabalhos de Kondo et al. (2011), Coronado et al.
(2014), Coronado et al. (2012), Wierzba e Wang (2006), Rowley et al. (2010), Craven e
Foster (1966), Li et al. (2011), Karim et al. (1984), Goethals et al. (1999) e Ciccarelli et al.
(2006).

Inicialmente foram calculadas as inclinagdes para cada composto inflamével aplicando

0 método de minimos quadrados; porém, fazendo que a intersecdo da reta obtida seja a

unidade. Sendo assim, a inclinagéo experimental (m é determinada pela Eq. (4.2).

LIl ,exp )
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|
M=
—~
A

Il
UN

i)

0,exp

mul,exp i (4-2)
i=1
Na qual
T, :  Temperatura base, inicial da mistura, a partir da qual sera tragada a reta que
representa a variacéo do LII, K ou °C
T, Temperatura inicial da mistura, diferente da temperatura base, K ou °C
LII, Valor do LIl na temperatura base, %
LI Valor do LIl na i-ésima temperatura inicial, %
O subscrito “exp” faz referéncia a valores experimentais. Uma vez obtidos os valores
de m,, ., foi determinada uma correlagdo que permita aproximar o valor dessa inclinagdo

para diferentes compostos (mLII,calc)’ dois parametros foram considerados no procedimento:

a) O calor liberado no processo de combustdo completa do composto dado na Eqg. (3.46) do
item 3.

b) O segundo parametro sera denotado pela letra |, ele deve cumprir com a funcdo de
diferenciar os compostos inflamaveis. Nos trabalhos de Kondo et al. (2011) e Rowley et
al. (2011) foi utilizado um vaso esférico de 12 | para determinar os LIl de diferentes
compostos na pressdo atmosférica e diferentes temperaturas iniciais da mistura. Se for
assumido que a mistura de reagentes se comporta como um gas perfeito e que o volume

ocupado pelo gas é 12 |, sera possivel determinar o nimero de mols do composto

inflamavel na mistura dos reagentes (nF). A expressdo mostrada na Eq. (4.3) foi adotada

para o parametro | .

M
n-Heg

(4.3)

O parédmetro | determina a razdo da massa molecular ao calor liberado na combustao

completa no LII. O valor do parametro | muda com o valor do LII, ou seja, com o valor da
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temperatura inicial da mistura. Portanto, todos os valores de | n&o poderiam ser calculados

sem conhecer os valores do LII. O parametro | sera calculado para cada composto somente

para o LI, e sera considerado constante respeito a temperatura inicial da mistura. O valor do

LIl, deve ser conhecido, seja por experimentacdo ou mediante estimativas realizadas com o

método apresentado no item 3.
A correlacédo foi determinada utilizando a ferramenta de regresséo linear multipla do
software MATLAB. O resultado € mostrado na Eq. (4.4).

8,3950 90,6643 2,6402 , 8,3413
L T T AT LT,

He - | (4.4)

O método desenvolvido é uma extensdo do método proposto por Zabetakis (1965).
Nesse ultimo a inclinacdo é considerada constante é igual a 0,000721; por outro lado, no
método desenvolvido no presente trabalho a inclinagdo muda para diferentes compostos. Na
Tabela 4.1 sdo apresentadas as variaveis relevantes para aplicar o método. Todos 0s

compostos foram utilizados no processo de correlagéo.
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Tabela 4.1. Valores dos parametros do método para o LIl (continua)

A . P mL”'eXp HC ! My, .calc

Referéncias Composto Férmula CAS# (]jOC) (kJ ) (g /ol K ) (l/°C)
(KONDO et al., 2011a) Eter dimetilico C,HsO 115-10-6 0,000957 1328,4 2,0745 0,001054
(KONDO et al., 2011a) Formato de metilo C,H,0, 107-31-3 0,000825 933,8 2,4318 0,001092
(KONDO et al., 2011a) Metano CH, 74-82-8 0,000658 802,3 0,8121 0,000920
(WIERZBA; WANG, 2006) Metano CH, 74-82-8 0,000850 802,3 0,8315 0,000922
(Lletal., 2011a) Metano CH, 74-82-8 0,000609 802,3 0,8200 0,000921
(WHITE, 1925a) Metano CH, 74-82-8 0,000658 802,3 0,6359 0,000903
(KONDO et al., 2011a) Propano CsHg 74-98-6 0,000810 2043,1 2,1098 0,001059
(KONDO et al., 2011a) isoButano C4Hio 75-28-5 0,000915 2649,0 2,6170 0,001116
(KONDO et al., 2011a) Propileno CsHs 115-07-1 0,000915 1926,4 2,0078 0,001048
(KONDO et al., 2011a) Etileno C,H, 74-85-1 0,000823 1323,1 1,5453 0,000997
(CRAVEN; FOSTER, 1966) Etileno C,H, 74-85-1 0,000836 1323,1 1,6344 0,001006
(WHITE, 1925a) Etileno C,H, 74-85-1 0,000745 1323,1 1,2317 0,000964
(WHITE, 1925a) Acetileno C,H, 74-86-2 0,000913 1255,6 1,4325 0,000985
(KONDO et al., 2011a) Monoxido de carbono (6{0) 630-08-0 0,000791 282,9 1,6125 0,001003
(WIERZBA; WANG, 2006) Monoxido de carbono (6{0) 630-08-0 0,000882 282,9 1,4832 0,000989
(KARIM; WIERZBA; BOON, 1984) Monoxido de carbono (6{0) 630-08-0 0,000801 282,9 1,4663 0,000987
(WHITE, 1925a) Monoxido de carbono (6{0) 630-08-0 0,000844 282,9 1,2168 0,000961

(KONDO et al., 2011a) Amoniaco NH; 7664-41-7 0,000575 316,8 0,6950 0,000908



Tabela 4.1. Valores dos parametros do método para o LII (continuagéo)

A . P mL”'eXp HC ! m'—llycalc
Referéncias Composto Férmula CAS# (]jOC) (kJ ) (g /ol K ) (l/°C)
(WHITE, 1922b) (downward) Amoniaco NH; 7664-41-7 0,000970 316,8 0,5706 0,000896
(WHITE, 1922b) (horizontal) Amoniaco NH; 7664-41-7 0,000582 316,8 0,5878 0,000897
(WHITE, 1922b) (upward) Amoniaco NH; 7664-41-7 0,000559 316,8 0,6645 0,000905
(CICCARELLI; JACKSON;
Amoniaco NH; 7664-41-7 0,000861 316,8 0,6528 0,000904

VERREAULT, 2006)

(CHANG et al., 2006) Metanol CH,O 67-56-1 0,001500 672,1 2,2808 0,001075
(CORONADO et al., 2014) Etanol C,HsO 64-17-5 0,001213 1278,5 1,9264 0,001038
(GOETHALS et al., 1999) Tolueno C/Hs 108-88-3 0,001327 3772,0 4,7745 0,001376

(WHITE, 1925a) n-Pentano CsHi, 109-66-0 0,000696 32717 2,8878 0,001149

(CHANG et al., 2006) Benzeno CeHs 71-43-2 0,000909 3169,5 5,7145 0,001493

(WIERZBA; WANG, 2006) Hidrogénio H; 1333-74-0 0,001460 241,8 0,4343 0,000882
(CICCARELLI; JACKSON; _ _
Hidrogénio H, 1333-74-0 0,000848 241,8 0,3701 0,000876

VERREAULT, 2006)

(KARIM; WIERZBA; BOON, 1984) Hidrogénio H, 1333-74-0 0,003358 241,8 0,4100 0,000880
(WHITE, 1925a) Hidrogénio H, 1333-74-0 0,000872 241,8 0,1772 0,000857
(WIERZBA; HARRIS; KARIM, 1992) Hidrogénio H, 1333-74-0 0,001034 241,8 0,3454 0,000873
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s P mL”'eXp HC ! My, .cale
Referéncias Composto Férmula CAS# (]jOC) (kJ ) (g /ol K ) (l/°C)
Metanol CH,O 67-56-1 0,001149 672,1 1,3951 0,000980
1-hexino CeHio 693-02-7 0,001603 3692,5 5,2554 0,001437
Butanol C4H100 71-36-3 0,001310 2506,2 3,9705 0,001273
Benzoato de metilo CgHsO; 93-58-3 0,002212 3846,1 8,7010 0,001908
1-Octanol CgH;50 111-87-5 0,001820 4968,6 8,1929 0,001843
(ROWLEY; ROWLEY; Fenetol CgH100 103-73-1 0,002015 4255,7 7,3406 0,001717
WILDING, 2010) 4-Metil-2-pentanol CsH140 108-11-2 0,001584 3709,8 5,7482 0,001500
Dibutil Amine CgHyoN 111-92-2 0,002210 3882,8 9,6620 0,002051
2-pineno CioH16 80-56-8 0,001979 5853,4 8,2118 0,001851
2-metil-1,3-propanodiol C4H100, 2163-42-0 0,001750 2277,3 6,9605 0,001653
Formato hexil C;H140, 629-33-4 0,001763 3928,9 7,7408 0,001771
Octil formato CoH150, 112-32-3 0,002056 5151,6 10,1597 0,002138
Di iso butil ftalato C16H2,04 84-69-5 0,004312 7869,1 22,0334 0,004395
Lactato de etilo CsH1003 97-64-3 0,001754 2481,6 6,9838 0,001658

Fonte: Producéo do prdprio autor
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4.3.DETERMINACAO DO LSI A DIFERENTES TEMPERATURAS INICIAIS

No caso do LSI o método é diferente ao anterior, pois serdo feitas algumas
simplificacbes respeito ao método proposto no item 3. Isso devido que no caso de
temperaturas iniciais diferentes a complexidade aumenta. As seguintes consideracdes sdo

adotadas:

Consideracdes:
) Uma fracdo do composto inflamavel passa por um processo de combustdo
completa,
i) A fracdo restante do composto inflamavel é considerada inerte e sua entalpia
sensivel é representada pela entalpia sensivel de uma massa ar,
i) As entalpias sensiveis dos compostos inflamaveis sao representadas pelos valores
médios dos calores especificos a pressao constante.

Com essas consideracOes a reacdo global fica da seguinte forma:

C H, O, +V& (0,+3,76N,) - ¢1(XCCOZ +X?H H20j+3, 76v'N,

r

+(1-47)C H, O, (4.5)

A fracdo de combustivel que passa pelo processo de combustdo completa serd o inverso da
razdo de equivaléncia, como mostrado na Eg. (4.6). A entalpia sensivel do composto
inflamavel é substituida pela entalpia sensivel do ar segundo a relacdo apresentada na Eg.

(4.7). A massa molecular de ar, utilizada no presente trabalho, é 28,96 g/mol.

pr="u (4.6)

M. —
MF har,P

ar

(1-¢)Ah. =(1-¢7) (4.7)
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Aplicando a lei de conservagdo da energia & reacdo apresentada na Eq. (4.5), a relacéo
mostrada na Eq. (4.8) é obtida.

5[ (10 M M) R =0 R, + 5 3760,

+(1-¢*)(Me /M, )b, (4.8)

A Eq. (4.8) pode ser utilizada para determinar a temperatura de chama, porém o valor
sera diferente daquele obtido com as Egs. (3.14) ou (3.24) nas quais foram considerados
produtos de combustdo incompleta. Se a variavel desejada for a temperatura de chama
adiabatica devem ser utilizados os procedimentos descritos na secdo 3.4. O objetivo da

formulacdo dada nesta secdo é determinar os LSI para diferentes temperaturas iniciais e ndo a

LSI
ar

temperatura de chama adiabatica. Isolando v~ na Eq. (4.8) a expressdo mostrada na Eq. (4.9)

¢ obtida.

Lsl _ V;r (MF / Mar)(har,P _har,R)

ar T _ _ X — _ _ . (=
hF _Xchcoz _7Htho +(MF /Mar)(har,P _har,R)+Var (har,R

(4.9)
~3,76h, )

A relacdo apresentada na Eq. (4.10) foi adotada para aproximar o valor da temperatura de

chama adiabética no LSI para diferentes temperaturas iniciais, obtida com a formulacdo dada

na presente se¢do. O quociente 4 VT/QL‘S, o € determinado pela Eq. (4.11). A adogéo da Eq.
(4.10) para aproximar o valor da T, ; ndo foi arbitraria; pelo contrério, esta sustentada na

observagéo dos valores do quociente &, /65, calculados com os valores experimentais do

LSI de diferentes compostos e com a formulacdo da presente secdo. Tal observacéo indicou
que uma relacéo linear representa corretamente esse quociente, como mostrado na Figura 4.1

para alguns casos.

- -1
-I-* _ Tstq,T (QI;SI ,T] (410)

LSI,T = 5*
eLSI ,0 eLSI ,0
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3

o, T T
LSILT _ stq,T/ LSI,T 14 kLSI (TT _To) (4.11)

QLSI ,0 Tstq,O /TLSI ,0

Na qual,

Toa0 Temperatura de chama adiabatica estequiométrica, para a temperatura inicial
T,, K.

Tsio :  Temperatura de chama adiabatica no LSI, obtida com a formulacdo desta
secdo, para a temperatura inicial T, K.

Toqr Temperatura de chama adiabatica estequiométrica, para a temperatura inicial
T, K.

Tt :  Temperatura de chama adiabatica no LSI, obtida com a formualacdo desta

secéo, para a temperatura inicial T; , K.

Figura 4.1. Valores do quociente 8, . /6., (®) obtidos para o éter dimetilico a diferentes

temperaturas iniciais
1.14

1.12 A (]
1.10 A
1.08 A
1.06 -

1.04 -

Quociente

1.02 A

1.00 A ([ ]

0.98

0.96

0.94 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temperatura inicial (°C)

Fonte: Producédo do préprio autor [Dados experimentais de Kondo et al. (2011)]

Uma correlagéo sera obtida para aproximar o valor da inclinagéo kg ;, utilizando o
pardmetro | e a entalpia de formacdo do composto (ﬁfoyF). O valor do parametro | é

determinado pela Eqg. (4.3); porém, o valor do nimero de mols do composto (nF) é calculado
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utilizando a concentracdo do LSI na temperatura base(LSIO), 0 qual deve ser conhecido para

aplicar o método.

Dado que o valor de LSI, é conhecido, entéo o valor de &, , também sera conhecido,

o valor do quociente &, ; /6 , apresenta pouca variagdo e pode ser representado por uma

relacdo linear como mostrado na Eg. (4.11). Devido a isso foi obtida uma correlacdo para

aproximar o valor desse quociente e n&o diretamente o valor de ¢ ;.

Os dados experimentais dos LSI a diferentes temperaturas iniciais da mistura e na
pressdo atmosférica, foram obtidos dos trabalhos de Kondo et al. (2011), Coronado et al.
(2014), Coronado et al. (2012), Wierzba e Wang (2006), Li et al. (2011), Ciccarelli et al.
(2006), Goethals et al. (1999), Chang et al. (2006), Van Den Schoor (2007), Vanderstraeten et
al. (1997), White (1925) e White (1922).

Foram considerados 18 compostos inflamaveis, nos quais se encontram 11 compostos
C-H, 4 compostos C-H-O, o hidrogénio, o monéxido de carbono e o amoniaco. Os 11
compostos C-H, o hidrogénio e o amoniaco foram agrupados no mesmo conjunto. Assim
também, os 4 compostos C-H-O e o mondxido de carbono foram agrupados num outro
conjunto. As correlacGes apresentadas nas Eqs. (4.12) e (4.13) foram obtidas utilizando a
ferramenta de regressdo linear multipla do software MATLAB.

Para os compostos C-H, o hidrogénio e o0 amoniaco
_3,7611 3,0500

2,5988 —, 2,0798 ,~, 2
Ko =g T AT LT ; (hee) (4.12)
Para os compostos C-H-O e o0 mondxido de carbono
58362 3,8838, 6,7817 -, 1,4430,~, |2
Lst — 107 - 10° I - 10° th,F _T(hfo,F) (4.13)

Para alguns compostos haverd mais de um valor de k., , devido a que existem

diferentes conjuntos de dados experimentais. Assim, o valor de K, inclui o efeito do
equipamento e do critério de inflamabilidade, utilizados nos testes. Por exemplo, no caso do
metano tém-se valores de k., de 1,41x10™ (KONDO et al., 2011a); 1,48 x10™* (WIERZBA;

WANG, 2006); 1,21x10* (LI et al., 2011a); 2,28x10* (VAN DEN SCHOOR, 2007);
2,00x10 (VANDERSTRAETEN et al., 1997) e 1,46x10™ (WHITE, 1925a).
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Os dados relevantes dos compostos analisados sdo consignados na Tabela 4.2. Todos
0s dados experimentais correspondentes aos compostos C—H-O e ao monéxido de carbono
foram utilizados para obter a Eq. (4.14). Os dados para metano de Vanderstraeten et al. (1997)
e White (1925); os dados de propileno e etileno de Van den Schoor (2007); os dados de
hidrogénio de Wierzba et al. (1992); e os dados de amoniaco, com propagacdo upward, de
White (1922) ndo foram utilizados na obtencdo da Eg. (4.13), mas sdo considerados na

validacdo do método, apresentada na secdo 7.5. Na Tabela 4.2 também é apresentado o valor

da inclinagdo experimental no LSI (m ) ajustada de forma andloga a inclinagdo

LSl exp

experimental para o LII. Para alguns compostos existe mais de uma fonte de dados
experimentais. Por tal motivo, na Tabela 4.2, alguns compostos apresentam mais de um valor
para o parametro | .

O método desenvolvido para o LSI é simples; porém, mais complexo que aquele
desenvolvido para o LII. Sua aplicacdo precisa do célculo de trés temperaturas de chama

adiabatica (Tstq,O;Tstq‘T;T:S,,o) e da aproximagdo de uma quarta temperatura de chama

*

adiabética (T ; ), além da solugéo da Eq. (4.9).

No método desenvolvido a entalpia dos compostos inflamaveis, nos reagentes,
foi determinada pela Eq. (4.14). Os valores médios dos calores especificos a pressdo constante
foram determinados aplicando a defini¢do do valor médio de uma funcdo como mostrado na
Eq. (4.15).

he =h{e+C (T, -T,) (4.14)
T
I c,dT
= T
Cop = 4.15
p.F T-|- _Tr ( )

Para alguns compostos inflaméaveis as capacidades calorificas a presséo constante ndo
foram achadas na literatura. Nesses casos a capacidade calorifica do ar foi utilizada para
representar os compostos, esta consideracdo néo afeta significativamente os resultados obtidos
com o método. As capacidades calorificas a pressdo constante foram tomadas de NIST
Chemistry Web Book, esses dados foram posteriormente ajustados a polindmios de segunda

ordem utilizando o software Microsoft Excel.
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Tabela 4.2. Valores dos parametros do método para o LSI (continua)

HO

I’T]LSI exp F I

Referéncia Composto  Férmula CAS# kJ g
(]JOC) (molj (mol.ij
(KONDO et al., 2011a) Metano CH, 74-82-8  0,000633 -74,9 0,2560

(WIERZBA; WANG,
Metano CH, 74-82-8  0,000719 -74,9 0,2910
2006)

(Lletal., 2011a) Metano CH, 74-82-8  0,000532 -74,9 0,2611

(VAN DEN SCHOOR,
Metano CH,4 74-82-8  0,000941 -74,9 0,2504
2007)
(VANDERSTRAETEN et
Metano CH, 74-82-8  0,000854 -74,9 0,2552
al., 1997)

(WHITE, 1925a) Metano CH, 74-82-8  0,000740 -74,9 0,3106
(KONDO et al., 2011a) Propano CsHg 74-98-6  0,000314  -104,7 0,4413
(VAN DEN SCHOOR,

2007) Propano CsHg 74-98-6  0,001470 -104,7 0,4240

(KONDO et al., 2011a) iso Butano CsHio 75-28-5  0,000025 -134,2 0,5565
(KONDO et al., 2011a) Propileno CsHe  115-07-1  0,000469 20,4 0,4250

(VAN DEN SCHOOR, _
Propileno  CsHs  115-07-1 0,001413 204  0,3502

2007)
(KONDO et al., 2011a) Etileno CHs 74851 0001284 525  0,1393
(WHITE, 1925a) Etileno CH,  74-85-1 0000808 525  0,3102
(VAN DEN SCHOOR, _
2007) Etileno C,H, 74851 0001522 525  0,1218
(KONDOetal., 2011a)  Amoniaco ~ NH,  7664-41-7 0,000695 -459  0,3645
(CICCARELLI;
JACKSON; Amoniaco  NH,  7664-41-7 0,000770  -459  0,3714

VERREAULT, 2006)
(WHITE, 1922b)
(downward)
(WHITE, 1922b)
(horizontal)
(WHITE, 1922b) (upward)  Amoniaco NH;  7664-41-7 0,00633 -45,9 0,4022

Amoniaco NH;  7664-41-7 0,001038 -45,9 0,5412

Amoniaco NH; 7664-41-7 0,000680 -45,9 0,4196
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Tabela 4.2. Valores dos parametros do método para o LSI (conclusdo)

RO
hf,F |

Referéncia Composto  Férmula  CAS# kJ g
(l/OC) (mj (mol.ij

(GOETHALS et al., 1999) Tolueno C/Hs  108-88-3  0,000506 50,1 0,6829

(WIERZBA; WANG, o
Hidrogénio H,  1333-74-0 0,000397 0,0 0,0227

2006)
(CICCARELLLI;
JACKSON; Hidrogénio H, 1333-74-0 0,000379 0,0 0,0222
VERREAULT, 2006)
(WHITE, 1925a) Hidrogénio H, 1333-74-0 0,000367 0,0 0,0233
(WIERZBA; HARRIS; ) .
Hidrogénio H, 1333-74-0 0,000339 0,0 0,0213
KARIM, 1992)
(CHANG et al., 2006) Benceno CsHe 71-43-2 0,001667 82,9 1,0477
(VAN DEN SCHOOR,
Etano C,Hg 74-84-0 0,000694 -84,0 0,2556
2007)
(VAN DEN SCHOOR,
n-Butano C,Hy, 106-97-8 0,001165 -125,6 0,4613
2007)
(WHITE, 1925a) n-pentano CsHy,  109-66-0 0,000678  -146,8 0,9819
(WHITE, 1925a) Acetileno C,H, 74-86-2 0,002551 226,7 0,0755
(KONDO et al., 2011a) Eter dimetil C,H,O 115-10-6 0,002928  -184,1 0,2758
Formato de
(KONDO et al., 2011a) il C,H,0, 107-31-3 0,000928 -336,9 0,5754
metilo
(CHANG et al., 2006) Metanol CH,0 67-56-1 0,002584  -205,0 0,3142
(CORONADO etal.,
Etanol C,HsO 64-17-5 0,004661 -234,0 0,4139
2014)
Mondxido de
(KONDO et al., 2011a) CO 630-08-0 0,000390 -110,5 0,2728
carbono
(WIERZBA; WANG, Mondxido de
630-08-0 0,000569 -110,5 0,3033
2006) carbono
Mondxido de
(WHITE, 1925a) CO 630-08-0 0,000268 -110,5 0,2833
carbono

Fonte: Producéo do proéprio autor
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5. METODO PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE
MISTURAS COMBUSTIVEL - DILUENTE - AR

5.1.0 EFEITO DOS DILUENTES SOBRE OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Entende-se por diluente um composto ndo inflamavel que pode ser considerado inerte
numa reacao de combustdo. Se inicialmente se tem uma mistura combustivel-ar em condi¢6es

de pressdo e temperatura estabelecidas, essa mistura apresentard um limite inferior de
inflamabilidade denotado por LIl e um limite superior de inflamabilidade denotado por LSI,

. Esses dois LI se encontram sobre a ordenada no grafico mostrado na Figura 5.1.

Figura 5.1. Comportamento geral dos limites de inflamabilidade de misturas combustivel—

diluente—ar

LI(%)

LSI, ~~ T

Mistura nao
Inflamavel

Mistura
Inflamavel

CLO

LIl, -=-[r—=eeees e

Mistura nio Inflamavel

Fonte: Producéo do préprio autor

Quando se adiciona uma quantidade de diluente, formando uma mistura combustivel-

diluente—ar, aumenta o valor do LII; por outro lado, diminui o valor do LSI. No ponto limite

de concentragéo de oxigénio (LCO) ambos os LI apresentam o mesmo valor numérico.
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No LII sem diluente a mistura é pobre e conforme o diluente é adicionado o nimero de
mols de ar diminui até eventualmente igualar o nimero de mols de ar necessario para a
combustdo estequiométrica do combustivel presente na mistura. A evidéncia experimental
sugere que no LCO o nimero de mols de ar disponiveis ndo é o suficiente para a combustéo
estequiométrica do combustivel presente na mistura, geralmente, a mistura é rica. No LSI sem
diluente a mistura € rica e conforme o diluente é adicionado, a propor¢do do nimero de mols

de ar por mol de combustivel aumenta até alcancar o LCO.

5.2. ANALOGIA COM A LEI DE LE CHATELIER

A Lei de Le Chatelier permite calcular os LI de uma mistura de gases inflamaveis a
partir do conhecimento dos limites dos gases individuais como foi mostrado na se¢édo 2.5. Na
deducédo da Lei de Le Chatelier foi observado que o nimero de mols de oxigénio no LI de
uma mistura é proporcional ao nimero de mols de ar dos compostos que a compdem.

Nesta secdo serd assumido, por analogia com a Lei de Le Chatelier, que o numero de
mols no LI em ar, da mistura combustivel-diluente, pode ser determinado pela relacdo

apresentada na Eq. (5.1).

Vars = YeVaro + YaKu, (5.1)
Onde,

Ve Fracdo molar do composto inflamavel na mistura com o diluente (yF +Y, =1) .

Y4 Fracdo molar do diluente na mistura com o composto inflamavel (yF +Y, =1) .
Voo Numero de mols de oxigénio no LI da mistura combustivel—ar.

k Fator de correcdo que leva em consideracdo o efeito do diluente.

LI

Vi Numero de mols de oxigénio no LI da mistura combustivel-diluente—ar.

ar,d

Isolando o fator de corregédo na Eq. (5.1), o seguinte resultado é obtido,

LI LI
k = Var,d B yFVar,O
L=

(5.2)
Y
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Séo considerados dois fatores de corre¢do, um para o LIl (k) e outro para o LSI

(k. ), na Tabela 5.1 séo apresentados os valores do fator de correcdo calculados com os

dados experimentais das misturas metano—nitrogénio—ar e metano—diéxido de carbono-ar,

pode ser observado o seguinte:

No LIl VeV, o >V

F Yar,0 ar,d

No LSI VeV, o <V

F Yar,0 ar,d

Segundo as desigualdades apresentadas o valor do fator de corre¢do € negativo para 0s
LIl e positivo para os LSI. Na Tabela 5.1 também é observado que o fator de correcdo
apresenta um valor mais ou menos aproximado para todos os pontos do LII, com a excecdo do
valor correspondente ao LCO, e, que o fator de correcdo apresenta um valor mais ou menos
aproximado para todos os pontos do LSI. Portanto, sera possivel representar os fatores de
correcdo por um valor médio.

Partindo dos LI da mistura combustivel-ar e adicionando um diluente ser& observado
que para manter a propagacdo da chama: no LIl uma maior proporcdo de combustivel sera
necessaria e no LSl uma menor proporcao de combustivel sera admissivel. Isso devido a que
os diluentes absorvem calor da reacdo de combustéo.

Para determinar a consisténcia das observagdes serd necessario considerar um
conjunto de dados experimentais, determinar os valores dos fatores de correcéo para todos 0s

pontos experimentais disponiveis, determinar os valores médios dos mesmos e obter a desvio
padréo (o) para cada conjunto de dados.
A ideia central do método é que existe um valor médio dos fatores de correcdo, que

sdo representativos para cada mistura combustivel-diluente-ar. Se esse valor pode ser

determinado empiricamente, entdo sera possivel calcular os LII de tais misturas.
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Diluente Lil, Var.d Ve y, VeV, K, LSl Var,d Ve Y, VeV, e,

(%) (%) (mol) (%) (mol)
Metano-nitrogénio-ar
0,00 5,00 - 1,000 0,000 3,992 - 15,00 - 1,000 0,000 1,190 -
5,00 5,08 1,874 0,504 0,496 2,012 -0,277 14,00 0,896 0,737 0,263 0,877 0,070
10,00 5,12 1,179 0,339 0,661 1,352 -0,261 12,77 0,713 0,561 0,439 0,668 0,102
15,00 5,20 0,830 0,257 0,743 1,028 -0,266 11,73 0,576 0,439 0,561 0,522 0,095
20,00 5,28 0,621 0,209 0,791 0,834 -0,269 10,62 0,476 0,347 0,653 0,413 0,097
25,00 5,44 0,480 0,179 0,821 0,713 -0,284 9,54 0,398 0,276 0,724 0,329 0,096
30,00 5,64 0,379 0,158 0,842 0,632 -0,300 8,40 0,337 0,219 0,781 0,260 0,098
35,00 6,16 0,300 0,150 0,850 0,597 -0,349 7,23 0,287 0,171 0,829 0,204 0,101
36,73 6,64 0,274 0,153 0,847 0,611 -0,398 6,64 0,274 0,153 0,847 0,182 0,109
Metano—dioxido de carbono-ar

0,00 5,00 - 1,000 0,000 3,992 - 15,00 - 1,000 0,000 1,190 -
5,00 5,32 1,826 0,516 0,484 2,058 -0,479 13,42 0,930 0,729 0,271 0,867 0,232
10,00 5,56 1,140 0,357 0,643 1,426 -0,445 11,79 0,754 0,541 0,459 0,644 0,239
15,00 5,86 0,797 0,281 0,719 1,121 -0,450 10,31 0,620 0,407 0,593 0,485 0,228
20,00 6,40 0,586 0,242 0,758 0,968 -0,504 8,62 0,524 0,301 0,699 0,358 0,237
23,27 7,32 0,477 0,239 0,761 0,955 -0,629 7,32 0,477 0,239 0,761 0,285 0,252

Fonte: Producédo do préprio autor [Dados experimentais de (ZABETAKIS, 1965)]
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5.3.DADOS EXPERIMENTAIS

Um conjunto de dados experimentais foi formado com os compostos inflamaveis,
cujos LI foram apresentados nos trabalhos de Zabetakis (1965), Zhao (2011), Kondo et al.
(2006a), Kondo et al. (2006c), Li et al. (2011a), Kuchta (1985), Mishra e Rahman (2003),

Liao et al. (2005b). Os compostos estudados sdo apresentados nas Tabelas 5.2 — 5.5. Nelas

sdo consignados os valores médios dos fatores de correcdo Kk, .,e K. ., ,» 0 desvio padrdo o

—av !
para cada valor médio dos fatores de correcédo, a porcentagem de diluente no LCO, o limite de
inflamabilidade no LCO (LI ) a razdo de equivaléncia no LCO, e o poder calorifico inferior
do composto (PCI). O valor médio k,,,_,, ndo inclui o ponto LCO, o qual é incluso no valor
médio K, _,, -

A razdo de equivaléncia no caso das misturas combustivel-diluente—-ar € calculada
pela Eg. (5.3). Sendo observado que o valor da razdo de equivaléncia é sempre maior que 1
com as seguintes excecOes: metano segundo os dados experimentais de Zhao (2011) e Li et al.

(2011), e, hidrogénio segundo os dados de Kuchta (1985). Em geral o ponto correspondente

ao LCO se encontra na regido de mistura rica. Por tal motivo o ponto LCO foi incluso no

célculodo kg, ,, -

Ve
¢: y\l; ar (53)

ar

Respeito ao fator de corre¢do no LIl de misturas combustivel-nitrogénio—ar ndo néo
houve casos, num total de 61, para os quais 0 desvio padrdo superou 0 25% do valor médio.
Para o LIl de misturas combustivel-dioxido de carbono—ar houve 6 casos, num total de 32,
para 0s quais o desvio padrdo superou 0 25% do valor médio.

Respeito ao fator de correcdo no LSI de misturas combustivel — nitrogénio — ar houve
14 casos, num total de 61, para 0s quais 0 desvio padrdo superou o 25% do valor médio. Para
0 LSI de misturas combustivel-didxido de carbono-ar houve 10 casos, num total de 32, para
0s quais o desvio padrdo superou 0 25% do valor médio.

Serdo obtidas correlacGes para determinar os valores médios dos fatores de correcéo e
0 método sera validado com os dados experimentais disponiveis no item 7 do presente
trabalho.
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Referéncia Composto Formula Na (%6) H (%) ¢ Pel Kot ar T Kisia s
LCO LCO LCO (kJ/9)
(ZABETAKIS, 1965) Metano CH, 36,73 6,64 1,116 50,14 -0,2866 0,031 0,0960 0,011
(KONDO et al., 2006b) Metano CH, - - - 50,14 -0,3191 0,074 0,1956 0,031
(ZHAO, 2011) Metano CH, 37,71 5,60 0,940 50,14 -0,2117 0,004 0,1654 0,020
(LI et al., 2011a)* Metano CH, 41,57 5,07 0,905 50,14 -0,1781 0,023 0,1401 0,016
(Lletal., 2011a)° Metano CH, 39,75 5,23 0,905 50,14 -0,1790 0,032 0,1486 0,017
(Lletal., 2011a)° Metano CH, 36,04 5,30 0,860 50,14 -0,2025 0,002 0,1477 0,010
(Ll etal., 2011a)° Metano CH, 33,12 5,43 0,841 50,14 -0,2023 0,002 0,1464 0,010
(ZABETAKIS, 1965) Etano C,Hs 43,04 3,67 1,146 47,62 -0,2270 0,014 0,1607 0,020
(ZHAO, 2011) Etano C.Hs 50,65 3,40 1,233 47,62 -0,2118 0,005 0,1327 0,014
(ZABETAKIS, 1965) Propano C3Hg 41,72 3,00 1,292 46,43 -0,2788 0,048 0,1607 0,045
(KONDO et al., 2006b) Propano C3Hg - - - 46,43 -0,3427 0,053 0,1794 0,023
(ZHAO, 2011) Propano C3Hg 47,86 2,56 1,227 46,43 -0,2118 0,005 0,1561 0,026
(ZABETAKIS, 1965) Butano CsHyo 39,31 2,62 1,396 45,82 -0,3104 0,016 0,1250 0,016
(ZHAO, 2011) Butano CsHyo 43,83 2,26 1,298 45,82 -0,2134 0,009 0,1478 0,023
(ZABETAKIS, 1965) Pentano CsHyo 42,23 2,17 1,488 45,44 -0,4116 0,019 0,1218 0,010
(ZABETAKIS, 1965) Hexano CeHus 41,43 1,82 1,451 45,19 -0,2807 0,065 0,1558 0,007
(ZABETAKIS, 1965) Etileno C,H, 48,85 3,60 1,081 47,26 -0,2997 0,054 0,2436 0,043
(KONDO et al., 2006b) Etileno C,H, - - - 47,26 -0,2043 0,015 0,2528 0,046
(ZHAO, 2011) Etileno C,H, 54,58 3,33 1,131 47,26 -0,2124 0,007 0,1966 0,041
(ZABETAKIS, 1965) Propileno C3Hs 42,00 3,00 1,168 45,87 -0,2145 0,012 0,1144 0,014
(KONDO et al., 2006b) Propileno CsHe - - - 45,87 -0,2262 0,017 0,2726 0,128
(ZHAO, 2011) Propileno CsHs 45,00 3,00 1,236 45,87 -0,2181 0,018 0,1120 0,028
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N, (%) L1 (%) ¢ PCI
Referéncia Composto Formula kL”_av O kLS,faV O
LCO LCO LCO (kJ/g)
(ZABETAKIS, 1965) isoButileno C4Hg 39,44 2,69 1,329 45,06 -0,2837 0,025 0,1515 0,020
(ZABETAKIS, 1965) 1-Buteno C4Hg 43,60 2,56 1,358 45,75 -0,3724 0,021 0,1461 0,017
(ZABETAKIS, 1965) 3-Metil-1-buteno  CsHyg 43,70 1,85 1,214 45,02 -0,2577 0,024 0,1511 0,015
(ZABETAKIS, 1965) Butadieno C4He 47,69 2,58 1,357 44,61 -0,2501 0,026 0,1747 0,034
(ZABETAKIS, 1965) Ciclopropano CsHs 40,60 3,20 1,220 46,32 -0,2637 0,054 0,1591 0,014
(ZABETAKIS, 1965) Benzeno CsHs 42,60 2,00 1,289 40,63 -0,2184 0,009 0,0538 0,045
(KUCHTA, 1985) Hidrogénio H, 71,33 4,67 0,463 120,91 -0,2101 0,009 0,0883 0,039
(ZHAO, 2011) 0,2CH,4+0,8C3Hs 45,00 2,82 1,133 46,74 -0,2134 0,008 0,1657 0,028
(ZHAO, 2011) 0,4CH,+0,6C;Hg 43,79 3,18 1,083 47,16 -0,2129 0,008 0,1633 0,053
(ZHAO, 2011) 0,6CH,+0,4C;Hg 42,50 3,71 1,052 47,74 -0,2129 0,008 0,1894 0,039
(ZHAOQ, 2011) 0,8CH,+0,2C;Hg 40,69 4,59 1,039 48,63 -0,2133 0,009 0,1783 0,033
(ZHAOQ, 2011) 0,2C,H¢+0,8C3Hg 46,54 2,63 1,155 46,61 -0,2146 0,012 0,1753 0,019
(ZHAO, 2011) 0,4C,H¢+0,6C3Hg 47,00 2,82 1,179 46,80 -0,2156 0,019 0,1447 0,070
(ZHAO, 2011) 0,6C,Hg+0,4C3Hg 47,76 3,06 1,212 47,03 -0,2191 0,012 0,0785 0,024
(ZHAO, 2011) 0,8C,Hg+0,2C3Hg 49,63 3,03 1,156 47,30 -0,2142 0,000 0,1448 0,066
(ZHAOQ, 2011) 0,2CH,+0,8C,H, 52,62 3,75 1,146 47,62 -0,2101 0,000 0,2479 0,078
(ZHAOQ, 2011) 0,4CH,+0,6C,H, 50,00 4,09 1,103 48,05 -0,2101 0,017 0,2408 0,041
(ZHAO, 2011) 0,6CH,+0,4C,H, 47,08 4,39 1,033 48,59 -0,2373 0,008 0,1884 0,051
(ZHAO, 2011) 0,8CH,+0,2C,H, 42,92 5,00 1,005 49,26 -0,2128 0,010 0,1901 0,039
(ZHAO, 2011) 0,2C,H,+0,8C3Hs 46,67 2,75 1,087 46,07 -0,2135 0,006 0,1812 0,046
(ZHAO, 2011) 0,4C,H,+0,6C3Hs 48,70 3,08 1,184 46,29 -0,2121 0,000 0,1877 0,032
(ZHAO, 2011) 0,6C,H,+0,4C3Hs 51,25 3,15 1,183 46,56 -0,2101 0,021 0,1816 0,045
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N, (%) L1 (%) ¢ PCI
Referéncia Composto Formula kL”_av O kLS,faV O
LCO LCO LCO (kJ/g)
(ZHAO, 2011) 0,8C2H,+0,2C;Hs 52,92 3,10 1,105 46,88 -0,2406 0,000 0,1656 0,028
(KUCHTA, 1985) Gasolina 100-130 40,77 2,05 - 44,16 -0,3204 0,033 0,1557 0,017
(KUCHTA, 1985) JP-4 42,80 2,00 - 43,49 -0,2434 0,054 0,1786 0,026
(MISHRA; RAHMAN, 2003) LPG 35,00 3,42 1,439 46,21 -0,3106 0,050 0,0711 0,069
(MISHRA; RAHMAN, 2003) LPG 35,00 3,58 1,514 46,21 -0,3599 0,007 0,0300 0,093
(LIAO et al., 2005b) GN°® - - - 49,96 -0,3142 0,026 -0,0072 0,041

Nota: Os limites correspondem a 25°C e 1 atm, salvo que sejam especificadas outras condicGes.
a) 1 atm e 300 K; b)1 atme 250 K; ¢) 1 atm e 200 K; d) 1 atm e 150 K; €) 0,96% de CH,4 e 0,04% de C,Hs.

Fonte: Produc&o do préprio autor
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N, (%) LI (%) ) PCI
Referéncia Composto Férmula kL”_aV o kLSlfa\, Og
LCO LCO LCO (kJ/g)

(ZABETAKIS, 1965) Metanol CH,O 45,83 8,13 1,260 21,01 -0,2668 0,027 0,1582 0,009
(ZABETAKIS, 1965) Etanol C,HsO 44,00 4,90 1,369 27,79 -0,3031 0,019 0,1793 0,040
(ZABETAKIS, 1965) Eter dimetilico C,HgsO 46,48 4,11 1,187 28,88 -0,2434 0,019 0,3357 0,152
(KONDO et al., 2006b)  Eter dimetilico C,HgsO - - - 28,88 -0,2341 0,022 0,5245 0,282
ZABETAKIS, 1965) Eter dietilico C4H10O 48,65 2,96 1,749 34,20 -0,2449 0,035 0,3001 0,069
ZABETAKIS, 1965) Formiato de metilo C,H,0, 44,81 6,79 1,335 15,56 -0,2242 0,006 0,1271 0,012
(KONDO et al., 2006b)  Formiato de metilo C,H,0, - - - 15,56 -0,2260 0,031 0,1292 0,016
(ZABETAKIS, 1965) Acetato de metilo CsHs0; 43,33 4,52 1,444 20,22 -0,3523 0,015 0,1228 0,006
(ZABETAKIS, 1965) Acetona C3HgsO 41,15 3,76 1,300 29,14 -0,3879 0,021 0,1710 0,030
(ZABETAKIS, 1965) Metil etil cetona C4HgO 44,62 2,77 1,378 31,98 -0,3198 0,019 0,1592 0,009
(KUCHTA, 1985) Monoxido de carbono  CO 56,67 15,38 1,310 10,11 -0,2307 0,020 0,0829 0,009

Fonte: Produc&o do préprio autor
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CO; (%) LI (%) ¢ PCI
Referéncia Composto Formula Llay oL Kisia O
LCO LCO LCO (kJ/g)
(ZABETAKIS, 1965) Metano CH, 23,27 7,32 1,004 50,14 -0,4696 0,027 0,2376 0,009
(KONDO et al., 2006c) Metano CH, - - - 50,14 -0,5366 0,126 0,3436 0,087
(ZABETAKIS, 1965) Etano C,Hs 30,93 4,37 1,125 47,62 -0,4164 0,029 0,2699 0,032
(ZABETAKIS, 1965) Propano CsHg 27,93 3,86 1,346 46,43 -0,6248 0,049 0,2536 0,023
(KONDO et al., 2006c) Propano CsHg - - - 46,43 -0,2306 0,169 0,4013 0,130
(ZABETAKIS, 1965) Butano C4Hq1o 27,34 3,21 1,429 45,82 -0,4880 0,091 0,2389 0,013
(ZABETAKIS, 1965) Pentano CsHqo 28,27 2,85 1,573 45,44 -0,7001 0,064 0,2286 0,039
(ZABETAKIS, 1965) Hexano CsHis 29,11 2,25 1,482 45,19 -0,5254 0,099 0,2791 0,011
(ZABETAKIS, 1965) Etileno C,H, 39,04 4,80 1,220 47,26 -0,3311 0,058 0,3990 0,105
(KONDO etal., 2006c) Etileno C,H, - - - 47,26 -0,3289 0,068 0,4392 0,123
(ZABETAKIS, 1965) Propileno C;Hs 27,80 3,80 1,190 45,87 -0,3585 0,110 0,2284 0,019
(KONDO et al., 2006c) Propileno C;Hs - - - 45,87 -0,4101 0,104 0,4542 0,227
(ZABETAKIS, 1965) isoButileno C,Hg 25,96 3,15 1,271 45,06 -0,4678 0,096 0,2914 0,030
(ZABETAKIS, 1965) 1-Buteno C,Hg 31,60 3,00 1,310 45,75 -0,6615 0,037 0,2712 0,028
(ZABETAKIS, 1965) 3-Metil-1-buteno CsHqq 30,74 2,56 1,368 45,02 -0,3918 0,142 0,2994 0,046
(ZABETAKIS, 1965) Butadieno C,sHs 34,42 3,23 1,357 44,61 -0,3425 0,066 0,3210 0,077
(ZABETAKIS, 1965) Ciclopropano C;Hs 29,23 3,92 1,256 46,32 -0,4518 0,077 0,2464 0,015
(ZABETAKIS, 1965) Benzeno CsHs 28,20 2,72 1,406 40,63 -0,3978 0,164 0,1389 0,063
(KUCHTA, 1985) Hidrogénio H, 55,33 7,33 0,468 120,91 -0,2533 0,041 0,2494 0,018
(KUCHTA, 1985) JP-4 29,00 2,52 - 43,49 -0,5935 0,076 0,2899 0,013
(LIAO et al., 2005b)? GN - - - 49,96 -0,4323 0,035 0,1367 0,075

Nota: Os limites correspondem a 25°C e 1 atm, salvo que sejam especificadas outras condi¢des. (a) 0,96% de CH, e 0,04% de C,He.

Fonte: Producédo do préprio autor
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CO, (%) LI (%) ¢ PCI
Referéncia Composto Férmula kL”_aV o kLS,fav Og
LCO LCO LCO (kJ/g)
(ZABETAKIS, 1965) Metanol CH,0 32,08 10,00 1,233 21,01 -0,4735 0,021 0,2822 0,022
(ZABETAKIS, 1965) Etanol C,H:O 31,00 6,00 1,360 27,79 -0,5716 0,030 0,3410 0,119
(ZABETAKIS, 1965) Eter dimetilico C,H:O 32,59 5,36 1,233 28,88 -0,4447 0,021 0,5762 0,297
(KONDO et al., 2006¢c)  Eter dimetilico C,H:O - - - 28,88 -0,3798 0,035 0,6816 0,371
(ZABETAKIS, 1965) Eter dietilico C,H;100 33,85 4,07 1,874 34,20 -0,2708 0,113 0,3765 0,024
(ZABETAKIS, 1965) Formiato de metilo C,H,0; 31,85 8,21 1,305 15,56 -0,4038 0,011 0,1956 0,013
(KONDO et al., 2006c) Formiato de metilo C,H,0, - - - 15,56 -0,3388 0,039 0,2245 0,041
(ZABETAKIS, 1965) Acetato de metilo CsHs0; 28,70 5,96 1,520 20,22 -0,7200 0,021 0,2746 0,037
(ZABETAKIS, 1965) Acetona C;HsO 27,50 4,48 1,254 29,14 -0,7188 0,007 0,3264 0,047
(ZABETAKIS, 1965) Metil etil cetona C4HgO 32,50 3,35 1,366 31,98 -0,5104 0,029 0,2413 0,006
(KUCHTA, 1985) Monéxido de carbono  CO 40,77 21,54 1,360 10,11 -0,4617 0,058 0,1521 0,009

Nota: Os limites correspondem a 25°C e 1 atm, salvo que sejam especificadas outras condigdes.

Fonte: Producédo do préprio autor
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Os compostos foram agrupados em quatro conjuntos: (a) dois formados pelos

compostos C—H mais o hidrogénio, e (b) dois formados pelos compostos C—-H-O mais 0

mondxido de carbono. Cada conjunto corresponde a um dos diluentes estudados: nitrogénio e

dioxido de carbono.

Os fatores de correcdo medios, apresentados nas Tabelas 5.2 a 5.5, foram

correlacionados em funcdo do PCI do combustivel. Uma regressdo linear multipla foi aplicada

utilizando o software MATLAB, as correlagdes obtidas sdo apresentadas nas Eqgs. (5.4) — (5.7)

para misturas combustivel-nitrogénio-ar, e nas Egs. (5.8) — (5.11) para misturas combustivel—

diéxido de carbono-ar.

Misturas Combustivel—nitrogénio—ar

Compostos C—H

2 3
K., . =2,6502-1, 5906'3—CI +2, 6762% —1,2872 PC!
10 10 10
2 3
K g o =—8.8105+4, 5523E —7,1903 PC! +3,3364 PC!
10 10 0
Compostos C—H-O
2 3
K., . =—0,28966+1,8801 PCZI —1,4624 PC! +2,7536 PC!
0 0 0
2 3
K.g_ o =—0,022781+1,4517 PCZI —4,6963 PCi +8,5585 PC!
10 10 10
Misturas Combustivel—didéxido de carbono—ar
Compostos C-H
PCI PCI? PCI®

K., . =0,95171—7,5471

e +1, 2383W —5,7605

10°

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)
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2 3
K.g_ o =—16,4499+8,5892 pcl —-1,3693 PC! +6,3941 PC: (5.9)
10 0 0
Compostos C—-H-O
2 3
K. =—11949+1, 4801'31—%'—8, 7138 PC(;! +1,5095 Plcc:)i (5.10)
2 3
K g o =0,38928-5,4709 F;(C):ZI +3,7587 Pl((:)i —-6,4725 Plc(;: (5.11)
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6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE
DO ETANOL ANIDRO E HIDRATADO

6.1. DESCRICAO DA BANCADA EXPERIMENTAL

A norma ASTM 681-04 (2010) estabelece que a determinagdo dos limites de
inflamabilidade é realizada numa bancada como aquela mostrada esquematicamente, na
Figura 2.3, na qual sdo listados os componentes da bancada experimental. O esquema geral da
bancada experimental utilizada no presente trabalho é apresentado na Figura 6.1, na qual, a
camara de resfriamento (ou aquecimento) é obviada para melhor visualizar os componentes

da bancada.

Figura 6.1. Esquema geral do sistema para determinar os limites de inflamabilidade instalado
no LCP-INPE de Cachoeira Paulista

Transdutor de
Presséo
Termopares

Ignitor
Distribuicdo do Gas

\

Y

Ar Sintético

20% O2 + 80% N2 Injecéo do Liquido

Misturador

Nitrogénio

Saida dos Gases
INd  Valvula de Retangdo

m Bomba de Vacuo
Vélvula Manual

Fonte: (Projeto de P6s-doutorado 2009/09008-9; Projeto de Pesquisa Regular 2009/09738-7)
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6.1.1. Determinacéo dos limites de inflamabilidade a altas temperaturas

Os dados experimentais dos LI a elevadas temperaturas foram obtidos por Coronado et
al. (2014). Um equipamento similar ao mostrado na Figura 6.1 foi projetado e construido no
Laboratdrio Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP) do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE), em Cachoeira Paulista, no escopo do Projeto de Pesquisa Regular FAPESP
2009/09738-7 e do Pos-doutorado FAPESP 2009/09008-9. Posteriormente foi construido um
segundo equipamento na Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI) no escopo do projeto de
pesquisa FAPEMING N° TEC - APQ-00467-11. Ambos os equipamentos foram projetados
seguindo a norma ASTM 681-04 (2010).

As bancadas foram projetadas para determinar os LI de misturas com temperaturas
entre 25 e 300°C, e para pressoes entre 20 e 101,3 kPa. Para atingir temperaturas elevadas o

equipamento conta com uma camara de aquecimento elétrico, a qual é isolada termicamente.

6.1.2. Determinacdo dos limites de inflamabilidade a baixas temperaturas

No escopo do Projeto de Pesquisa Regular FAPESP 2009/09738-7 e do P6s-doutorado
FAPESP 2009/09008-9 foi projetada uma camara de resfriamento. O autor do presente
trabalho determinou experimentalmente os LI de misturas etanol anidro-ar e etanol
hidratado—ar para pressdes entre 20 e 101,3 kPa, e temperaturas abaixo de 25°C.

Para realizar os testes experimentais a cdmara com aquecimento elétrico foi
substituida por uma camara de resfriamento capaz de atingir temperaturas de até -40°C.
Assim, foram conseguidas baixas temperaturas iniciais da mistura inflamével. Os testes foram

realizados no LCP do INPE de Cachoeira Paulista.

6.1.3. Componentes da bancada experimental

Os principais componentes da bancada experimental sdo listados a seguir:

a) Vaso esferico de vidro borosilicato: Funciona como camara de combustéo, deve resistir o

aumento da pressao e temperatura no processo de combustdo. O vaso utilizado na bancada
foi de 20 | (aprox.). Embora a norma especifique um volume menor, do vaso esférico, a

mesma ndo contempla a realizacéo de testes a elevadas (e baixas) temperaturas.



b)

d)

f)

9)

h)
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Cémara de video: Para aplicar o critério visual é necessario registrar os testes em video,

foi utilizada uma cémara Fujifilm FinePix HS-10. Posteriormente 0s videos sdo
observados a baixa velocidade para determinar se a mistura é inflaméavel ou ndo (ver
Figura 2.4 na sec¢éo 2.3).

Bomba de vacuo: Foi utilizada uma bomba de alto vacuo Edwards R5 com capacidade

para atingir pressdes de 0,002 mbar. A fungdo da bomba é remover os gases de combustdo
e remover o nitrogénio e o ar utilizados nas purgas do sistema.

Transdutor de pressdo: A mistura é preparada utilizando o método das pressdes parciais. O

etanol liquido é ingressado no vaso e devido a0 vacuo 0 mesmo Se evapora.
Posteriormente, o ar sintético é ingressado no vaso até atingir a pressdo desejada. Foi
utilizado um transdutor de pressdo HUBA modelo 510 cuja faixa de medic¢éo foi de 0 a 10
bar.

Termopares: A temperatura dentro do vaso esférico foi mensurada utilizando um termopar
tipo K. Por outro lado, a temperatura dentro da camara de resfriamento foi mensurada por
um termopar tipo E.

Fonte de igni¢do: Constituida por um sistema de eletrodos e transformador de alta tenséo.

A separagdo dos eletrodos foi de 6,44 m (1/4”), a energia de ignicdo foi de
aproximadamente 90 J, sendo esta fornecida numa tensdo de 15 kV e intensidade de
corrente de aproximadamente 30 mA, sendo a duracdo da faisca limitada a 0,2 s.

Sistema de aquisicdo de dados: Embora os LI foram determinados aplicando o critério

visual, os valores da pressdo e da temperatura foram armazenados num sistema de
aquisicdo de dados Field-Logger programavel NOVUS.
Agitador magnético: O equipamento foi utilizado para garantir uma mistura homogénea

dentro do vaso. O agitador tem uma capacidade para agitar 20 | de 4gua.

Aqguecedor para o0 etanol: Em alguns casos, e especialmente na determinacdo do LSI,

devido a quantidade de etanol foi utilizado um aquecedor elétrico instalado antes do

ingresso do etanol ao vaso esfeérico.

6.2. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DO ETANOL

Para determinar o valor dos LI a partir dos testes experimentais € necessario conhecer

certas das propriedades do etanol anidro e do etanol hidratado. Nas Tabelas 6.1 e 6.2 sdo

apresentadas algumas propriedades dessas substancias.
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Tabela 6.1. Propriedades fisicas e quimicas do etanol anidro

Formula C,H.OH
Aspecto Liquido claro, incoloro.
Massa molar 46,07 g/mol-
Densidade (20°C) 790 kg/m?®.
PCI 26790 kJ/kg
Ponto de fuséo -114,5°C
Ponto de ebulicéo 78°C

Ponto de centelha 17°C

Pressao de vapor (19°C) 40 mmHg
Densidade vapor (20°C) 0,7915 g/cm?®
Temperatura de autoignicéo 363°C

Temperatura de decomposicdo 243°C

Fonte: (CORONADO et al., 2014)

Tabela 6.2. Propriedades fisicas e quimicas do etanol hidratado

Formula C,H.OH

Conteldo de Etanol (vol%) 92,0-93,8%

Aspecto Liquido claro, incoloro.
Massa molar 46,07 g/mol-
Densidade (20°C) 807 - 811 kg/m®.

PCI 24915 kJ/kg

Ponto de ebulicéo 78,4°C

Calor latente de vaporizagéo 854,99 kJ/kg

Fonte: [PAZ, 2007 apud (CORONADO et al., 2014)]

6.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Devido a inercia térmica da cdmara de refrigeracdo, cada teste experimental levou de
50 a 90 min. O teste deve ser realizado em condic¢des de pressao e temperatura que garantam a
evaporacdo do etanol. Para isso € considerada a pressdo de vapor do mesmo. O procedimento

experimental pode ser resumido nos seguintes passos:



1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)
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O vaso esferico € purgado duas vezes com nitrogénio para remover gases de
combustdo e impurezas de testes anteriores.

O vaso esférico é purgado uma vez com ar sintético (20% O, e 80% N,). O vacuo nédo
é perfeito; portanto, a purga com ar garante a realizacdo do teste com etanol e ar.
Ingressar o volume desejado de etanol no vaso esférico. O etanol é introduzido
utilizando uma seringa de 1 ml. Se fossem desejados 5 ml de etanol a seringa seria
cheia e esvaziada 5 vezes.

Aguardar até que a totalidade do etanol se vaporize no interior do vaso esférico. Se
existisse etanol condensado dentro do vaso esférico parte do calor da combust&o seria
gasto para evaporar o condensado e ndo para sustentar a propagagéo da chama.
Introduzir o ar sintético até atingir a pressao final desejada. O aumento da pressdo
deve ser monitorado para ndo ultrapassar a pressdo de teste. As presses reportadas
nos testes, e utilizadas nos calculos dos LI experimentais, sdo pressdes absolutas.

A temperatura é verificada antes de realizar o teste, e durante todo o processo de
preparacdo da mistura.

Acionar o agitador magnético, desde o passo 4 (ou 5), e continuar seu funcionamento
durante dois minutos (em média) depois de introduzir o ar sintético. Isso ird garantir
gue a mistura seja homogénea.

O registro de video é iniciado com o laboratério totalmente escuro. Os videos dos
testes foram editados para reduzir a velocidade.

Acionar o sistema de ignicdo. Se a mistura for inflamavel, serd observada a

propagacao da chama.

10) O procedimento é repetido para obter dados com e sem propagacéo de chama. Aplicar

o critério visual para determinar se a mistura é inflamavel ou ndo inflamavel.

11) A cada trés testes o vaso deve ser lavado para eliminar qualquer residuo que possa

afetar o resultado dos testes.

A determinacdo da incerteza experimental foi realizada aplicando os procedimentos

descritos por Holman (2012). A funcéo resultado para determinar os LI é apresentada na Eq.

(6.1), a constante K ¢ dada pela Eq. (6.2). Finalmente, a incerteza é dada pela Eq. (6.3).

LI =K (V, +v2)TE (6.1)
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K = Z’KAFF—%M% (6.2)
oY, . (U, . (uY, o (ouY, |

" {[Wj @)+ 2] @) o[ 2] 0 o[ 2 () ] ©3

Nas quais,

V, Volume de etanol para a mistura inflamavel medido pela seringa, ml.

V, Volume de etanol para a mistura ndo inflamavel medido pela seringa, ml.

T :  Temperatura do teste medida com o termopar, K.

P : Pressdo do teste medida pelo transdutor de presséo, kPa.

Pr . Massa especifica do etanol anidro ou do etanol hidratado, g/ml.

P :  Presséo normal, 101,3 kPa.

T, Temperatura normal, 207,15 K.

vV, Volume de 1 mol de gas perfeito nas condi¢bes normais, 22,4 |.

V. : Volume do vaso esférico, 20,717 I.

Wy : Incerteza experimental dos LI, %.

@, :Incerteza experimental da seringa, 0,01 ml.

w; :Incerteza experimental do termopar, 2,2 K.

@ :Incerteza experimental do transdutor de pressao, 2,0 kPa.

6.4. DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

No presente trabalho foram obtidos os pontos experimentais listados na Tabela 6.3. A
presenca de condensado invalida os testes experimentais, porém alguns testes com
condensado séo listados na Tabela 6.3 como exemplo.

A numeragdo apresentada na Tabela 6.3 est relacionada com a totalidade de testes
realizados a diferentes temperaturas e pressées, considerando também aqueles que ndo foram

realizados no escopo do presente trabalho. Considera-se o teste 527, nele 0,48 ml de etanol
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anidro apresentaram propagacdo de chama a 20 kPa; por outro lado, no teste 526, 0,44 ml de
etanol anidro ndo apresentaram propagacédo de chama.

Tabela 6.3. Pontos experimentais obtidos no presente trabalho (continua)

Etanol Pressdo Temperatura  Volume (ml) Inflamével Teste N°
(kPa) °C)
Anidro 101,3 20,0 1,70 Né&o 524
Anidro 101,3 23,8 1,90 Sim 525
Anidro 20 15,7 0,44 Né&o 526
Anidro 20 15,0 0,48 Sim 527
Anidro 40 15,8 0,84 Né&o 528
Anidro 40 15,5 0,88 Sim 529
Anidro 60 15,0 1,14 Né&o 530
Anidro 60 14,0 1,22 Sim 531
Anidro 80 17,0 1,46 Né&o 532
Anidro 80 15,0 1,56 Né&o 533
Anidro 80 16,0 1,62 Né&o 534
Anidro 80 15,0 1,70 Sim 535
Anidro 20 -0,12 0,50 Né&o 536
Anidro 20 -0,20 0,56 Sim 540
Anidro 20 52 0,48 Sim 537
Anidro 20 5,0 0,52 Sim 538
Anidro 40 55 0,88 Né&o 539
Anidro 20 8,0 0,56 Sim 541
Anidro 40 7,0 0,94 Sim 542
Anidro 20 24,0 1,66 Né&o 543
Anidro 20 26,0 1,56 Sim 544
Anidro 20 10,7 1,62 Sim 545*
Anidro 15 6,0 1,18 Sim 546*
Anidro 20 15,1 0,48 Sim 551
Anidro 20 14,5 0,42 Né&o 552
Hidratado 40 15,0 0,88 Sim 553
Hidratado 40 15,2 0,82 Né&o 554
Hidratado 60 15,0 1,26 Sim 555
Hidratado 60 15,5 1,20 Sim 556

Hidratado 60 12,2 1.14 Né&o 557
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Tabela 6.3. Pontos experimentais obtidos no presente trabalho (concluséo)

Etanol Pressdo Temperatura  Volume (ml) Inflamével Teste N°
(kPa) °C)
Hidratado 80 16,0 1,64 Nao 558
Hidratado 80 15,7 1,72 Sim 559
Hidratado 80 15,0 1,80 Nao 560*
Hidratado 60 16,8 1,82 Sim 561*
Hidratado 40 28,0 2,86 Nao 563
Hidratado 40 28,0 2,78 Sim 564
Hidratado 101,3 20,5 1,88 Né&o 568
Hidratado 20 55 0,50 Né&o 569
Hidratado 20 6,0 0,54 Né&o 570
Hidratado 20 5,6 0,60 Sim 571

*Q teste foi descartado por presenca de condensado, porém foi testada a propagagdo da chama.

Fonte: Producédo do préprio autor

6.5. LIMITES DE INFLAMABILIDADE DO ETANOL ANIDRO E HIDRATADO EM
FUNCAO DA TEMPERATURA E DA PRESSAO INICIAIS

Os LI em ar, do etanol anidro e hidratado a diferentes temperaturas iniciais da mistura
e diferentes pressdes sdo apresentados nas Figuras 6.2 a 6.6. Os dados apresentados incluem
aqueles obtidos na parte experimental do presente trabalho e os dados obtidos, previamente,
na UNIFEI e no INPE. Todos os dados foram publicados nos artigos de Coronado et al.
(2014). Os LI foram determinados para pressoes iniciais (absolutas) de 101,325 kPa, 80 kPa,
60 kPa, 40 kPa e 20 kPa.

Segundo a Lei de Burguess — Weeler, e segundo a evidéncia experimental de outros
compostos inflamaveis, os LI deveriam apresentar uma relacdo linear respeito a temperatura
inicial dos testes. Porém, os dados experimentais sugerem uma relacdo quadratica respeito a
temperatura.

Os LII diminuem com o aumento da temperatura inicial da mistura e os LSI aumentam
com o0 aumento da temperatura inicial da mistura. Ambas as observagdes sao verdadeiras para
as diferentes pressdes investigadas. Como esperado observar-se que o intervalo de
inflamabilidade do etanol anidro apresenta uma amplitude maior que aquela do intervalo de
inflamabilidade do etanol hidratado. Essa Gltima observacdo ndo é tdo evidente no caso da
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pressdo de 20 kPa. Observa-se também que a incerteza experimental é comparativamente
grande para as pressoes iniciais de 20 e 40 kPa.

A dependéncia dos LI respeito a temperatura inicial da mistura pode ser representada
pela funcdo quadratica apresentada na Eq. (6.4).

L 1t axebx? (6.4)
L 0

Na qual,

X=T-T, (6.5)

A expressao para o erro € dada na Eq. (6.6)

L=>e*=3(y,~1-ax —bx?) (6.6)

Obtendo as derivadas parciais em funcdo dos coeficientes a e b, igualando a zero e

isolando os coeficientes, as relagcdes apresentadas nas Egs. (6.7) e (6.8) sdo obtidas.

a= Z YiXi _§; _bz X; (6.7)

_ ZiniZ_Z“Xiz_(Z:ini _zxi)§§i

b= i
()
x-S

(6.8)

A Eq. (6.4) assume um comportamento ndo linear dos LI respeito a temperatura inicial

da mistura, o qual ndo era esperado considerando a Lei de Burguess — Weeler. Para utilizar a

Eq. (6.4) é necessario partir de uma temperatura inicial de referéncia (To) e conhecer os LI

nessa temperatura inicial da mistura (L11,;LSI,).
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Os valores dos coeficientes da funcdo quadratica foram determinados aplicando as
Egs. (6.7) e (6.8) aos dados experimentais. Utilizando a Eq. (6.4) é possivel e determinar os

LI para uma temperatura inicial (T; ).

Na Tabela 6.4 sdo apresentados os valores dos coeficientes a e b, necessarios para
determinar os LI do etanol anidro e do etanol hidratado aplicando a Eq. (6.4), na qual,
variavel independente é dada na Eq. (6.5). Na Tabela 6.4 é observado que o valor maximo do
MVAER foi de 2,79% e aconteceu na determinacédo dos LIl do etanol anidro.

Os valores calculados dos LI sdo apresentados nas Figuras 6.2 — 6.6 junto com 0s
valores experimentais. Os valores calculados dos LI representam corretamente o
comportamento dos dados experimentais, 0 mesmo que corresponde a uma fungdo quadrética.

Na Figura 6.2 0 maximo valor do VAER foi de 6,36% e corresponde ao LSI do etanol
hidratado a 97,5°C e 101,3 kPa. Na Figura 6.3 0 maximo valor do VAER foi de 5,51% e
corresponde ao LIl do etanol anidro a 31°C e 80 kPa. Na Figura 6.4 o maximo valor do
VAER foi de 9,72% e corresponde ao LIl do etanol hidratado a 27,5C e 60 kPa. Na Figura 6.5
0 méximo valor do VAER foi de 9,77% e corresponde ao LIl do etanol anidro a 26°C e 40
kPa. Na Figura 6.6 o maximo valor do VAER foi de 12,97% e corresponde ao LIl do etanol
hidratado a 48,0 °C e 20 kPa.

Respeito a dependéncia dos LI com a pressao inicial da mistura, observa-se que os LII
do etanol anidro diminuem com o aumento da pressdao e que os LSI do etanol anidro
aumentam com o0 aumento da pressao. As mesmas observacdes aplicam aos LI do etanol
hidratado. A dependéncia dos LI com a pressao inicial pode ser representada por uma fungéo

quadratica como aquela dada na Eq. (6.4); porém, a variavel independente é dada pela Eq.

(6.9), naqual p, =101 3 kPa.

x=-L _ (6.9)

As Egs. (6.7) e (6.8) foram utilizadas para determinar os coeficientes apresentados na
Tabela 6.6. Estes foram determinados para uma temperatura inicial constante e diferentes
pressdes. Portanto, os LI foram determinados numa temperatura inicial aproximada das
experimentais, com a finalidade de uniformizar o valor da temperatura inicial antes de
determinar os coeficientes. O calculo dos LI numa mesma temperatura foi realizado aplicando

as Egs. (6.4) e (6.5) com os valores dos coeficientes dados na Tabela 6.4.



Tabela 6.4. Valores necessarios para determinar os LI do etanol anidro e hidratado a diferentes temperaturas, para cada uma das pressdes

estudadas [Egs. (6.4) e (6.5)]

Etanol Anidro — LIl (MAVER = 2,79%)

Etanol Anidro — LSI (MAVER = 1,48%)

p (kPa)
a b LI, (%) T, (°C) a b LSl, (%) T, (°C)
101,3 -2,0381x10°  6,6092x10° 3,79 23,4 3,1433x10°  1,2946x10° 19,65 57,0
80 -2,4200x10°  5,8446x10° 4,13 15,6 -6,2455x10*  2,5408x107 18,21 40,0
60 -1,0644x10°  -3,4399x107 3,90 14,5 -1,0549x10°  1,2294x10° 17,09 40,0
40 -3,1050x10°  1,0667x10° 4,38 6,3 2,2348x10°  -1,4630x10° 15,05 25,0
20 -2,6817x10%  5,3039x10° 4,99 0,2 -3,9277x10*  8,4064x10° 16,54 25,0
Etanol Hidratado — LI (MAVER = 2,37%) Etanol Hidratado — LSI (MAVER = 1,43%)
p (kPa)
a b LI, (%) T, (°C) a b LSl, (%) T, (°C)
101,3 -1,4761x10°  1,1744x10° 4,00 30,0 3,1370x10"  2,8575x10° 19,05 64,0
80 -6,5704x10*  -2,0871x10° 3,88 29,0 -5,4061x10*  2,4543x107 17,45 56,5
60 8,9772x10*  -1,0065x10° 4,43 13,9 4,1081x10*  8,5400x10° 17,23 67,5
40 6,1013x10*  -1,0575x10° 4,23 15,1 -1,1547x10*  9,4608x10° 17,14 66,0
20 -1,7465x10*  -1,7356x10° 4,47 14,8 2,3288x10°  -5,6742x10° 16,08 16,4

Fonte: Producéo do prdprio autor [Dados experimentais de (CORONADO et al., 2014)]
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Tabela 6.5. Valores necessarios para determinar os LI do etanol anidro e hidratado a diferentes pressées (20 — 101,3 kPa) [Egs. (6.4) e (6.9)]

Etanol Anidro — LIl (MAVER = 1,85%)

Etanol Anidro — LSI (MAVER = 1,80%)

T (°C) a b LI, (%)  p, (kPa) | T (°C) a b LSl, (%) p, (kPa)
30 1,0151x10"  2,7740x10" 3,76 101,3 55 3,9029x10"  2,3688x10" 19,47 101,3
50 -5,2786x10°  1,0887x10" 3,61 101,3 80 5,2590x10"  3,2180x10™ 20,91 101,3
65 1,3881x10"  5,9687x10™ 3,36 101,3 100 7,4179x10"  4,9704x10™ 23,14 101,3
85 -6,1062x10%  2,9117x10™ 3,45 101,3 120 8,0647x10"  55261x10™ 24,28 101,3
105 -5,4968x10°  1,9952x10" 3,42 101,3 140 9,6135x10"  7,2625x10™" 26,38 101,3
135 -4,2358x10°  2,4910x10" 3,23 101,3 160 9,5632x10"  6,2809x10™" 28,37 101,3
155 2,7377x102  2,3224x10™ 3,20 101,3 185 1,0739 7,3334x10" 32,76 101,3
175 1,1465x10"  1,9060x10" 321 101,3 200 9,6066x10"  5,3659x10™ 33,05 101,3

Etanol Hidratado — LI (MAVER = 1,80%) Etanol Hidratado — LSI (MAVER = 1,12%)

T (°C) a b LIl, (%) po (kPa) T (°C) a b LSI, (%) po (kPa)
30 -3,7764x107  2,4554 x10™ 4,00 101,3 55 4,4832x107  4,7068x10" 18,43 101,3
50 2,0762x10"  7,6075 x10™ 3,79 101,3 75 3,7272x10"  3,8333x10™ 18,84 101,3
75 -1,8289x10"  -1,5533 x10™ 3,78 101,3 100 2,9836x10"  3,1998x10™ 18,84 101,3
100 1,1745x10%  2,9802 x10™ 3,64 101,3 130 6,4066x10"  5,6951x10™ 21,98 101,3
125 6,8664x10%  5,7196 x10™ 3,48 101,3 150 9,7489x10"  9,5580x10™ 23,91 101,3
150 -6,9528x102  1,3403 x10™ 3,35 101,3 180 1,0195 8,0916x10™" 27,81 101,3
175 2,5529x10"  7,4269 x10™ 3,23 101,3 210 8,6758x10"  5,2850x10™ 30,76 101,3
205 3,6494x10"  8,8287 x10™ 3,12 101,3

Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (CORONADO et al., 2014)]
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Figura 6.2. Limites de inflamabilidade do etanol anidro e hidratado em ar na presséo de 101,3

kPa e a diferentes temperaturas iniciais
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (CORONADO et al., 2014)]
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Figura 6.3. Limites de inflamabilidade do etanol anidro e hidratado em ar na pressdo de 80
kPa e a diferentes temperaturas iniciais
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (CORONADO et al., 2014)]
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Figura 6.4. Limites de inflamabilidade do etanol anidro e hidratado em ar na pressdo de 60
kPa e a diferentes temperaturas iniciais
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (CORONADO et al., 2014)]
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Figura 6.5. Limites de inflamabilidade do etanol anidro e hidratado em ar na pressdo de 40

kPa e a diferentes temperaturas iniciais
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (CORONADO et al., 2014)]
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Figura 6.6. Limites de inflamabilidade do etanol anidro e hidratado em ar na pressdo de 20

kPa e a diferentes temperaturas iniciais
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6.6. OBSERVACAO DA COMBUSTAO DO ETANOL NOS EXPERIMENTOS

E interessante observar o comportamento da propagacdo de chama nas composicoes
perto dos LI. Na Figura 6.7 é apresentada uma sequéncia de fotos extraidas do video
correspondente ao teste 538 que foi realizado para determinar o LIl do etanol anidro, numa
pressdo de 20 kPa e numa temperatura de 5°C.

Na Figura 6.8 é apresentada uma sequéncia de fotos extraidas do video correspondente
ao teste 564 que realizado para determinar o LSI do etanol hidratado, numa pressdo de 40 kPa
e numa temperatura de 28°C.

Analisando a Figura 6.7 é observado que a chama se propaga na direcdo radial de um
sistema de coordenadas esférico. A propagacdo da chama acontece praticamente em ambos 0s
sentidos na direcdo vertical, parecendo uma esfera que se expande. A chama de cor azul
aumenta seu raio e se aproxima as paredes do vaso esférico até tocar elas. Finalmente, a
chama desce pelas paredes do recipiente até se extinguir no fundo.

Analisando a Figura 6.8 € observado que a chama inicialmente se propaga na direcédo
radial de um sistema de coordenadas esférico. A chama se propaga para acima, formando uma
semiesfera que se expande. Posteriormente, a chama desce pelas paredes do vaso esférico até
formar um anel perto do centro do mesmo, o anel desce pelas paredes do recipiente até a

chama se extinguir no fundo.
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Figura 6.7. Fotos do teste 538 do limite inferior de inflamabilidade do etanol anidro na
pressdo de 20 kPa e na temperatura de 5°C

Fonte: Producéo do préprio autor
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Figura 6.8. Fotos do teste 564 do limite superior de inflamabilidade do etanol hidratado na
presséo de 40 kPa e na temperatura de 28°C

Fonte: Producgdo do préprio autor
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6.7.0BSERVACOES EXPERIMENTAIS

As seguintes afirmacdes estdo baseadas nas observagdes experimentais referentes aos

LI em ar do etanol anidro e hidratado:

1. Os LII diminuem com o aumento da temperatura inicial da mistura combustivel-ar.

2. Os LSl aumentam com o aumento da temperatura inicial da mistura combustivel-ar.

3. Os LIl do etanol anidro, para diferentes pressdes e temperaturas, Sa0 menores que 0S
LI1 do etanol hidratado.

4. Os LSI do etanol anidro, para diferentes temperaturas e pressdes sdo, em geral,
maiores que os LSI do etanol hidratado.

5. Os LIl diminuem com o aumento da presséo inicial da mistura combustivel — ar.

6. Os LSI aumentam com o aumento da pressdo inicial da mistura combustivel — ar.

7. A amplitude dos intervalos de inflamabilidade aumenta com o aumento da temperatura
e da pressdo iniciais da mistura combustivel-ar.

8. A presenca da agua na composicdo do etanol, em geral, diminui a amplitude do

intervalo de inflamabilidade para diferentes temperaturas e pressodes iniciais.

Observacdo 1: Na composicdao dos LIl a mistura é pobre, em tais condi¢fes a
suposicao de combustdo completa € razoavel. O ar em excesso pode ser considerado como
inerte. Para manter uma propagacdo de chama deve existir, na mistura combustivel-ar, uma
proporcdo combustivel / ar que permita manter a propagacdao da chama perante as perdas de
calor; portanto, quanto maior a temperatura inicial da mistura, menor sera a proporcao
combustivel / ar necessaria para manter tal propagacdo de chama ja que a energia dos
reagentes sera maior.

Observacdo 2: Na composicao dos LSI a mistura é rica. A propor¢do combustivel / ar,
em excesso, faz que a combustdo da mistura seja incompleta. Numa mistura rica, quanto
maior seja a propor¢do combustivel / ar na mistura, a quantidade de produtos de combustao
incompleta também serd maior. Sendo assim, o calor liberado tende a ser menor quando a
proporcdo combustivel / ar, em uma mistura rica, aumenta. No LSI tal propor¢do &
exatamente a necessaria para manter a propagacdo da chama. Logo, aumentar a energia da
mistura implica que a propor¢do combustivel / ar pode aumentar, sendo que o incremento de
energia na mistura ird fornecer o calor que a mistura deixara de liberar devido ao aumento dos

produtos de combustdo incompleta.
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Observacdo 3: Supondo que o vapor de agua, presente no etanol hidratado, comporta-
se como um inerte, logo, o fato do LIl do etanol hidratado ser maior que aquele do etanol
anidro ndo significa que as quantidades de etanol puro presentes em cada um desses LIl sejam
significativamente diferentes. Tal afirmacdo pode ser avaliada considerando dados
experimentais.

Considera-se aleatoriamente um valor do LFL do etanol anidro e hidratado para cada
pressdo; logo, utilizando os dados da Tabela 6.2 se atribui um contetdo de 7% (ver Tabela
6.2) de agua ao etanol hidratado. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.6. Como pode
ser observado, o volume de etanol puro, em ml, presente no LIl do etanol anidro é
aproximadamente igual ao volume de etanol puro, em ml, presente no LIl do etanol hidratado,
na mesma pressao e para temperaturas inicias aproximadas. Conclui-se que: o fato de que o
LIl do etanol hidratado seja maior do que o LIl do etanol anidro se deve a que a agua,
presente no primeiro, se comporta (aproximadamente) como um inerte absorvendo calor da

reacao.

Tabela 6.6. Comparacdo da quantidade de etanol puro presente na composicdo do limite

inferior de inflamabilidade de etanol anidro e hidratado

T p Volume Etanol Agua
Combustivel LIl (%)

(°C) (kPa) (ml) (ml) (ml)

Etanol anidro 3,42 105,00 101,325 1,33 1,330 0,000
Etanol hidratado 3,63 102,50 101,325 142 1,321 0,099
Etanol anidro 3,78 54,50 80,00 1,34 1,340 0,000
Etanol hidratado 3,92 51,50 80,00 1,40 1,302 0,098
Etanol anidro 3,65 54,50 60,00 0,97 0,970 0,000
Etanol hidratado 3,94 53,00 60,00 1,05 0,977 0,073
Etanol anidro 3,26 177,50 40,00 0,42 0,420 0,000
Etanol hidratado 3,43 178,50 40,00 0,44 0,409 0,031
Etanol anidro 3,56 157,50 20,00 0,24 0,240 0,000
Etanol hidratado 3,85 156,00 20,00 0,26 0,242 0,018

Fonte: Producéo do préprio autor
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Observacdo 4: Seguindo a linha do raciocinio da observagdo 3, é suposto que a

quantidade de agua presente no etanol hidratado se comporta como um inerte. Logo, a

quantidade de oxigénio (noz ) disponivel para a reacdo com o etanol puro (nF) diminui devido

a presenca do vapor de dgua no combustivel. Se a suposi¢do for verdadeira, a razdo oxigénio /
combustivel (no2 /nF) deveria apresentar valores aproximados, tanto para o etanol anidro
como para o hidratado. Para conferir essa suposicdo foram considerados alguns dados
experimentais. A comprovagdo foi realizada determinando o ndmero de mols de oxigénio
(no, ) 0 ndmero de mols de etanol puro (n; ) e a razéo entre ambos (n, /n. ). Os resultados
sdo apresentados na Tabela 6.7. Nessa tabela se verifica que para as pressdes entre 40 e 101,3
kPa, os valores de n, /n. na composicdo do LSI do etanol anidro e hidratado, ndo

apresentam uma diferenca significativa. Portanto, conclui-se que nesse intervalo de pressdes a
agua presente no etanol hidratado se comporta como inerte. No caso da pressdo de 20 kPa

observa-se um comportamento diferente, no qual, os valores de n, /n. podem apresentar

diferengas significativas.
Observacdo 5: A observacdo 5 pode ser explicada de forma analoga a observacédo 1.

Quanto maior a pressdo inicial da mistura, menor seréa a proporcao combustivel / ar necessaria
para manter tal propagacdo de chama ja que a energia dos reagentes sera maior.

Observacdo 6: A observacdo 6 pode ser explicada de forma analoga a observacéo 2.

Aumentar a energia da mistura implicaria que a propor¢do combustivel / ar pode aumentar,
sendo que o incremento de energia na mistura ird fornecer o calor que a mistura deixara de
liberar devido ao aumento dos produtos de combustédo incompleta.

Observacéo 7: Consequéncia direta das observacbes 1 —2e 5 — 6.

Observacédo 8: Consequéncia direta das observacfes 3 — 4.
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LSI T p Volume Etanol Agua N Nh0 No, No, _
Combustivel Dif. (%)
(%) (°C) (kPa) (ml) Puro (ml) (ml) (mols) (mols) (mols) N
Etanol anidro 29,87 201,50 101,33 9,25 9,25 0,0000 0,1589 0,0000 0,0784 0,4932
Etanol hidratado 27,78 204,00 101,33 8,55 7,95 0,5985 0,1366 0,0333 0,0676 0,4950 0,36
Etanol anidro 19,18 101,00 80,00 5,95 5,95 0,0000 0,1022 0,0000 0,0905 0,8852
Etanol hidratado 18,16 103,50 80,00 5,59 5,20 0,3913 0,0893 0,0217 0,0800 0,8956 LA
Etanol anidro 21,46 182,50 60,00 4,10 4,10 0,0000 0,0704 0,0000 0,0541 0,7689
Etanol hidratado 20,28 179,00 60,00 3,90 3,63 0,2730 0,0623 0,0152 0,0483 0,7747 0,70
Etanol anidro 19,20 145,50 40,00 2,65 2,65 0,0000 0,0455 0,0000 0,0402 0,8841
Etanol hidratado 17,93 149,50 40,00 2,46 2,29 0,1722 0,0393 0,0096 0,0358 0,9105 2,98
Etanol anidro 19,94 182,50 20,00 1,27 1,27 0,0000 0,0218 0,0000 0,0184 0,8435
Etanol hidratado 19,47 182,00 20,00 1,24 1,15 0,0868 0,0198 0,0048 0,0162 0,8178 305
Etanol anidro 16,40 101,50 20,00 1,27 1,27 0,0000 0,0218 0,0000 0,0234 1,0709
Etanol hidratado 18,33 98,50 20,00 1,43 1,33 0,1001 0,0228 0,0056 0,0202 0,8849 L3t

Fonte: Producédo do prdprio autor
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1. INDICADORES PARA VALIDAR OS METODOS DESENVOLVIDOS

Os métodos desenvolvidos no presente estudo serdo validados comparando seus
resultados com dados experimentais e com os resultados de outros métodos publicados em
periddicos cientificos. Os métodos serdo comparados com resultados experimentais em
termos do valor absoluto do erro relativo, da média dos valores absolutos dos erros relativos e
do coeficiente de correlagdo elevado ao quadrado. No segundo caso, os métodos serdo
comparados com outros disponiveis, em termos da média dos valores absolutos dos erros
relativos o do coeficiente de correlacdo elevado ao quadrado. A seguir sdo apresentados esses

indicadores.
7.1.1. Valor absoluto do erro relativo (VAER)

Para todo composto nos conjuntos de correlagdo ou de teste tém-se um valor

experimental do limite de inflamabilidade, identificado como LI e um valor calculado,

exp !

identificado como LI, . O valor absoluto do erro relativo € obtido aplicando a Eq. (7.1).

calc *

calc

Lleaie = Ll
e —100% (7.1)

exp

VAER =

O valor absoluto do erro relativo € uma medida da exatiddo com que o método
determina os LI de um composto em particular. Assim, se o valor for baixo, isso significa que
0 método determina com precisdo o valor experimental do LI para o composto inflaméavel em

questéo.
7.1.2. Média dos valores absolutos dos erros relativos (MVAER)
Para um conjunto de dados tém-se uma quantidade N de compostos. Para cada um

desses compostos é determinado o VAER e posteriormente a Eq. (7.2) é aplicada para

determinar a média dos valores absolutos dos erros relativos.
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N
MVAER = %ZVAERi (7.2)

i=1

A média dos valores absolutos dos erros relativos é uma medida da exatiddo com que
0 método determina os limites de inflamabilidade de um conjunto de compostos. Se o valor de
MVAER ¢ baixo, para um determinado conjunto de compostos inflamaveis, entdo isso ira

indicar que o método determina com precisdo os LI desse conjunto.
7.1.3. Coeficiente de correlagéo elevado ao quadrado (R?)

O coeficiente de correlacdo elevado ao quadrado € um indicador da correlagdo
existente entre os dados experimentais e os resultados obtidos com o método para calcular os
Ll. O R? é determinado a partir do somatério dos erros elevados ao quadrado (SEQ) e do
somatdrio total de quadrados (STQ). Esses parametros sdo determinados aplicando as Egs.
(7.3) e (7.4). Uma vez conhecidos os valores do SEQ e do STQ, o valor do R? é determinado
pela Eq. (7.5).

SEQ = i( Ll — Lo ) (7.3)
()

STQ = Z(Llexp,i) _1T (7.4)

R2_1_SEQ (7.5)
STQ

A deducédo da expressdo para R? ¢ apresentada por Montgomery (2001). No ambito
dos métodos de regressdo linear, Montgomery, aponta que um valor elevado de R® ndo
significa necessariamente que o metodo seja muito bom na predicdo de uma variavel. Isso
devido a que o valor de R? aumenta quando mais variaveis sdo adicionadas a regressao, o qual

pode ocasionar que 0 método apresente estimativas pobres de novas observacoes.
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7.2. METODO PARA DETERMINAR OS LII

No Item 3 foi desenvolvido um método para determinar os LIl de compostos que
apresentam carbono e hidrogénio na sua estrutura (C—H) e de compostos que apresentam
carbono, hidrogénio e oxigénio na sua estrutura (C—H—O). Nesta se¢do serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos com esse método.

No total foram considerados 324 compostos C-H, divididos num conjunto de
correlacédo de 243 compostos e num conjunto de teste de 81 compostos. Assim também, foram
considerados 273 compostos C—H-O, divididos num conjunto de correlacdo de 273
compostos e num conjunto de teste de 101 compostos.

Na Tabela 7.1 sdo apresentados os resultados obtidos com o método desenvolvido para
a determinacdo do LII. No Item 2 foram citados varios métodos publicados em periddicos
internacionais. Os resultados desses métodos sdao comparados com o0s resultados do método
desenvolvido no presente trabalho, também na Tabela 7.1.

Respeito aos compostos C-H, o método apresenta um MVAER de 5,30% para o
conjunto de correlacéo, 5,38% para o conjunto de teste e 5,32% para o conjunto total. O valor
do R? foi de 0,9590 para o conjunto de correlagdo, 0,9583 para o conjunto de teste e 0,9591
para 0 conjunto total.

Por outro lado, respeito aos compostos C-H-O, o método apresenta um MVAER de
5,53% para o conjunto de correlacéo, 5,25% para o conjunto de teste e 5,43% para 0 conjunto
total. O valor do R? foi de 0,9758 para o conjunto de correlagdo, 0,9699 para o conjunto de
teste e 0,9752 para o0 conjunto total.

O método desenvolvido apresenta uma boa precisdo para determinar os LIl de
compostos C-H e C-H-O. Nas Tabelas B.1 — B.4, apresentadas no Apéndice B, sdo
consignados todos os parametros relevantes a validacdo do método.

O método desenvolvido apresenta um coeficiente de correlagdo um pouco menor que
aqueles apresentados pela maioria dos métodos listados na Tabela 7.1. Embora isso aconteca,
a maior vantagem do método desenvolvido é sua simplicidade. Por exemplo, para utilizar o
método desenvolvido por Seaton (1991) é necessario considerar 38 grupos moleculares de
segunda ordem. O método desenvolvido por Gharagheizi (2008) estabelece uma correlagédo
com 4 propriedades quantitativas da estrutura molecular; assim também, Bagheri et al. (2012)
estabelecem uma correlagédo com 3 propriedades quantitativas da estrutura molecular. Essas
propriedades sdo calculadas utilizando o software Hyperchem e posteriormente o software

Dragon. Pan et al. (2009) também utilizaram 4 propriedades quantitativas da estrutura
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molecular. Porém, depois que os valores dessas propriedades sdo determinados, o codigo
desenvolvido pelos autores deve ser utilizado. Similarmente, os métodos desenvolvidos por
Gharagheizi (2009), Lazzus (2011) e Albahri (2013) requerem a utilizacdo dos codigos
desenvolvidos nos respectivos trabalhos.

O método desenvolvido neste trabalho é mais simples porque ele se baseia somente
em conhecimentos bésicos da teoria de combustdo e utiliza parametros que sdo amplamente

conhecidos e que podem ser facilmente obtidos na literatura.

Como foi inferido, o uso do pardmetro adimensional 6, serviu para obter uma

correlagdo que permite aproximar o valor do quociente entre T, e T, . Dado que a

S|
temperatura de chama nas propor¢oes estequiométricas tem um valor Gnico para um composto
particular, para condi¢des iniciais dadas, a correspondente temperatura de chama adiabéatica
na proporgdo do LIl também apresentard um unico valor. O método desenvolvido determina o

LIl de compostos C-H e C-H-O através do uso de um maximo de seis parametros

(xc,xH,xo,th’F,MF,Tstq) e aplicando uma analise térmica simples, assumindo combustéo

completa e um processo adiabatico.

No caso dos compostos C—H o0 85,80% deles apresentam um VAER menor que 10%);
similarmente, no caso dos compostos C-H-O o 83,96% deles apresentam um VAER menor
que 10%. Por outro lado, somente o0 2,78% dos compostos C-H e 0 2,14% dos compostos
C—H-0O apresentam valores do VAER superiores a 20%. Finalmente, 11,42% dos compostos
C—H e 13,90% dos compostos C—H-O apresentam valores do VAER maiores que 10% e
menores que 20%. Os resultados anteriores sdo também apresentados na Tabela 7.2.

Os resultados obtidos com o método sdo também comparados, utilizando graficos de
disperséo, nas Figuras 7.1 e 7.2, nelas sdo consignados os valores calculados, os valores
experimentais dos LII, e os coeficientes de correlagédo elevados ao quadrado.

Como observado nas Figuras 7.1 e 7.2, os valores calculados apresentam uma
aproximagdo muito boa respeito aos dados experimentais, representados pela reta de trago
continuo. O método para determinar os LIl de compostos C-H e C-H-O apresenta um
desempenho muito bom. Devido a isso, e a simplicidade do mesmo, o método desenvolvido é

uma boa alternativa perante os métodos mais complexos, disponiveis na literatura.
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Tabla 7.1. Comparacdo dos resultados obtidos pelo método desenvolvido para os LII com outros métodos publicados em periddicos cientificos

Conjunto de correlacéo

Conjunto de teste

Conjunto total

Referéncia Aplicabilidade
i MVAER , MVAER ) MVAER
(%) (%) (%)

(ALBAHRI, 2003) - 454 - - 18 - 0,93 472 4,10
(ALBAHRI, 2013) 0,9998 518 2,30 0,99997 25 2,20 0,9998 543 2,28
(BAGHERI et al., 2012) 0,9303 1292 15,57 0,9255 323 13,46 0,9295 1615 15,29
(KONDO et al., 2001) - - - - - - 0,8665 238 18,06  Hidrocarbonetos,
(LAZZUS, 2011) 0,9876 328 8,60 0,9819 90 8,50 0,9865 418 - éteres, cetonas,
(ROWLEY; ROWLEY; - 309 10,61 - 200 10,76 - 509 10,67 aldeidos, alcoois,
WILDING, 2011) ésteres, aminas,
(GHARAGHEIZI, 2009a) 0,99 846 4,35 0,971 211 5,70 0,986 1057 4,62 anidridos, etc.
(GHARAGHEIZI, 2008) 0,9698 845 - 0,9728 211 - - 1056 7,68
(PAN et al., 2009a)* 0,979 830 5,00 0,979 208 5,40 0,9787 1038 5,60
(SEATON, 1991)° 0,9904 150 5,13 - - - 0,9904 150 5,13

0,9590 243 5,30 0,9583 81 5,38 0,9591 324 5,32 C-H
Presente Trabalho

0,9758 273 5,53 0,9699 101 5,25 0,9752 374 5,43 C-H-O

a) Varios métodos foram testados, somente o melhor € apresentado aqui; b) Todos os compostos foram utilizados no conjunto de correlagéo.

c) Informagdo mais detalhada é apresentada nos respectivos artigos.

Fonte: Producédo do préprio autor



159

Tabela 7.2. Distribuicdo do VAER do método desenvolvido para determinar os LII

Compostos C-H Compostos C-H-O
VAER
N % N %
VAER > 20% 9 2,78 8 2,14
10% <VAER < 20% 37 11,42 52 13,90
VAER <10% 278 85,80 314 83,96

Fonte: Producdo do préprio autor

Figura 7.1. Desempenho do método aplicado a determinacéo dos LIl de compostos C—H
6

LIl: Compostos C-H

Conjunto de correlagao
R*2 = 0,9590

Conjunto de teste

R"2 =0,9583

Conjunto total

R*2 =0,9591

Limite inferior de inflamabilidade (%)

0 1 2 3 4 5 6

Limite inferior de inflamabilidade - experimental (%)

O LIl - calculado - Conjunto de correlagéo
A LIl - calculado - Conjunto de teste
—— LII - experimental

Fonte: Producédo do préprio autor

Na Figura 7.1 o ponto mais distante, respeito da linha de tragco continuo, corresponde
ao etileno (C,H,4) cujo valor calculado do LII foi 3,42%, e o valor experimental utilizado para
comparacdo foi 2,30%. Na Figura 7.2 o ponto mais distante, respeito da linha de traco
continuo, corresponde ao formaldeido (CH,0) cujo valor calculado do LIl foi 8,79%, e o
valor experimental utilizado para comparagéo foi 7,00%. A distancia dos valores calculados é
maior quanto maior for a diferenga entre o valor calculado do LIl e o valor experimental do

mesmo. Portanto, os pontos mais distantes ndo apresentam, necessariamente, 0s maiores
valores do VAER.
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Figura 7.2. Desempenho do método aplicado a determinacéo dos LIl de compostos C-H-O

16

“q L Compostos C-H-O

12 A

Conjunto de correlagdo
R"2 =0,9759

Conjunto de teste

R"2 =0,9700

Conjunto total

R"2 =0,9753

Limite inferior de inflamabilidade (%)

T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Limite inferior de inflamabilidade - experimental (%)

O LIl - calculado - Conjunto de correlagéo
A LIl - calculado - Conjunto de teste
—— LII - experimental

Fonte: Producédo do préprio autor

7.3. METODO PARA DETERMINAR OS LSl

No Item 3 foi desenvolvido um método para determinar os LSI de compostos que
apresentam carbono e hidrogénio na sua estrutura (C—H) e de compostos que apresentam
carbono, hidrogénio e oxigénio na sua estrutura (C—H-O). Nesta secdo serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos com esse método.

No total foram considerados 247 compostos C—H, divididos num conjunto de
correlacdo de 158 compostos e num conjunto de teste de 89 compostos. Assim também, foram
considerados 235 compostos C-H-O, divididos num conjunto de correlacdo de 140
compostos e num conjunto de teste de 95 compostos.

Na Tabela 7.3 sdo apresentados os resultados obtidos com o método desenvolvido para
a determinacdo do LSI. No Item 2 foram citados varios métodos publicados em periddicos
internacionais. Os resultados desses métodos sdo comparados com os resultados do método
desenvolvido no presente trabalho, ainda na Tabela 7.3.

Respeito aos compostos C-H, o método apresenta um MVAER de 8,75% para o
conjunto de correlacéo, 7,55% para o conjunto de teste e 8,32% para o conjunto total. O valor
do R? foi de 0,9201 para o conjunto de correlagéo, 0,9192 para o conjunto de teste e 0,9202
para o conjunto total.
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Por outro lado, respeito aos compostos C-H-O, o método apresenta um MVAER de
9,44% para o conjunto de correlacdo, 9,22% para o conjunto de teste e 9,35% para 0 conjunto
total. O valor do R? foi de 0,9319 para o conjunto de correlagdo, 0,9229 para o conjunto de
teste e 0,9286 para o conjunto total.

O método desenvolvido apresenta uma precisdo aceitvel para determinar os LSI de
compostos C—H e C-H-O.

Nas Tabelas B.5 — B.8, apresentadas no Apéndice B, sdo consignados os diferentes
parametros necessarios para validar o método.

O método desenvolvido apresenta um coeficiente de correlacdo elevado ao quadrado
que é comparavel com aqueles obtidos na maioria dos trabalhos consignados na Tabela 7.3. A
aplicacdo dos métodos desenvolvidos por Albahri (2003), Gharagheizi (2009b), Kondo et al.
(2001), Lazzus (2011), Pan et al. (2009b) e Seaton (1991), consignados na Tabela 7.3, resulta
mais complexa do que a aplicacdo do método desenvolvido no presente trabalho. Isso devido
a necessidade de identificar grupos moleculares, ou propriedades quantitativas molecular,
e/ou a necessidade de utilizar os softwares desenvolvidos pelos autores dos respectivos
métodos.

No caso dos compostos C—H 0 68,01% deles apresentam um VAER menor que 10%,
no caso dos compostos C—H-O o 58,30% deles apresentam um VAER menor que 10%. Por
outro lado, o 4,46% dos compostos C—H e o0 8,93% dos compostos C—H-O apresentam
valores do VAER superiores aos 20%. Finalmente, 27,53% dos compostos C—H e 32,78% dos
compostos C-H-O apresentam valores do VAER maiores o iguais que 10% e menores que
20%. Essas informacGes sdo também apresentadas na Tabela 7.4.

Os resultados obtidos com o método sdo também comparados, utilizando graficos de
dispersdo, nas Figuras 7.3 e 7.4, nelas sdo consignados os valores calculados e experimentais
dos LII, e os coeficientes de correlacdo elevados ao quadrado.

Como observado nas Figuras 7.3 e 7.4, os valores calculados apresentam uma boa
aproximacgdo respeito aos dados experimentais. O método para determinar os LSI, de
compostos C-H e C-H-0O, apresenta um desempenho aceitavel, e € relativamente simples ja
gue se baseia na teoria de equilibrio termodindmico e em conhecimentos basicos da teoria de

combustao.
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Tabla 7.3. Comparacao dos resultados obtidos pelo método desenvolvido para os LSI com outros métodos publicados em periddicos cientificos

Conjunto de correlacéo

Conjunto de teste

Conjunto total

Referéncia Aplicabilidade
R? MVAER ) MVAER ) MVAER
(%) (%) (%)

(ALBAHRI, 2003) - 464 - - 13 - 0,9600 477 11,80
(GHARAGHEIZI, 2009b) 0,9188 693 9,55 0,9263 172 9,58 0,9209 865 9,56 Hidrocarbonetos,
(KONDO et al., 2001) - - - - - - 0,4197 238 19,14 éteres, cetonas,
(LAZZUS, 2011) 0,9780 328 7,00 0,9771 90 7,50 0,9776 418 7,10 aldeidos, alcoois,
(PAN et al., 2009b)° 0,7582 465 19,42 0,7320 114 18,43 0,7540 579 19,23 ésteres, etc.?
(SEATON, 1991) - - - - - - 0,8862 141 9,68

0,9201 158 8,75 0,9192 89 7,55 0,9202 247 8,32 C-H
Presente Trabalho

0,9319 140 9,44 0,9229 95 9,22 0,9286 235 9,35 C-H-O

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Tabela 7.4. Distribuicdo do VAER do método desenvolvido para determinar os LSI

Compostos C-H Compostos C-H-O
VAER Numero de Porcentagem do Numero de Porcentagem do
compostos total compostos total
VAER > 20% 11 4,46% 21 8,93%
10% <VAER < 20% 68 27,53% 77 32,78%
VAER <10% 168 68,01% 137 58,30%

Fonte: Producdo do préprio autor

Figura 7.3. Desempenho do método aplicado a determinacdo dos LS| de compostos C—H

LSI: Compostos C-H

Conjunto de correlagao
R”2 =0,9201

Conjunto de teste
R"2=0,9192

Conjunto total

R"2 =0,9202

Limite superior de inflamabilidade (%)

Limite superior de inflamabilidade - experimental (%)

O LSI - calculado - Conjunto de correlagéo
A LSl - calculado - Conjunto de teste
—— LSI - experimental

Fonte: Producédo do préprio autor

Na Figura 7.3 o ponto mais distante, respeito a linha de traco continuo, corresponde ao
ciclopropano (C3Hs) cujo valor calculado do LSI foi 13,24%, e o valor experimental utilizado
para comparacgéo foi 10,40%. Na Figura 7.4 o ponto mais distante, respeito da linha de trago
continuo, corresponde ao 1,3,5-trioxano (C3HgO3) cujo valor calculado do LSI foi 25,33%, e 0
valor experimental utilizado para comparagéo foi 28,70%. A distancia dos valores calculados
é maior quanto maior for a diferenca entre o valor calculado do LSI e o valor experimental do
mesmo. Portanto, os pontos mais distantes ndo apresentam, necessariamente, 0S maiores
valores do VAER.
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Figura 7.4. Desempenho do método aplicado a determinacao dos LS| de compostos C-H-O
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Limite superior de inflamabilidade - experimental (%)

O  LSI - calculado - Conjunto de correlagdo
A LS| - calculado - Conjunto de teste
—— LSI - experimental

Fonte: Producédo do préprio autor

Em alguns casos foram reportados valores do LSI diferentes para um mesmo
composto, nas mesmas condic¢des de pressao e temperatura. Alguns casos sdo apresentados na
Tabela 7.5.

O caso do etileno é interessante porque sdo apresentados dados muito diferentes do
LSI. Por exemplo, valores experimentais do LSI de 36% e de 17% séo reportados. No
presente trabalho o valor calculado foi de 16,45%. O motivo para essa grande diferenca entre

os valores experimentais pode ser atribuida ao fenébmeno de chamas frias (cool flames).

Dado que a maioria dos dados utilizados para obter a correlagdo para 6,

correspondem a propagagdo de chamas “normais” € 16gico que o modelo produza valores para
0s LSI em tais circunstancias.

O método desenvolvido para determinar os LSI apresenta uma maior sensibilidade
respeito ao valor aproximado da temperatura de chama adiabatica na composi¢do do LSI. Isso
foi conferido aplicando o seguinte procedimento aos dados dos LSI dos compostos C—H-O:

» As temperaturas de chama adiabatica, calculadas com os LS| experimentais, foram
utilizadas em lugar das temperaturas aproximadas e os LS| foram calculados. Como

esperado o valor do R? foi igual a 1.
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» Foram adotadas temperaturas que excedem em 20K as temperaturas calculadas com os
valores experimentais (TLS, =Tis o0 +20). Logo os LSI foram calculados utilizando
essas temperaturas. Foi obtido um R? igual a 0,9360 para o conjunto total de dados.

O procedimento descrito acima demonstra a sensibilidade do método respeito as
temperaturas aproximadas pela correlacdo para 6, . Essa sensibilidade esta relacionada a
consideragdo de equilibrio termodindmico, pois o nimero de mols dos compostos nos

produtos também varia com a temperatura, diferentemente do que acontece com o método
para os LII.

Tabela 7.5. Alguns compostos C—H para os quais ha disponiveis dois ou mais valores do
limite superior de inflamabilidade

Dif .
Composto Formula CASH# LSlg,, (%)

(%)

Amileno CsHyo 513-35-9 9.00° 7.70" 14.44

Butadieno (1,3) CsHs 106-99-0 11.502 16.30° 29.45

Ciclohexano CeHio 110-82-7 7.80° 8.40" 7.14

Decahidronaftaleno CioHig 91-17-8 4.90° 5.40' 9.26

2,3-Dimetil pentano C:His 565-59-3 7.00? 6.70° 4.29

1,3-Ciclopentadieno CsHe 542-92-7 7.60° 14.60" 47.95

n-Nonano CoHao 111-84-2 2.90° 5.6° 48.21

_ 36.00° 32.30° 10.28
Etileno C,H, 74-85-1

17.00 52.78
Fonte: Producdo do préprio autor [Dados experimentais de (CARSON; MUMFORD, 2002); °(ZABETAKIS,
1965); “(LAZZUS, 2011); “(POLING et al., 2008); ®(JOYCE; MCKUSICK, 2010); {(TCI, 2014); 9BOC, 2013);
"(MEGS, 1999); (CAMEO, 2010); ((HONICKE et al., 2011); (CRAVEN; FOSTER, 1966).]

No caso dos métodos desenvolvidos por Albahri (2003) e Lazzus (2011) os valores
dos R? sdo 0,9600 e 0,9776, respectivamente. Esses valores sdo bastante elevados se
consideramos o restante dos métodos consignados na Tabela 7.3. No caso do método de
Albahri (2003) é interessante observar que o método para determinar o LIl apresenta um R?
menor que 0 método para determinar o LSI, contrario ao que acontece com o restante dos

métodos comparados. No caso do método de Lazzus (2011) é necessario utilizar o software

desenvolvido pelo autor.
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7.4. METODO PARA DETERMINAR OS LIl A DIFERENTES TEMPERATURAS
INICIAIS

Os resultados obtidos com o método para determinar os LIl em ar, a diferentes
temperaturas iniciais da mistura, e na pressdo atmosférica sdo apresentados na Tabela 7.6.
Foram considerados 180 dados experimentais, sem contar os valores de referéncia dos LII.

O meétodo desenvolvido apresenta melhores resultados em termos do MVAER que 0s
outros quatro métodos considerados. Em termos do R? o método apresenta um coeficiente
mais elevado que aqueles correspondentes aos métodos de Catoire e Naudet (2005) e de
Rowley et al. (2011), estes dois métodos ndo podem ser aplicados ao hidrogénio nem ao
Amoniaco. No caso do método de Rowley et al. (2011) é ainda necessario conhecer o valor do
calor especifico a pressao constante dos compostos inflamaveis, fazendo isso que o método de

Rowley et al. (2011) seja mais complexo.

Tabela 7.6. Comparacdo do método para determinar os LIl a diferentes temperaturas iniciais e

na pressao atmosférica

Referéncia N MVAER (%) R?
(CATOIRE; NAUDET, 2005) 140 14,64 0,9003
(ROWLEY; ROWLEY; WILDING, 2011) 109 5,95 0,9857
(BRITTON; FRURIP, 2003) 161 4,44 0,9946
(ZABETAKIS, 1965) 180 4,82 0,9948
Presente trabalho 180 3,25 0,9928

Fonte: Produc&o do préprio autor

O método apresenta um valor de R? levemente menor que o valor de R? obtido com 0s
métodos de Zabetakis (1965) e Britton e Frurip (2003). Na Tabela 7.7 esses métodos sdo

comparados agrupando os dados em compostos com no maximo de 5 4tomos de carbono

(xc <5), compostos com mais de 5 &tomos de carbono (. >5), Amoniaco e hidrogénio.

Quando utilizados para determinar os LIl de compostos com no méaximo 5 atomos de
carbono, os métodos apresentam valores similares do R%. Pode ser concluido que o método de
Zabetakis (1965) é levemente melhor que o método desenvolvido no presente trabalho,

quando aplicado a este tipo de compostos. No entanto, a diferenca é bastante pequena.
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Tabela 7.7. Comparacgdo entre os métodos de Zabetakis (1965), Britton e Frurip (2003) e o
método desenvolvido no presente trabalho

Zabetakis (1965) Britton e Frurip (2003) Presente trabalho

Compostos N MVAER ) MVAER R? MVAER R?
(%0) (%0) (%0)
X, <5 110 2,36 0,9978 2,15 0,9955 2,73 0,9972
X >5 30 11,74 0,6844 10,33 0,7553 2,01 0,9851
Amoniaco 21 4,70 0,8593 4,88 0,8499 5,76 0,7649
Hidrogénio 19 8,28 0,9439 - - 5,47 0,9639

Fonte: Producédo do préprio autor

Quando aplicados a compostos com mais de 5 atomos de carbono o método
desenvolvido no presente trabalho apresenta um desempenho muito melhor, sendo o valor do
R? de 0,9851. Por outro lado, 0 método de Zabetakis (1965) apresenta um valor do R? de
0,6844 e 0 método de Britton e Frurip (2003) um valor de 0,7553. Isso significa que o método

desenvolvido no presente trabalho pode ser utilizado com maior confianga para determinar os

LIl, a diferentes temperaturas iniciais, do tipo de compostos especificado (xC > 5).

No caso do amoniaco os trés métodos apresentam valores do R? pouco satisfatérios. O
método de Zabetakis (1965) apresenta um valor mais elevado do R?. Para realizar estimativas
dos valores do LII do amoniaco, a diferentes temperaturas iniciais, se recomenda o0 uso dos

valores m consignados na Tabela 4.1. Para o hidrogénio é recomendavel o uso do

LIl ,exp
método desenvolvido no presente trabalho j& que apresenta um valor mais elevado do R?.
Quando for preciso estimar os LIl em ar, a diferentes temperaturas iniciais da mistura,

0 método desenvolvido no presente trabalho é superior em quanto a sua aplicabilidade aos

compostos inflamaveis mais pesados (xC >5). Por outro lado, devido a sua simplicidade, o

método de Zabetakis (1965) é recomendavel para compostos menos pesados (xC < 5).

Nas Figuras 7.5 — 7.31 sdo apresentados os resultados obtidos com o método para
determinar os LIl e aquele para determinar os LSI a diferentes temperaturas iniciais da

mistura e na pressdo atmosférica.
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7.5. METODO PARA DETERMINAR OS LSI A DIFERENTES TEMPERATURAS
INICIAIS

Os resultados obtidos com o método para determinar os LSI em ar, a diferentes
temperaturas iniciais da mistura, e na pressdo atmosférica sdo apresentados na Tabela 7.8.
Foram considerados 129 dados experimentais, sem contar os valores de referéncia dos LSI.

Tabela 7.8. Comparacdo do método para determinar os LSI a diferentes temperaturas e na

pressdo atmosférica com outros métodos disponiveis

) MVAER
Referéncia
(%)
(ZABETAKIS, 1965) 129 5,01 0,9748
Presente trabalho 129 3,60 0,9957

Fonte: Producédo do préprio autor

O valor do MVAER obtido com o método desenvolvido foi 3,60% e aquele obtido
pelo método de Zabetakis (1965) foi 5,01%. Por outro lado, os valores do R? foram 0,9957 e
0,9748, respectivamente. O método desenvolvido no presente trabalho teve melhor
desempenho que o método apresentado por Zabetakis (1965). Tanto respeito ao MVAER
como respeito ao R Para testar os métodos foram considerados compostos C—H, C—H-O,
amoniaco e hidrogénio.

Nas Figuras 7.5 — 7.31 sdo apresentados os resultados obtidos com o métodos para
determinar os LIl e os LSI a diferentes temperaturas iniciais da mistura e na pressdo
atmosférica, nelas é observada a aproximacao obtida para representar os dados experimentais
de todos os compostos inflaméaveis considerados. A escala das Figuras 7.5 — 7.31 foi
escolhida de forma que qualquer desvio entre os dados calculados e experimentais seja
facilmente observado.

Nas Figuras 7.5, 7.8, 7.11 — 7.12, 7.15 — 7.16, 7.18, 7.24 e 7.26 — 7.31 os valores dos
LI calculados pelos métodos desenvolvidos apresentam uma precisdo muito boa quando
comparados com os valores experimentais dos LI. Isso pode ser observado graficamente pela
aproximacao dos pontos experimentais as retas que representam os valores calculados.

Para alguns compostos somente houve disponiveis dados experimentais dos LI para
duas temperaturas iniciais diferentes. Esses compostos sdo apresentados nas Figuras 7.13,
7.19e 7.25.
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A seguir serdo fornecidos os valores maximos dos VAER das figuras que apresentam
pelo menos um ponto experimental distante respeito a reta dos valores calculados do LIl ou
do LSI.

Na Figura 7.6 os valores maximos dos VAER foram 4,42% e 4,22% para o LIl e o LSI
do metano, respectivamente. Portanto, a exatiddo dos métodos é muito boa.

Na Figura 7.7 o valor maximo do VAER para o LIl do metano foi de 15,27% para
uma temperatura de 450°C; por outro lado, o valor maximo do VAER para o LSI do metano
foi de 7,55% para uma temperatura de 400°C. Em ambos 0s casos os dados experimentais
correspondem ao trabalho de White (1925a). Portanto, no caso do LIl do metano sdo
esperados valores do VAER de pelo menos 15% para temperaturas iniciais acima de 450°C.

Na Figura 7.9 0 maximo valor do VAER para o LSI do propano foi de 3,99% a 100°C;
por outro lado, o valor maximo do VAER para o LSI do iso-butano foi de 6,66% a 75°C. Em
ambos os casos a exatiddo dos métodos € muito boa.

Na Figura 7.10 o maximo valor do VAER para o LSI do propano foi de 11,28% a
200°C. Ainda na Figura 7.10 o maximo valor do VAER para o LSI do etano foi de 6,86% a
100°C. O método para determinar o LS| apresenta uma boa precisdo nestes dois casos.

Na Figura 7.13 o méximo valor do VAER para o LIl do etileno foi de 12,55% a
400°C. Na Figura 7.14 os maximos valores dos VAER para os LI do pentano a 300°C foram
de 14,92% e 3,97%, para o LIl e o LSI, respectivamente. No caso do LSI do etileno sdo
esperados valores do VAER de pelo menos 12% para temperaturas iniciais acima de 400°C.

Na Figura 7.17 sdo apresentados os LI do monoxido de carbono, os valores maximos
do VAER foram 4,13% a 200°C e 9,27% a 400°C, ambos observados para o LSI considerando
os dados experimentais de Wierzba e Wang (2006) e de White (1925a), respectivamente. O
método apresenta uma exatiddo muito boa.

Na Figura 7.20 sdo apresentados os LI do amoniaco, o maximo valor do VAER foi
8,98%, observado para o LSI considerando os dados experimentais de Ciccarelli et al. (2006).
Na Figura 7.21 s&o apresentados os LI do amoniaco considerando os dados experimentais de
White (1925a), o maximo valor do VAER foi de 20,29%, observado para o LIl com
propagacdo de chama para acima. Como foi mencionado na secdo 7.4, o método ndo é
adequado para determinar os LIl do amoniaco. No caso dos LSl o método apresenta valores
aceitaveis do VAER.

Na Figura 7.22 o valor maximo do VAER foi de 7,92% a 67°C, observado para o LII
do etanol. Na Figura 7.23 o valor maximo do VAER foi de 23,08% a 300°C, observado para o
LIl do hidrogénio considerando os dados experimentais de Wierzba e Wang (2006). No caso
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do LIl do etanol o método apresenta uma boa exatiddo. No caso do LIl do hidrogénio sdo
esperados valores do VAER de pelo menos 20% para temperaturas iniciais acima de 300°C.

Figura 7.5. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados de: (a) Eter dimetilico
(C2H6O) e (b) Formato de Metilo (C,H40,) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao

atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de Kondo et al. (2011)]
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Figura 7.6. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Metano (CH4) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.7. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Metano (CH,) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.8. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Metano (CH4) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.9. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados de: (a) Propano (CsHs) e

(b) isoButano (C4H1o) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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dade experimentais e calculados de: (a) Propano (C3Hsg) e

(b) Etano (C,Hs) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de Van Den Schoor (2007)]

Figura 7.11. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados de: (a) Propileno (CsHg) e

(b) Butano (C4H10) a diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.12. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados de: (a) Etileno (C,H,) e

(b) Propileno (C3Hg) a diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de Kondo et al. (2011)]
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Figura 7.13. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Etileno (C;H,4) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.14. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Pentano (CsHi;) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.15. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Acetileno (C;H,) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.16. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Monoxido de Carbono

(CO) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Figura 7.17. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Monoxido de Carbono

(CO) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Figura 7.18. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados de: (a) Monéxido de

Carbono (CO) e (b) Hidrogénio (H,) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao

atmosférica
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Figura 7.19. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Metanol (CH4O) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (a) Chang et al. (2006) e (b) Rowley et al. (2010)]
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Figura 7.20. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Amoniaco (NH3) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.21. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Amoniaco (NH3) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.22. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Etanol (C,HgO) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica

36.0
34.0
32.0 A
30.0 A
28.0 A
26.0
24.0 A

22.0 H

Limite Superior de Inflamabilidade (%)

20.0 +

18.0 -

3.90

3.80 A

3.70 +

3.60

3.50

3.40 A

3.30 A

Limite Inferior de Inflamabilidade (%)

3.20 A

3-10 T T T T
0 50 100 150 200

Temperatura Inicial da Mistura (°C)

® Lil-Exp. A LSI-Exp.
—— LIl - Calc. —— LSI - Calc.

Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de Coronado et al. (2014)]



187

Figura 7.23. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Hidrogénio (H,) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.24. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do Hidrogénio (H,) a

diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Figura 7.25. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados de: (a) Benzeno (C¢Hs) €

(b) Tolueno (C;Hs) a diferentes temperaturas iniciais e na pressdo atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de (a) Chang et al. (2006) e (b) Goethals et al. (1999)]
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Figura 7.26. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do (a) 1-Hexyne (CgHio) €

(b) Butanol (C4H100) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de Rowley (2010)]

Figura 7.27. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do (a) Benzoato de metilo

(CgHgO) e (b) Octanol (CgH150) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Fonte: Producédo do préprio autor [Dados experimentais de Rowley (2010)]
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Figura 7.28. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do (a) 4-Metil, 2-Pentanol

(CsH140) e (b) Fenetol (CgH100) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Fonte: Producéo do préprio autor [Dados experimentais de Rowley (2010)]

Figura 7.29. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do (a) Dibutil amina

(CgHigN) e (b) 2-Pinene (CyoHs6) a diferentes temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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Fonte: Producédo do préprio autor [Dados experimentais de Rowley (2010)]
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Figura 7.30. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do (a) 2-Metil 1,3-

Propanodiol (CgHigN) e (b) Formato Hexil (CioH16) a diferentes temperaturas iniciais e na

pressdo atmosférica
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Fonte: Produc&o do préprio autor [Dados experimentais de Rowley (2010)]

Figura 7.31. Limites de inflamabilidade experimentais e calculados do (a) Lactato de etilo

(CsH1003); (b) Octil Formato (CgH1507) e (c) Falato de Diisobutilo (C16H2,04) a diferentes

temperaturas iniciais e na pressao atmosférica
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7.6. METODO PARA DETERMINAR OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DE
MISTURAS COMBUSTIVEL-DILUENTE-AR

Os resultados obtidos com o método para determinar os LI de misturas combustivel—
diluente—ar sdo apresentados na Tabela 7.9. O método desenvolvido por Wang et al. (2010)

para determinar o LSI, descrito na se¢do 2.7.1, foi considerado para comparacdo. No método
de Wang et al. (2010) ndo é fornecido um procedimiento para determinar o valor de @,
necessario para utilizar a Eq. (2.77). Por outro lado, o método desenvolvido no presente

trabalho permite determinar os valores de k., e de k , para qualquer composto inflamavel.

Tabela 7.9. Resultados obtidos pelo método para determinar os LI de misturas combustivel—

diluente-ar
Limite N MVAER (%) R
Compostos C—H com N, como diluente
Presente Trabalho LI 383 3,92 0,9843
LSl 424 3,65 0,9932
(WANG; CHEN;
LSI 213 3,16 0,9845
CHEN, 2010)
Compostos C—H-O com N, como diluente
Presente Trabalho LI 82 4,06 0,9928
LSI 91 5,31 0,9916
(WANG; CHEN;
LSI 75 4,70 0,9629
CHEN, 2010)
Compostos C—H com CO, como diluente
Presente Trabalho LI 111 6,80 0,9613
LSI 127 5,34 0,9826
(WANG; CHEN;
LSI 97 3,98 0,9614
CHEN, 2010)
Compostos C—H-O com CO, como diluente
Presente Trabalho LIl 59 6,32 0,9755
LSI 68 6,22 0,9883
(WANG; CHEN;
LSl 56 5,73 0,9385
CHEN, 2010)

Fonte: Producg&o do proéprio autor
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Os diluentes estudados foram o nitrogénio e o didxido de carbono, os resultados
consignados na Tabela 7.9 ndo incluem os LI sem diluente, utilizados como ponto inicial para
as estimativas.

O numero de dados é maior para os LSI do que para os LII. Isso devido a que 0s
pontos correspondentes ao limite de contentracdo de oxigénio foram considerados nos LSl ja
que as misturas desses pontos sdo, geralmente, ricas em combustivel.

Na Tabela 7.9 se apresentam os resultados do método desenvolvido por Wang et al.
(2010) para determinar os LSI de 20 compostos inflamaveis. Em termos estritos, o que Wang et al.
(2010) fornecem séo correlagdes para determinar os LS| desses 20 compostos. Os valores do MAVER
do método de Wang et al. (2010) foram menores que aqueles obtidos com o método desenvolvido no
presente trabalho; por outro lado, os coeficientes de correlagdo R? do método de Wang et al. (2010)
foram sempre menores que aqueles obtidos com o método desenvolvido no presente trabalho.

O método desenolvido no presente trabalho apresenta um MVAER méximo igual a
6,80% para os LIl dos compostos C—H diluidos com dioxido de carbono. O valor minimo do
MAVER foi 3,65% obtido para os LSI dos compostos C—H diluidos com nitrogénio.

O valor maximo do coeficiente de correlacdo R? foi de 0,9932 obtido para os LSI dos
compostos C—H diluidos com nitrogénio. O valor minimo do coeficiente de correlacdo R? foi
de 0,9613 obtido para os LIl dos compostos C—H diluidos com diéxido de carbono.

Os valores dos LI de misturas combustivel-nitrogénio—ar, obtidos com o método, e
sua comparacdo com os dados experimentais, sdo apresentados nas Figuras 7.32 — 7.39.
Assim também, os valores dos LI de misturas combustivel-diéxido de carbono-ar, obtidos
com o método, e sua comparacdo com dados experimentais, sdo apresentados nas Figuras
7.40 — 7.43. Salvo que outro valor for especificado, nas Figuras 7.32 — 7.43, a temperatura
incial da mistura foi de 25°C. No total foram consideradas 59 misturas combustivel—
nitrogénio—ar e 32 misturas combustivel-diéxido de carbono-ar.

Nas Figuras 7.32 — 7.43 pode ser observado que os LI calculados apresentam o mesmo
comportamento que os LI experimentais. Os LIl aumentam levemente com o aumento da
fracdo molar de diluente, na mistura combusivel-diluente, e os LSI diminuem com o0 aumento
da fracdo molar de diluente, na mistura combustuvel-diluente.

Para as misturas combustivel-nitrogénio—ar foram determinados valores maximos do
VAER de 27,34% para o LIl do pentano e de 25,40% para o LSI do dimetil éter. Por outro
lado, para as misturas combustivel-diéxido de carbono-ar foram determinados valores
méaximos do VAER de 38,18% para o LIl do etileno e de 25,47% para o LSI do dimetil éter.

Respeito ao etileno cabe apontar o fato de que os dados experimentais do LSI, reportados por



195

Zabetakis (1965), mamtem um valor contante de 2,80% para o intervalo de fracdo molar de
diluente de 0,78 até 0,92; o erro de 38,12% foi obtido para a fracdo molar de 0,92 sendo que o
LIl calculado foi igual a 3,87%. No caso dos dados experimentais reportados por Kondo et al.
(2006b) o valor do LIl experimental de etileno, para uma fragdo molar de diluente de 0,85, foi
de 3,08% e o valor calculado do LIl foi de 3,35%. Pode-se concluir que devido ao
comportamento apresentado pelo método, e pela maioria dos dados experimentais, o fato do
valor do LIl do etileno se manter constante, para um determinado intervalo da fracdo molar de
diluente, faz que os valores calculados se afastem dos valores experimentais. No limite de
concentracdo de oxigénio do etileno, o LSI reportado por Zabetakis (1965), foi de 4,80% e o
modelo determinou um LSI de 4,37%.

Li et al. (2011) apresentou dados para os LI de misturas metano—nitrogénio—ar para
temperaturas iniciais de 300K, 250K, 200K e 150K. Os valores dos LI, para todas essas
temperaturas, foram determinados com exatiddo pelo modelo desenvolvido. Os erros
maximos foram de 4,68% e 3,53%, para o LIl e o LSI, respectivamente. Portanto, pelo menos
para misturas metano-nitrogénio—ar o metodo € aplicavel a baixas temperaturas.

No caso da diluicdo com nitrogénio foram considerados dois combustiveis de aviacao,
0 JP—4 (Jet propellant-4) e a gasolina de aviacdo 100/130 de alta octanagem. Os dados
experimentais foram apresentados por Kuchta (1985). O caso da diluicdo do JP-4 com
dioxido de carbono também foi considerado. Para o JP—4 diluido com nitrogénio os valores
méaximos do VAER foram 15,13% e 6,11% no LIl e no LSI, respectivamente. Para 0 mesmo
combustivel diluido com dioxido de carbono os valores maximos do VAER foram 20,78% e
3,48% no LIl e no LSI, respectivamente. Para a gasolina de aviacdo 100/130 diluida com
nitrogénio, os valores maximos do VAER foram 18,05% e 2,55%, no LIl o no LSI,
respectivamente.

O método pode ser aplicado sempre que o valor do PCI do combustivel for conhecido;
portanto, é possivel aplicar o método a uma grande variedade de misturas combustivel—

diluente—ar, para obter valores aproximados dos LI.
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Figura 7.32. Comparagéo dos resultados do modelo (—) com dados experimentais (® ) para

diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.33. Comparagéo dos resultados do modelo (—) com dados experimentais (® ) para
diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.34. Comparacgéo dos resultados do modelo (— ) com dados experimentais (® ) para

diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.35. Comparacgéo dos resultados do modelo (— ) com dados experimentais (® ) para
diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.36. Comparacéo dos resultados do modelo (—) com dados experimentais ( ®) para
diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.37. Comparacgéo dos resultados do modelo (—) com dados experimentais (® ) para
diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.38. Comparacgéo dos resultados do modelo (—) com dados experimentais (® ) para
diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.39. Comparacgéo dos resultados do modelo (— ) com dados experimentais (@ ) para
diluicdo com Nitrogénio
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Figura 7.40. Comparacéo dos resultados do modelo (— ) com dados experimentais (® ) para

diluicdo com Dioxido de carbono
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Figura 7.41. Comparacéao dos resultados do modelo (—) com dados experimentais (® ) para
diluicdo com Dioxido de carbono
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Figura 7.42. Comparacéao dos resultados do modelo (—) com dados experimentais ( ® ) para
diluicdo com Dioxido de carbono

12 8
Ciclopropano (ZABETAKIS, 1965) Benzeno (ZABETAKIS, 1965)
7 8
10 4
® ° 6 e
g 2 .
a S 54
£ o :
©
£ T 41
g . 3
2 2 5
E L
= 3
2 5 °
<
® [ ]
0 T T T T 1 . . " "
0.0 02 04 06 08 10 0.0 0.2 04 06 08 1.0
Frag&o molar do diluente (y) Fragao molar do diluente (y,)
80 10
70j Hidrogénio (KUCHTA, 1985) JP-4 (KUCHTA, 1985)
A ~ 88
£ 60 4 =
()] @
3 B
2 50 2 6
o o
© ©
<_Eu 40 4 §
[— c
£ £ 4/
g 301 3
2 2
E 20 £
| g 2
io'd ,__n,.!
0 T T T T 0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Frag&o molar do diluente (y,) Frag&o molar do diluente (y,)
18 40
GN (LIAO etal,, 2005b) p Metanol (ZABETAKIS, 1965)
35
° o 30
3 3
he] he]
3 5 25
© ©
£ £
© ©
£ T 201
3 3
2 2 J
E T8
o 3 (3
10
L
4 . : T T 5 r . T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fragéo molar do diluente (y,) Frag&o molar do diluente (y,)
20 30
18f Etanol (ZABETAKIS, 1965) Eter dimetilico (ZABETAKIS, 1965)
L 164 *
9 o
£ z
S 12 3
E g
] 5]
£ 197 €
9 ©
HS s
z 2
§ o 5
4
Pl : : : T 0 : - T T
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fragéo molar do diluente (y,) Fragéo molar do diluente (y,)

Fonte: Producéo do préprio autor



207

Figura 7.43. Comparacéao dos resultados do modelo (—) com dados experimentais (@ ) para

diluicdo com Dioxido de carbono
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8. CONCLUSOES
8.1. CONCLUSOES DO TRABALHO

No presente trabalho foram desenvolvidos meétodos para determinar os LI de
compostos inflamaveis em ar. Os métodos desenvolvidos sdo aplicaveis aqueles compostos
inflamaveis que contenham carbono e hidrogénio na sua molécula (C—H) e aqueles que
contenham carbono, hidrogénio e oxigénio na sua molécula (C-H-0).

Foram desenvolvidos dois métodos para determinar os LI em ar, de compostos
inflamaveis, quando a mistura se encontra inicialmente na pressdo atmosférica e na
temperatura de referéncia.

O primeiro método permite determinar os LIl aplicando conceitos basicos da teoria de
combustdo e uma correlacdo obtida a partir de um conjunto de dados experimentais. Essa
correlacdo é utilizada para aproximar o valor da temperatura de chama adiabatica no LII. No
total consideraram-se 324 compostos C-H e 374 compostos C-H-O (698 compostos no
total). Os coeficientes de correlagdo elevados ao quadrado (R?) foram 0,9591 para 0s
compostos C—H e 0,9752 para 0os compostos C-H-O, as médias dos valores absolutos dos
erros relativos (MVAER) foram 5,32% para os compostos C—H e 5,43% para 0s compostos
C-H-O.

Somente 2,78% dos compostos C—H apresentaram valores absolutos do erro relativo
(VAER) maiores que 20%; assim também, 2,14% dos compostos C-H-O apresentaram
VAER maiores que 20%. O método foi comparado com outros 10 métodos, publicados em
periodicos cientificos, demonstrando bom desempenho e simplicidade. O procedimento para
sua obtencdo pode ser aplicado a outros tipos de compostos inflamaveis.

O segundo método permite determinar os LSI aplicando conceitos bésicos de
combustdo, a teoria de equilibrio termodindmico, e uma correlacdo obtida a partir de um
conjunto de dados experimentais. Essa correlacdo € utilizada para aproximar o valor da
temperatura de chama adiabatica no LSI. No total consideraram-se 247 compostos C-H e 235
compostos C—-H-O (482 compostos no total). Os valores do R® foram 0,9202 para 0s
compostos C—H e 0,9285 para os compostos C-H-O, os valores do MVAER foram 8,32%
para os compostos C—H e 9,38% para os compostos C—H-0.

Somente 4,46% dos compostos C—H apresentam valores do VAER maiores que 20%;
assim também, 8,93% dos compostos C-H-O apresentam valores do VAER maiores que

20%. O método foi comparado com outros 6 métodos, publicados em periodicos cientificos,
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demonstrando um desempenho aceitavel e simplicidade. O procedimento para sua obtencao
pode ser aplicado a outros tipos de compostos inflaméveis. As chamas frias sdo um fenémeno
que afeta o valor dos LSI, é feita a ressalva que o método ndo determina corretamente o LSI
quando tal fenbmeno se apresenta.

A Lei de Le Chatelier foi deduzida mostrando que a mesma estabelece uma
distribuicdo linear do nimero de mols de oxigénio. A Lei de Le Chatelier foi validada para o
LIl com um total de 272 misturas inflamaveis, sendo a maioria misturas binarias, foi obtido
um valor de R? de 0,9868 e um valor do MVAER de 2,91%. Conclui-se que a Lei de Le
Chatelier bastante exata quando se utiliza para determinar os LIl de misturas de compostos
inflaméaveis.

A Lei de Le Chatelier foi validada para o LSI com um total de 217 misturas
inflaméaveis, sendo a maioria misturas binarias; foi obtido um valor de R? de 0,8678 e um
valor do MVAER de 8,24%. A Lei de Le Chatelier ndo é aplicavel quando se apresenta o
fendmeno de chamas frias, que afeta o valor dos LSI. Conclui-se que sdo necessarios novos
estudos experimentais para determinar os LSI de misturas de compostos inflamaveis
observando a presenca de chamas frias.

Foram desenvolvidos dois métodos que permitem calcular os LI em ar, de um
composto inflamavel, quando a mistura se encontra na pressdo atmosférica e a diferentes
temperaturas iniciais.

O método desenvolvido para determinar os LII a diferentes temperaturas iniciais e na
pressdo atmosférica esta baseado na Lei de Burguess — Weeler modificada. A aplicacdo dessa
lei produz uma funcdo linear que relaciona um LII conhecido, numa temperatura inicial
considerada de referéncia, com os LIl a diferentes temperaturas iniciais. Dado que a funcdo é
linear Zabetakis (1965) determinou uma inclinacdo que deveria ser aplicavel para qualquer
composto. No método desenvolvido no presente trabalho a inclinacdo da reta foi determinada
para cada composto utilizando uma correlagdo obtida com um conjunto de dados
experimentais. O método desenvolvido foi validado com 180 valores experimentais
apresentando um valor de R? de 0,9928 e um valor do MVAER de 3,25%. Para 0s mesmos

valores experimentais 0 método de Zabetakis (1965) apresenta um valor de R? de 0,9948 e um
valor do MVAER de 4,82%. Porém, quando aplicados a compostos mais pesados (x; >5) 0
método desenvolvido no presente trabalho apresenta um valor de R? de 0,9851 e um valor do

MVAER de 2,01%; por outro lado, o método de Zabetakis (1965) apresenta um valor de R?
de 0,6844 e um valor do MVAER de 11,74%. Conclui-se que o método desenvolvido no
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presente trabalho tem uma precisdo muito boa e deve ser utilizado for necessario determinar

0s LII de compostos pesados (x. >5).

O método desenvolvido para determinar os LSI a diferentes temperaturas iniciais e na
pressdo atmosférica considera combustio completa do composto inflamével. E sabido que o
namero de mols de oxigénio disponivel ndo € suficiente para obter a combustdo completa do
composto; portanto, foi considerado que o restante do composto inflamavel aparece nos
produtos sem reagir. Essa quantidade restante é representada por uma massa equivalente de
ar. Com essa consideracdo foram obtidas as temperaturas de chama adiabatica para um
conjunto de dados experimentais. Foi estabelecida uma funcéo linear que permite aproximar o
valor da temperatura de chama adiabatica no LSI, a diferentes temperaturas iniciais, a partir
de um valor conhecido da temperatura de chama adiabatica, obtido para um LSI na
temperatura considerada de referéncia. Uma correlacdo, obtida a partir do conjunto de dados
experimentais, € utilizada para determinar a inclinacdo dessa funcdo linear. O método foi
validado com 129 dados experimentais obtendo um valor de R? de 0,9957 e um valor do
MVAER de 3,60%. O método de Zabetakis (1965) apresenta um valor de R? de 0,9748 e um
valor do MVAER de 5,01%. Conclui-se que o método é tem uma precisdo muito boa quando
aplicado para determinar os LSI em ar, de compostos inflaméaveis na pressdo atmosférica e
diferentes temperaturas iniciais da mistura.

Foi desenvolvido um método para determinar os LI de misturas combustivel-diluente—

ar na pressdo atmosférica e na temperatura de referéncia. Os diluentes considerados foram o

nitrogénio e o didxido de carbono. O método estabelece uma constante k , que representa o

efeito do diluente considerado sobre o LII ou LSI, segundo seja o caso. Os valores de k, sdo

calculados utilizando correlagdes obtidas a partir de um conjunto de dados experimentais. Os
compostos foram divididos em dois grupos: compostos C—H e compostos C-H-O.

Para os compostos C—H diluidos com nitrogénio foram considerados 383 dados
experimentais no LIl e 424 dados experimentais no LSI, os valores de R? e MVAER foram
0,9843 e 3,92%, e, 0,9932 e 3,65%, respectivamente. Para os mesmos compostos diluidos
com diéxido de carbono foram considerados 111 dados experimentais no LIl e 127 dados
experimentais no LSI, os valores de R? e MVAER foram 0,9613 e 6,80%, e, 0,9823 e 5,34%,
respectivamente. Alguns dados para metano nas temperaturas iniciais de 250, 200 e 150K
foram bem aproximados pelo método desenvolvido. Conclui-se que o método desenvolvido
apresenta uma precisdo muito boa para determinar os LI em ar, de compostos C—H, diluidos

com nitrogénio ou com didxido de carbono.



211

Para os compostos C—H-O diluidos com nitrogénio foram considerados 82 dados
experimentais no LIl e 91 dados experimentais no LSI, os valores de R?> e MVAER foram
0,9928 e 4,06%, e, 0,9916 e 5,31%, respectivamente. Para 0s mesmos compostos diluidos
com diéxido de carbono foram considerados 59 dados experimentais no LIl e 68 dados
experimentais no LSI, os valores de R? e MVVAER foram 0,9755 e 6,32%, e, 0,9883 e 6,22%,
respectivamente. Conclui-se que o método desenvolvido apresenta uma precisdo muito boa
para determinar os LI em ar, de compostos C—H-O, diluidos com nitrogénio ou com didxido
de carbono.

Os LI do etanol anidro e hidratado foram determinados a baixas temperaturas e
pressdes de 100, 80, 60, 40 e 20 kPa. No total foram obtidos 37 dados experimentais, 0s quais
foram apresentados junto com os LI determinados para altas temperaturas e nas mesmas
pressdes. A totalidade dos dados experimentais se encontra publicada num artigo cientifico
(CORONADO et al., 2014). Foram obtidas equagdes empiricas que permitem determinar os
LI do etanol anidro e do etanol hidratado a diferentes temperaturas e pressoes iniciais da

mistura. Os LI foram representados por funcdes quadraticas em ambos 0s casos.

8.2. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento do presente trabalho foi observada a falta de dados
experimentais para alguns casos relevantes tanto a teoria como a pratica, assim futuros

trabalhos poderiam considerar as seguintes tarefas:

e Determinar os LI a diferentes pressdes iniciais da mistura. Os dados disponiveis sdo na
maior parte para metano a pressdes superiores a atmosférica e para etanol a presses
sub-atmosfericas.

e Avaliar experimentalmente a influéncia do critério de inflamabilidade sobre os LSI.

e Determinar a propor¢cdo maxima de combustivel para a qual se registra a propagacéo
de chama em ambas as dire¢fes num vaso esférico para uma mistura rica.

e Determinar experimentalmente, e teoricamente, as velocidades de chamas laminares
pré-misturadas nos LI.

e Determinar experimentalmente os LI de misturas de quatro ou mais compostos

inflamaveis e comparar com a Lei de Le Chatelier.
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continua)

A B B B L I
(COWARD; JONES, 1952)
1 H,+CO 75,00 25,00 4,70 4,93 25 485 1,01
2 50,00 50,00 6,05 6,17 25 2,06 1,01
3 25,00 75,00 8,20 8,27 25 0,81 1,01
4 10,00 90,00 10,20 10,37 25 1,71 1,01
5 H,+CO 63,90 36,10 11,90 11,55 25 297 1,01
6 41,50 58,50 13,25 12,77 25 3,60 1,01
7 18,40 81,60 14,70 14,34 25 243 1,01
8 H,+CH, 90,00 10,00 4,10 4,21 25 2,75 1,01
9 75,00 25,00 4,10 4,39 25 718 1,01
10 50,00 50,00 460 4,73 25 291 1,01
11 25,00 75,00 4,70 513 25 916 1,01
12 CO+CH;, 90,00 10,00 11,00 11,13 25 1,17 1,01
13 75,00 25,00 9,50 9,56 25 059 1,01
14 50,00 50,00 7,70 7,73 25 045 1,01
15 40,00 60,00 7,20 7,19 25 0,18 1,01
16 25,00 75,00 6,40 6,50 25 151 1,01
(HUSTAD; SONJU, 1988)
17 CO+H, 58,82 41,18 5,10 4,78 375 6,27 1,01
18 75,86 24,14 7,87 7,73 235 1,78 1,01
19 75,33 24,67 5,27 5,52 420 4,74 1,01
20 29,90 70,10 515 4,88 200 524 1,01
21 63,30 36,70 455 4,76 405 4,62 1,01
22 61,54 38,46 4,94 521 350 547 1,01
23 48,33 51,67 6,00 7,11 55 18,50 1,01
24 73,40 26,60 6,24 6,73 300 785 1,01
25 29,34 70,66 6,68 6,21 25 7,04 1,01
26 CO+Butano comercial 69,53 30,47 4,30 4,41 25 256 1,01
27 61,67 38,33 3,00 313 215 433 1,01
28 63,12 36,88 2,82 2,87 320 1,77 1,01
(KARIM; WIERZBA; BOON, 1985)

29 H,+CH, 23,08 76,92 5,00 5,09 25 1,80 1,01
30 50,00 50,00 463 4,71 25 1,73 1,01
31 H,+C3Hg 28,57 71,43 2,80 2,73 25 250 1,01
32 42,85 57,15 3,04 293 25 3,62 1,01
33 50,00 50,00 3,10 3,04 25 1,94 1,01
34 62,50 37,50 3,33 3,26 25 2,10 1,01
35 77,78 22,22 3,67 3,56 25 3,00 1,01
36 H,+CO 6,24 93,76 12,03 12,01 25 017 1,01
37 16,67 83,33 9,96 9,91 25 050 1,01
38 24,97 75,03 8,69 8,70 25 0,12 1,01
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

Y B B B W I
39 50,00 50,00 6,40 6,35 25 0,78 1,01
40 64,32 35,68 5,55 5,51 25 0,72 1,01
41 83,33 16,67 4,70 4,68 25 043 1,01
42 CH4+CyH4+H, 84,60 7,70 7,70 5,12 5,07 25 098 1,01
43 40,00 30,00 30,00 413 4,20 25 1,69 1,01
44 40,00 20,00 40,00 4,25 4,32 25 165 1,01
45 33,33 33,33 33,34 4,05 4,09 25 0,99 1,01
46 33,30 44,40 22,30 3,91 3,98 25 1,79 1,01
47 30,00 30,00 40,00 4,05 4,10 25 1,23 1,01
48 12,50 75,00 12,50 3,57 3,52 25 140 1,01
49 10,00 10,00 80,00 415 4,12 25 0,72 1,01
50 CH4+C3Hg+H, 83,34 8,33 8,33 4,88 4,82 25 123 1,01
51 50,00 20,00 30,00 4,03 4,05 25 0,50 1,01
52 40,00 20,00 40,00 3,98 3,95 25 0,75 1,01
53 40,00 30,00 30,00 3,89 3,70 25 4,88 1,01
54 33,30 33,30 33,40 3,83 3,57 25 6,79 1,01
55 29,40 19,60 51,00 3,97 3,87 25 252 1,01
56 14,29 71,42 14,29 2,83 2,79 25 141 1,01
57 10,00 10,00 80,00 3,97 3,94 25 0,76 1,01
58 CH4+H,+CO 85,70 7,15 7,15 5,56 5,58 25 0,36 1,01
59 33,33 33,33 33,34 6,07 6,03 25 0,66 1,01
60 8,34 83,33 8,33 4,46 4,48 25 045 1,01
61 3,13 3,13 93,74 12,21 12,27 25 049 1,01
(KONDO; TAKIZAWA; TOKUHASHI, 2013)
62 NH3;+HFO-1234yf 90,00 10,00 1350 13,56 35 0,44 1,01
63 80,00 20,00 11,80 12,17 35 3,17 1,01
64 60,00 40,00 8,90 10,11 35 1359 1,01
65 40,00 60,00 7,30 8,64 35 18,40 1,01
66 20,00 80,00 6,55 7,55 35 1525 1,01
(KONDO et al., 2008)
67 CH,+C3Hs 50,00 50,00 290 2,87 25 1,01 1,01
68 75,00 25,00 3,70 3,62 25 215 1,01
69 CH4+CyH, 50,00 50,00 355 351 25 1,00 1,01
70 25,00 75,00 3,07 3,08 25 0,30 1,01
71 CH4+C3Hs 50,00 50,00 3,06 3,00 25 2,02 1,01
72 75,00 25,00 3,82 3,72 25 261 1,01
73 CH,+C,HsO 50,00 50,00 425 3,94 25 7,20 1,01
74 25,00 75,00 3,63 3,59 25 1,00 1,01
75 CH4+CyH,0, 50,00 50,00 5,22 5,07 25 2,89 1,01
76 75,00 25,00 5,15 4,98 25 3,24 1,01
77 CH4+CyH,F; 50,00 50,00 466 4,59 25 1,46 1,01
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

e TR a0 m09 ke G B 100 T
78 25,00 75,00 4,48 4,45 25 0,63 1,01
79 CH4+NH; 50,00 50,00 7,53 7,41 25 158 1,01
80 75,00 25,00 5,89 5,90 25 0,16 1,01
81 CH,+CO 50,00 50,00 7,00 6,99 25 0,12 1,01
82 25,00 75,00 8,71 8,89 25 2,06 1,01
83 C3Hg+CoH, 50,00 50,00 2,33 2,33 25 0,09 1,01
84 75,00 25,00 2,18 2,17 25 043 1,01
85 C3Hg+CsHg 50,00 50,00 2,08 2,09 25 062 1,01
86 25,00 75,00 2,14 2,13 25 0,66 1,01
87 C3Hg+C,HsO 50,00 50,00 2,51 2,51 25 0,15 1,01
88 75,00 25,00 2,25 2,25 25 017 1,01
89 C3Hg+C,H,0; 50,00 50,00 2,91 2,93 25 0,61 1,01
90 25,00 75,00 3,74 3,76 25 0,51 1,01
91 C3Hg+C,H,F, 50,00 50,00 2,76 2,76 25 0,08 1,01
92 75,00 25,00 2,36 2,34 25 0,84 1,01
93 CsHg+NH; 50,00 50,00 3,54 3,58 25 1,18 1,01
94 25,00 75,00 6,00 5,80 25 3,38 1,01
95 C3Hg+CO 50,00 50,00 3,48 3,48 25 0,02 1,01
96 75,00 25,00 2,56 2,56 25 0,17 1,01
97 C,H,+CsHg 50,00 50,00 2,40 2,42 25 0,65 1,01
98 75,00 25,00 2,57 2,57 25 0,09 1,01
99 C,H4+C,HsO 50,00 50,00 3,00 2,99 25 020 1,01
100 25,00 75,00 3,16 3,14 25 0,65 1,01
101 C,H4+C,H,0; 50,00 50,00 3,64 3,60 25 1,08 1,01
102 75,00 25,00 3,13 3,11 25 0,58 1,01
103 C,H4+CH,F, 50,00 50,00 3,37 3,35 25 050 1,01
104 25,00 75,00 3,81 3,78 25 0,9 1,01
105 C,H4+NH; 50,00 50,00 4,62 4,64 25 050 1,01
106 75,00 25,00 3,35 3,45 25 2,87 1,01
107 C,H,+CO 50,00 50,00 4,42 4,47 25 124 1,01
108 25,00 75,00 6,44 6,55 25 1,68 1,01
109 C3Hg+C,HsO 50,00 50,00 2,63 2,61 25 0,72 1,01
110 75,00 25,00 2,39 2,36 25 1,08 1,01
111 C3Hg+C,H,0; 50,00 50,00 3,06 3,06 25 0,02 1,01
112 25,00 75,00 3,87 3,87 25 0,08 1,01
113 C3Hg+CyH4F, 50,00 50,00 2,88 2,88 25 0,00 1,01
114 75,00 25,00 2,47 2,47 25 0,06 1,01
115 CsHg+NH; 50,00 50,00 3,75 3,78 25 087 1,01
116 25,00 75,00 6,31 6,06 25 4,00 1,01
117 C3He+CO 50,00 50,00 3,66 3,67 25 0,28 1,01
118 75,00 25,00 2,72 2,72 25 0,02 1,01
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

e TR RO 00 k09 (o B 100 B
119 C,HgO+C,H,0, 50,00 50,00 4,05 4,05 25 0,06 1,01
120 75,00 25,00 3,65 3,64 25 0,33 1,01
121 C,HgO+C,H,F, 50,00 50,00 3,74 3,74 25 0,05 1,01
122 25,00 75,00 4,02 4,01 25 0,25 1,01
123 C,HgO+NH; 50,00 50,00 5,20 5,42 25 428 1,01
124 75,00 25,00 3,80 4,10 25 7,98 1,01
125 C,HsO+CO 50,00 50,00 5,26 5,19 25 1,24 1,01
126 25,00 75,00 7,33 7,29 25 0,59 1,01
127 C,H,0,+CoH,F, 50,00 50,00 4,74 4,74 25 0,00 1,01
128 75,00 25,00 5,00 4,98 25 0,36 1,01
129 C,H,0,+NH; 50,00 50,00 7,94 7,80 25 1,71 101
130 25,00 75,00 10,94 10,31 25 573 1,01
131 C,H,0,+CO 50,00 50,00 7,44 7,34 25 1,33 1,01
132 75,00 25,00 6,22 6,12 25 158 1,01
133 C,H,F,+NH; 50,00 50,00 6,86 6,73 25 1,93 1,01
134 75,00 25,00 5,29 5,26 25 0,54 1,01
135 C,H,F,+CO 50,00 50,00 6,45 6,38 25 1,08 1,01
136 25,00 75,00 8,48 8,38 25 1,19 1,01
137 NH3;+CO 50,00 50,00 13,60 13,54 25 0,47 1,01
138 75,00 25,00 15,20 14,32 25 579 1,01
(KONDO et al., 2007)
139 i-C4Hyo+C3Hg 80,00 20,00 1,73 1,74 25 0,40 1,01
140 60,00 40,00 1,79 1,80 25 0,81 1,01
141 40,00 60,00 1,86 1,87 25 0,74 1,01
142 20,00 80,00 1,94 1,95 25 0,45 1,01
(SHOSHIN; GOEY, 2010)
143 CH4+H, 90,00 10,00 521 4,98 25 4,44 1,01
144 80,00 20,00 4,54 4,86 25 7,11 1,01
145 70,00 30,00 4,48 4,75 25 6,08 1,01
146 60,00 40,00 4,35 4,65 25 6,82 1,01
(WHITE, 1925b)
147 CHy+H, - upward 90,00 10,00 5,50 5,24 1714 4,69 1,01
148 75,00 25,00 4,75 5,02 17+4 572 1,01
149 50,00 50,00 4,45 4,69 1744 547 1,01
150 25,00 75,00 4,15 4,40 17+4 6,14 1,01
151 CH,+H,; - downward 75,00 25,00 6,75 6,65 1714 145 1,01
152 50,00 50,00 7,35 7,29 17+4 0,87 1,01
153 25,00 75,00 8,10 8,05 1744 0,58 1,01
154 H,+NHj; - upward 25,00 75,00 8,65 9,36 1744 8,22 1,01
155 50,00 50,00 6,10 6,60 17+4 8,18 1,01
156 75,00 25,00 4,75 5,10 17+4 727 1,01
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

e T w00 R00 w09y T TCO G
157 H,+C,H, - upward 90,00 10,00 4,00 4,02 17+4 0,48 1,01
158 75,00 25,00 3,95 3,84 17+4 2,85 1,01
159 50,00 50,00 3,70 3,57 1744 3,55 1,01
160 25,00 75,00 3,45 3,33 17+4 3,34 1,01
161 H2+C2H4 - downward 90,00 10,00 7,95 7,74 1744 2,67 1,01
162 75,00 25,00 6,85 6,39 17+4 6,68 1,01
163 50,00 50,00 5,35 4,96 17+4 7,35 1,01
164 25,00 75,00 4,15 4,05 1714 2,47 1,01
165 H,+C,H, - upward 75,00 25,00 3,55 3,61 1744 1,74 1,01
166 60,00 40,00 3,34 3,35 17+4 0,33 1,01
167 50,00 50,00 3,24 3,20 1744 1,33 1,01
168 43,00 57,00 3,49 3,10 17+4 11,25 1,01
169 35,00 65,00 3,32 2,99 1744 9,91 1,01
170 25,00 75,00 3,11 2,87 17+¢4 7,79 1,01
171 15,00 85,00 2,93 2,75 1744 6,00 1,01
172 H,+C,H, - downward 75,00 25,00 6,02 5,79 17+4 3,77 1,01
173 50,00 50,00 4,42 4,27 1744 3,37 1,01
174 25,00 75,00 3,40 3,38 17+¢4 051 1,01
175 CH4+C,H, - upward 75,00 25,00 4,75 4,57 1744 3,76 1,01
176 50,00 50,00 4,22 3,96 17+4 6,09 1,01
177 25,00 75,00 3,72 3,50 1744 598 1,01
178 CH,+C,H, - downward 75,00 25,00 5,23 511 17+4 2,27 1,01
179 50,00 50,00 4,55 4,39 1744 356 1,01
180 25,00 75,00 4,05 3,84 17¢4 5,09 1,01
181 CH4+C,H, - upward 75,00 25,00 4,40 4,25 1744 331 1,01
182 50,00 50,00 3,67 3,51 17+4 4,36 1,01
183 25,00 75,00 3,07 2,99 17¢4 2,70 1,01
184 CH,+C,H, - downward 75,00 25,00 4,85 4,72 17+4 2,67 1,01
185 50,00 50,00 3,98 3,84 1744 3,46 1,01
186 25,00 75,00 3,27 3,24 17+4 0,94 1,01
187 CHy+H,S - upward 10,00 90,00 5,15 4,48 1744 1295 1,01
188 25,00 75,00 5,75 4,61 17+4 19,76 1,01
189 50,00 50,00 6,03 4,85 1744 1959 1,01
190 75,00 25,00 5,80 511 17+4 1190 1,01
191 CH4+H,S - downward 10,00 90,00 6,50 6,06 17+4 6,82 1,01
192 25,00 75,00 6,90 6,07 17+4 12,07 1,01
193 50,00 50,00 7,00 6,08 17+4 13,07 1,01
194 75,00 25,00 6,75 6,10 17+4 959 1,01
195 H,+H,S - upward 75,00 25,00 4,27 4,21 17+4 141 1,01
196 50,00 50,00 4,78 4,27 17+4 10,64 1,01
197 25,00 75,00 5,03 4,33 1744 13,82 1,01
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

TR 0 800 w09 G B 10O A
198 10,00 90,00 4,72 4,37 1714 7,34 1,01
199 H,+H,S - downward 75,00 25,00 8,43 8,02 17#4 484 1,01
200 50,00 50,00 7,85 7,24 1714 782 1,01
201 25,00 75,00 6,95 6,59 17+4 518 1,01
202 CyH,+H,S - upward 75,00 25,00 2,99 2,90 17¢4 3,14 1,01
203 50,00 50,00 3,44 3,27 174 498 1,01
204 25,00 75,00 4,04 3,75 1714 7,16 1,01
205 10,00 90,00 4,36 4,12 17+4 562 1,01
206 C,H,+H,S - downward 75,00 25,00 3,23 3,23 17¢4 0,14 1,01
207 50,00 50,00 3,88 3,83 17+4 1,33 1,01
208 25,00 75,00 4,80 4,69 1744 231 1,01
209 CH4+CsHy, - upward 25,00 75,00 1,75 1,75 17¢4 0,12 1,01
210 50,00 50,00 2,23 2,26 1744 140 1,01
211 75,00 25,00 3,15 3,19 17+4 1,19 1,01
CHy+CsHy; -
212 downward 25,00 75,00 1,84 1,84 17¢4 0,13 1,01
213 50,00 50,00 2,38 2,40 17¢4 0,69 1,01
214 75,00 25,00 3,47 3,44 17¢4 0,74 1,01
(ZHAO; ROGERS; SAM MANNAN, 2009)
215 CH, + C3Hg 12,50 87,50 2,24 2,26 25 0,89 1,01
216 25,00 75,00 2,45 2,46 25 0,42 1,01
217 37,50 62,50 2,73 2,70 25 1,13 1,01
218 50,00 50,00 2,97 2,99 25 0,67 1,01
219 62,50 37,50 3,36 3,35 25 0,29 1,01
220 75,00 25,00 384 381 25 0,78 1,01
221 87,50 12,50 4,40 4,42 25 0,35 1,01
222 CH4+n-C4Hy 12,50 87,50 1,86 1,88 25 096 1,01
223 25,00 75,00 2,05 2,07 25 0,86 1,01
224 37,50 62,50 2,29 2,30 25 0,43 1,01
225 50,00 50,00 2,56 2,59 25 1,22 1,01
226 62,50 37,50 2,95 2,97 25 057 1,01
227 75,00 25,00 3,49 3,47 25 0,58 1,01
228 87,50 12,50 4,19 4,18 25 0,28 1,01
229 CH, + CyH, 12,50 87,50 3,01 2,98 25 0,89 1,01
230 25,00 75,00 320 3,18 25 064 1,01
231 37,50 62,50 3,37 3,40 25 0,98 1,01
232 50,00 50,00 368 3,66 25 0,53 1,01
233 62,50 37,50 4,01 3,96 25 1,24 1,01
234 75,00 25,00 430 431 25 0,32 1,01
235 87,50 12,50 4,71 4,74 25 0,55 1,01
236 CH4 + C,H, 12,50 87,50 2,61 2,59 25 058 1,01
237 25,00 75,00 2,83 2,80 25 1,17 1,01
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Tabela A.1. Limites inferiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (concluséo)

TR 00 800 w09 G B 10O A
238 37,50 62,50 3,00 3,03 25 1,10 1,01
239 50,00 50,00 326 331 25 1,62 1,01
240 62,50 37,50 3,68 3,65 25 0,83 1,01
241 75,00 25,00 4,08 4,06 25 0,43 1,01
242 87,50 12,50 455 458 25 0,67 1,01
243 CyH,; + C3Hg 12,50 87,50 2,32 2,34 25 1,010 1,01
244 25,00 75,00 2,43 2,39 25 480 1,01
245 37,50 62,50 2,41 2,45 25 3,30 1,01
246 50,00 50,00 2,52 2,52 25 6,83 1,01
247 62,50 37,50 255 2,58 25 7,23 1,01
248 75,00 25,00 2,64 2,66 25 9,72 1,01
249 87,50 12,50 2,75 2,73 25 12,67 1,01
(KONDO et al., 2008)
250 CH4+C3Hg+CsHg 33,33 33,33 33,33 2,63 2,59 25 1,64 1,01
251 CH4+C3Hg+C,H,0, 33,33 33,33 33,33 3,43 3,38 25 1,41 1,01
252 CHy+C3Hg+C,H,F, 33,33 33,33 33,33 326 3,23 25 0,85 1,01
253 CH4+C3Hg¢+C,H,0; 33,33 33,33 33,33 3,56 3,50 25 1,73 1,01
254 CH4+C3Hg+C,oH4F, 33,33 33,33 33,33 337 334 25 093 1,01
255 CH4+C,H,40,+CoHyF, 33,33 33,33 33,33 4,88 4,79 25 1,80 1,01
256 C3Hg+CsHg+C,H,0, 33,33 33,33 33,33 2,63 2,62 25 0,47 1,01
257 C3Hg+C3Hg+C,oH4F, 33,33 33,33 33,33 2,53 2,53 25 0,11 1,01
258 C3Hg+C,H,0,+C,H,F, 33,33 33,33 33,33 329 3,28 25 0,30 1,01
259 C;Hg+C,H,0,+CoH,F, 33,33 33,33 33,33 340 3,39 25 029 1,01
260 C3Hg+C,H,4+CyHO 33,33 33,33 33,33 2,61 2,58 25 096 1,01
261 C;3Hg+C,H,+CO 33,33 33,33 33,33 3,20 3,19 25 022 1,01
262 C3Hg+C,H0+CO 33,33 33,33 33,33 341 3,42 25 0,25 1,01
263 C,H;+C,H0+CO 33,33 33,33 33,33 4,02 4,00 25 0,49 1,01
(WIERZBA; WANG, 2006)

264 CH4+H,+CO 40,00 20,00 40,00 6,00 6,16 20 2,67 1,01
265 40,00 20,00 40,00 500 491 200 1,85 1,01
266 40,00 20,00 40,00 4,40 4,40 300 0,07 1,01
267 25,00 50,00 25,00 5,00 5,06 20 1,21 1,01
268 25,00 50,00 25,00 3,80 3,83 200 0,72 1,01
269 25,00 50,00 25,00 310 335 300 8,11 1,01
270 10,00 80,00 10,00 420 4,29 20 2,24 1,01
271 10,00 80,00 10,00 320 314 200 1,98 1,01
272 10,00 80,00 10,00 260 2,71 300 413 1,01
Meédia dos valores absolutos dos erros relativos (MVAER) 2,76%

Coeficiente de correlaco elevado ao quadrado (R?) 0,9870

Fonte: Producg&o do proéprio autor
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Tabela A.2. Limites superiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continua)

T n09 %) k9 G N Teo) §F
(COWARD; JONES, 1952)
1 C3He+CoHy 75,04 24,96 60,50 63,98 25 575 1,01
2 Oxidante: O, 60,16 39,84 63,50 66,61 25 490 1,01
3 41,44 58,56 69,50 70,25 25 1,07 1,01
4 26,12 73,88 73,50 73,53 25 0,04 1,01
5 14,18 85,82 77,60 76,31 25 166 1,01
(KONDO et al., 2008)

6 CH4+C3Hg 50,00 50,00 12,10 12,25 25 122 101
7 75,00 25,00 13,50 13,80 25 222 101
8 CH4+CyH, 50,00 50,00 20,50 21,04 25 266 1,01
9 25,00 75,00 2500 25,23 25 093 1,01
10 CH4+C3He 50,00 50,00 12,60 12,97 25 294 1,01
11 75,00 25,00 13,80 14,25 25 323 1,01
12 CH4+C,HO 50,00 50,00 17,50 19,71 25 12,64 1,01
13 25,00 75,00 20,10 22,50 25 11,93 1,01
14 CH4+CyH,0, 50,00 50,00 18,30 18,60 25 163 1,01
15 75,00 25,00 16,60 17,09 25 292 101
16 CH4+CyH,F; 50,00 50,00 16,00 16,54 25 337 1,01
17 25,00 75,00 16,60 16,93 25 202 101
18 CHs+NH; 50,00 50,00 19,80 20,70 25 454 1,01
19 75,00 25,00 17,30 17,92 25 359 1,01
20 CH,+CO 50,00 50,00 25,00 25,95 25 3,78 1,01
21 25,00 75,00 36,10 38,22 25 586 1,01
22 CsHgtC,H, 50,00 50,00 14,70 15,18 25 327 1,01
23 75,00 25,00 11,25 12,06 25 718 1,01
24 C3Hg+CsHs 50,00 50,00 10,50 10,48 25 023 1,01
25 25,00 75,00 10,50 10,73 25 221 101
26 CsHgt+C,HgO 50,00 50,00 13,20 14,48 25 9,66 1,01
27 75,00 25,00 10,90 11,83 25 852 1,01
28 C3Hg+C,H,0, 50,00 50,00 13,80 13,87 25 047 1,01
29 25,00 75,00 16,80 17,19 25 230 1,01
30 CsHgt+C,H,F, 50,00 50,00 12,40 12,69 25 232 1,01
31 75,00 25,00 11,00 11,18 25 168 1,01
32 CsHg+NH; 50,00 50,00 14,50 15,00 25 345 1,01
33 25,00 75,00 18,80 20,00 25 6,38 1,01
34 C;zHg+CO 50,00 50,00 16,80 17,58 25 462 1,01
35 75,00 25,00 12,10 12,75 25 535 1,01
36 C,H,+CsHs 50,00 50,00 1460 16,31 25 11,68 1,01
37 75,00 25,00 19,50 21,49 25 10,20 1,01
38 C,H,+C,HgO 50,00 50,00 26,00 28,61 25 10,03 1,01
39 25,00 75,00 23,00 27,35 25 18,92 1,01
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Tabela A.2. Limites superiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

T w09 %) w9 G S 100 55
40 C,H4+CoH40, 50,00 50,00 2560 26,32 25 280 1,01
41 75,00 25,00 27,80 28,68 25 315 1,01
42 CyoH4+CoH,F, 50,00 50,00 20,50 22,38 25 915 101
43 25,00 75,00 18,00 19,54 25 8,58 1,01
44 CyH,+NH; 50,00 50,00 27,20 30,73 25 1298 1,01
45 75,00 25,00 28,40 31,11 25 9,55 1,01
46 C,H,+CO 50,00 50,00 37,00 43,92 25 18,70 1,01
47 25,00 75,00 42,30 54,70 25 29,32 1,01
48 C3Hg+C,HeO 50,00 50,00 15,00 15,49 25 330 1,01
49 75,00 25,00 12,40 12,87 25 3,76 1,01
50 CsHg+C,H,0; 50,00 50,00 1490 14,80 25 069 1,01
51 25,00 75,00 18,10 17,88 25 1,19 1,01
52 CsHg+CoH4F; 50,00 50,00 13,10 13,46 25 2,78 1,01
53 75,00 25,00 12,00 12,11 25 090 1,01
54 C3Hg+NH; 50,00 50,00 1550 16,10 25 386 1,01
55 25,00 75,00 19,80 20,95 25 582 1,01
56 CsHg+CO 50,00 50,00 17,80 19,10 25 731 101
57 75,00 25,00 13,10 13,96 25 6,57 1,01
58 C;HsO+C;H,0; 50,00 50,00 20,50 24,27 25 18,38 1,01
59 75,00 25,00 21,20 25,20 25 18,85 1,01
60 C,HcO+C,H4F; 50,00 50,00 18,50 20,88 25 12,84 1,01
61 25,00 75,00 17,40 18,95 25 891 1,01
62 C,HgO+NH; 50,00 50,00 22,40 27,97 25 2487 1,01
63 75,00 25,00 21,30 27,06 25 27,03 1,01
64 C,HsO+CO 50,00 50,00 29,00 38,49 25 32,73 1,01
65 25,00 75,00 36,70 50,28 25 37,02 1,01
66 C,H,0,+C,H,F, 50,00 50,00 19,60 19,63 25 0,15 1,01
67 75,00 25,00 20,90 21,01 25 053 1,01
68 C,H,O,+NH; 50,00 50,00 2500 25,78 25 312 1,01
69 25,00 75,00 26,60 27,73 25 425 1,01
70 C,H,0,+CO 50,00 50,00 33,30 34,46 25 3,48 1,01
71 75,00 25,00 26,60 27,30 25 262 1,01
72 CyH4F+NH; 50,00 50,00 20,80 21,99 25 570 1,01
73 75,00 25,00 18,90 19,39 25 262 1,01
74 C,H,F,+CO 50,00 50,00 28,00 28,00 25 0,00 1,01
75 25,00 75,00 40,40 40,40 25 001 1,01
76 NH;+CO 50,00 50,00 42,00 42,44 25 1,05 1,01
77 75,00 25,00 34,70 35,15 25 1,30 1,01
78 CH4+C3Hg+CsHg 33,33 33,33 33,33 11,60 11,80 25 1,74 101
79 CH4+C3Hg+C,H,0; 33,33 33,33 33,33 1420 14,46 25 1,80 1,01
80 CH,+C3Hg+CyH4F, 33,33 33,33 33,33 13,30 13,58 25 210 1,01
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Tabela A.2. Limites superiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

T w09 %) w9 G Ko Te0) §F
81 CH4+C3Hg+C,H,0, 33,33 33,33 33,33 1480 1512 25 2,14 1,01
82 CH+C3Hg+C,oH,4F, 33,33 33,33 33,33 13,70 14,16 25 3,37 1,01
83 CH4+C,H,0,+CH4F, 33,33 33,33 33,33 17,60 18,16 25 3,20 1,01
84 C3Hg+C3Hg+C,H,0, 33,33 33,33 33,33 12,70 12,76 25 045 1,01
85 C3Hg+C3Hg+CoH,F; 33,33 33,33 33,33 12,00 12,07 25 0559 1,01
86 C3Hg+C,H,0,+C,H,F, 33,33 33,33 33,33 14,70 14,86 25 1,09 1,01
87 C3Hg+C,H4 0,+CoH,F, 33,33 33,33 33,33 1530 15,56 25 1,70 1,01
88 C3Hg+C,H,+C,HgO 33,33 33,33 33,33 15,00 17,66 25 17,71 1,01
89 CsHg+C,H,+CO 33,33 33,33 33,33 18,30 20,61 25 12,64 1,01
90 C;3Hg+C,Hs0+CO 33,33 33,33 33,33 16,70 19,74 25 18,22 1,01
91 C,H4+C,H;0+CO 33,33 33,33 33,33 2750 3584 25 30,33 1,01
(KONDO et al., 2007)
92 i-C4Hyg+C3Hg 80,00 20,00 8,20 8,16 25 0,50 1,01
93 60,00 40,00 8,60 8,55 25 055 1,01
94 40,00 60,00 9,00 8,99 25 0,15 1,01
95 20,00 80,00 9,40 9,47 25 0,70 1,01
(WHITE, 1925b)
96 CH,+H, - upward 75,00 25,00 18,50 17,86 17+4 345 1,01
97 50,00 50,00 26,10 23,92 17+4 8,34 1,01
98 25,00 75,00 38,30 36,22 17+4 544 1,01
99 CH,+H, - downward 75,00 25,00 16,50 16,67 1744 1,04 1,01
100 50,00 50,00 22,30 22,48 17+¢4 0,79 1,01
101 25,00 75,00 34,30 34,48 17+4 052 1,01
102 H,+NH; - upward 25,00 75,00 3450 31,69 17+4 8,13 1,01
103 50,00 50,00 4520 39,20 1744 13,27 1,01
104 75,00 25,00 57,00 51,37 17+4 9,87 1,01
105 H,+C,H, - upward 95,00 5,00 56,00 70,16 1744 2529 1,01
106 75,00 25,00 42,00 56,90 17+4 3548 1,01
107 50,00 50,00 36,50 46,03 1744 26,10 1,01
108 25,00 75,00 33,50 38,64 17+4 1535 1,01
109 H,+C,H, - downward 75,00 25,00 34,00 37,77 1744 11,09 1,01
110 50,00 50,00 23,50 25,36 17+4 7,90 1,01
111 25,00 75,00 18,90 19,08 17+4 0,98 1,01
112 CH4+C,H, - upward 75,00 25,00 16,10 16,63 17+4 3,28 1,01
113 50,00 50,00 19,50 19,96 1744 2,35 1,01
114 25,00 75,00 25,00 24,96 17+4 0,17 1,01
115 CH,+C,H, -downward 75,00 25,00 13,70 13,71 17+4 0,07 1,01
116 50,00 50,00 14,00 14,20 17+4 1,44 1,01
117 25,00 75,00 14,80 14,73 17+4 0,47 1,01
118 CH4+C,H; - upward 90,00 10,00 15,70 15,52 17+4 1,16 1,01
119 75,00 25,00 23,40 17,91 1744 23,46 1,01
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Tabela A.2. Limites superiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

T 09 600 %09 (o T T0O G gl
120 70,00 30,00 39,50 18,88 17+¢4 52,21 1,01
121 60,00 40,00 47,00 21,17 1744 5495 1,01
122 50,00 50,00 47,00 24,10 17+4 48,73 1,01
123 25,00 75,00 58,00 36,82 17+4 36,52 1,01
124 CH4+C,H, -downward 75,00 25,00 15,70 16,52 1744 521 1,01
125 50,00 50,00 20,40 21,93 1744 7,48 1,01
126 25,00 75,00 31,20 32,60 1744 4,47 1,01
127 CH4+H,S - upward 15,00 85,00 36,30 33,75 17+4 7,02 1,01
128 25,00 75,00 33,00 29,07 17¢4 1190 1,01
129 50,00 50,00 28,80 21,59 17+4 25,04 1,01
130 60,00 40,00 26,10 19,57 17+4 25,01 1,01
131 67,50 32,50 18,60 18,29 17+4 1,66 1,01
132 75,00 25,00 15,70 17,17 1744 935 1,01
133 CH,4+H,S - downward 25,00 75,00 19,10 17,62 17¢4 7,74 1,01
134 40,00 60,00 17,20 16,53 17¢4 3,89 1,01
135 50,00 50,00 15,90 15,88 17+¢4 0,15 1,01
136 65,00 35,00 1420 14,99 17¢4 553 1,01
137 75,00 25,00 13,60 14,44 17+4 6,21 1,01
138 H,+H,S - upward 75,00 25,00 41,30 63,75 17#4 54,37 1,01
139 50,00 50,00 40,00 55,72 17+4 39,30 1,01
140 25,00 75,00 40,40 49,48 1714 22,48 1,01
141 Hy+H,S - downward 90,00 10,00 50,00 58,10 17+4 16,19 1,01
142 85,00 15,00 4550 52,46 17+¢4 1530 1,01
143 75,00 25,00 38,70 43,93 17+4 13,52 1,01
144 50,00 50,00 29,00 31,24 17¢4 7,73 1,01
145 25,00 75,00 23,00 24,24 17+4 538 1,01
146 CH,+CsH;, - upward 20,00 80,00 8,85 8,77 1744 0,91 1,01
147 50,00 50,00 9,65 10,25 17+4 6,19 1,01
148 75,00 25,00 11,35 11,92 17+4 504 1,01
CH4+CsHy; -
149 downward 25,00 75,00 5,30 5,45 17+44 291 1,01
150 50,00 50,00 6,50 6,78 1744 4,38 1,01
151 75,00 25,00 8,75 8,97 17¢4 2,56 1,01
(WIERZBA; WANG, 2006)
152 CH,+H,+CO 40,00 20,00 40,00 27,00 26,84 20 061 1,01
153 40,00 20,00 40,00 29,50 29,55 200 0,17 1,01
154 40,00 20,00 40,00 31,50 32,04 300 1,73 1,01
155 25,00 50,00 25,00 34,80 35,32 20 1,50 1,01
156 25,00 50,00 25,00 39,00 38,73 200 0,70 1,01
157 25,00 50,00 25,00 43,20 41,59 300 3,73 1,01
158 10,00 80,00 10,00 48,10 51,66 20 7,41 1,01
159 10,00 80,00 10,00 54,40 56,18 200 3,27 1,01
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Tabela A.2. Limites superiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (continuagéo)

M L I U I
160 10,00 80,00 10,00 58,60 59,24 300 1,09 101
161 60,00 20,00 20,00 24,00 24,79 300 328 1,01
162 40,00 20,00 40,00 31,50 32,04 300 1,73 101
163 20,00 20,00 60,00 45,10 4531 300 0,46 1,01
164 37,50 50,00 1250 36,50 33,61 300 792 101
165 25,00 50,00 25,00 43,20 41,59 300 3,73 1,01
166 12,50 50,00 37,50 54,10 54,54 300 082 1,01
167 15,00 80,00 5,00 52,50 52,18 300 062 101
168 10,00 80,00 10,00 58,60 59,24 300 1,09 1,01
169 5,00 80,00 1500 66,90 68,50 300 2,40 1,01
170 CH,+H,+CO 5,00 80,00 15,00 63,20 64,60 300 221 1,01
171 10 min. 20,00 20,00 60,00 44,10 44,54 300 1,01 1,01
172 CH4+H,+CO 5,00 80,00 15,00 58,10 59,17 300 1,84 1,01
173 30 min. 20,00 20,00 60,00 42,80 43,81 300 236 1,01
(WIERZBA; HARRIS; KARIM, 1992)
174 Hy+CH, 95,00 5,00 53,10 57,97 -60 9,18 0,88
175 70,00 30,00 31,30 30,06 -60 397 0,88
176 20,00 80,00 16,20 15,31 -60 548 0,88
177 Hy+CyH, 70,00 30,00 3550 45,60 -60 28,46 0,88
178 35,00 65,00 27,60 32,13 -60 16,41 0,88
179 15,00 85,00 27,00 27,49 -60 1,80 0,88
180 H,+C3Hg 90,00 10,00 35,90 43,77 -60 21,93 0,88
181 70,00 30,00 22,20 24,73 -60 11,38 0,88
182 30,00 70,00 12,60 13,22 -60 492 0,88
(ZHAO; ROGERS; SAM MANNAN, 2009)
183 CH,+ C3Hg 12,50 87,50 10,44 10,57 25 122 1,01
184 25,00 75,00 10,85 11,09 25 223 1,01
185 37,50 62,50 11,47 11,67 25 1,76 1,01
186 50,00 50,00 12,03 12,32 25 237 1,01
187 62,50 37,50 12,77 13,03 25 207 1,01
188 75,00 25,00 13,46 13,84 25 284 1,01
189 87,50 12,50 1459 14,76 25 1,14 1,01
190 CH4+ n-CyHyg 12,50 87,50 8,91 8,98 25 080 1,01
191 25,00 75,00 9,48 9,57 25 097 1,01
192 37,50 62,50 10,11 10,24 25 133 1,01
193 50,00 50,00 10,83 11,02 25 1,75 1,01
194 62,50 37,50 11,82 11,92 25 086 1,01
195 75,00 25,00 12,71 12,98 25 2,15 1,01
196 87,50 12,50 14,12 14,25 25 095 1,01
197 CH4+ CH, 12,50 87,50 29,62 27,40 25 750 1,01
198 25,00 75,00 26,66 24,80 25 6,98 1,01
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Tabela A.2. Limites superiores de inflamabilidade de misturas — experimentais e calculados

com a Lei de Le Chatelier (concluséo)

A 0
o R W) g0 ) S Bl oo 8E 2
199 37,50 62,50 23,54 22,65 25 3,79 1,01
200 50,00 50,00 20,59 20,84 25 1,22 1,01
201 62,50 37,50 18,34 19,30 25 525 1,01
202 75,00 25,00 17,11 17,97 25 505 1,01
203 87,50 12,50 16,55 16,82 25 161 1,01
204 CH;+ CyH, 12,50 87,50 72,12 52,00 25 27,89 1,01
205 25,00 75,00 60,53 39,18 25 35,27 1,01
206 37,50 62,50 51,24 31,43 25 38,66 1,01
207 50,00 50,00 46,07 26,24 25 43,05 1,01
208 62,50 37,50 31,45 22,52 25 28,40 1,01
209 75,00 25,00 22,38 19,72 25 11,87 1,01
210 87,50 12,50 19,46 17,54 25 984 1,01
211 C,H, + C3Hg 12,50 87,50 10,38 11,18 25 7,70 1,01
212 25,00 75,00 1166 12,29 25 544 1,01
213 37,50 62,50 12,81 13,66 25 6,61 1,01
214 50,00 50,00 14,04 15,36 25 9,38 1,01
215 62,50 37,50 17,31 17,54 25 1,34 1,01
216 75,00 25,00 22,64 20,45 25 9,66 1,01
217 87,50 12,50 27,23 24,52 25 995 1,01
Meédia dos valores absolutos dos erros relativos (MVAER) 8,28%

Coeficiente de correlaco elevado ao quadrado (R?) 0,8649

Fonte: Produc&o do préprio autor
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APENDICE B
RESULTADOS OBTIDOS COM OS METODOS PARA DETERMINAR
OS LIMITES DES INFLAMABILIDADE NA PRESSAO ATMOSFERICA
E NA TEMPERATURA DE REFERENCIA

Importante:
Os nomes dos compostos apresentados nas Tabelas B.1 — B.8 devem ser procurados

utilizando o nimero CAS# (Chemical Abstracts Service), que € Unico para cada composto
quimico. Os seguintes sites sdo recomendados:

e http://webbook.nist.gov/chemistry/

e http://www.chemspider.com/

e http://www.chemicalbook.com/



http://webbook.nist.gov/chemistry/
http://www.chemspider.com/
http://www.chemicalbook.com/
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Tabla B.1. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continua)

N°  Férmula  CAS# LIl hee Tsq T Ll VAER
(g/mol) (%)  3/mol)  (K) (K) (%) (%)
1 CHp  106-97-8 581 1,50 1256 23977 14532 163 868
2 CHp 109660 721 1,30 1468 24014 15162 133 2,60
3 CHp, 463821 721 1,30 1679 23892 15090 134 276
4 CeHy 110543 862 1,05 1671 24044 14731 113 761
5  CeHy, 107835 862 1,20 1743 24009 16100 113 579
6  CeHy,  75-83-2 86,2 1,20 1856 23954 16065 1,13 571
7 CHy, 142825 100,2 1,00 1878 24064 15727 098 1,89
8  CHyg  591-76-4 1002 1,00 1950 24034 15709 098 1,84
9  CHy  617-787  100,2 1,00 1897 24056 15723 098 1,88
10 CHyp  565-59-3 1002 1,10 1992 24016 16745 098 10,73
11 CHyg  108-08-7 1002 1,00 2021 24004 15691 098 178
12 CHy  464-06-2  100,2 1,00 2048 23992 15684 098 176
13 CgHyp  111-65-0 1142 0,80 2087 24078 14742 087 845
14 CgHyp  592-27-8 1142 0,90 2155 24053 15945 087 3,54
15  CgHyp  589-81-1 1142 0,90 2126 24064 15952 087 3,56
16 CgHy  619-909-8 1142 0,90 2109 24070 15955 087 3,58
17 CgHp  590-73-8 1142 0,90 2247 24019 15924 087 347
18 CgHy  589-43-5 1142 0,90 2194 24039 15936 087 351
19 CgHp  592-13-2 1142 0,90 2226 24027 15929 087 348
20 CgHyp 540841 1142 0,95 2241 24021 16518 087 855
21 CoHp  111-84-2 1283 0,70 2283 24094 14541 078 1118
22 CeHpy  3522-04-9 1283 0,80 2531 24012 15858 078 251
23 CuHy,  7154-80-5 1423 0,70 3048 23937 15467 071 1,37
24 CeHpy ~ 1070-87-7 1283 0,85 2800 23923 16464 078 803
25 CuHp 124185 1423 0,70 2497 24102 15566 071 0,89
26 CpHp 1124403 1703 0,60 2909 24117 15800 0,60 0,52
27 CiHp 620505 1844 0,60 3115 24123 16652 055 7,59
28 CuHyp  629-59-4 1984 0,50 3321 24128 15458 052 3,60
20 CuHs 544763 2264 0,50 3749 24133 16877 046 832
30  CyHy  620-78-7 2405 0,50 3939 24139 17569 043 1326
31  CuHs 593453 2545 0,40 4146 24142 15693 041 2,93
32 CyuH, 15860-87-1 1423 0,70 3131 23912 15452 071 144
33 CyHsp 112958 2825 0,40 4558 24148 16826 037 643
34 CuyHs,  62997-0  310,6 0,40 682,10 23895 17743 035 1256
35  CuHi 638675  324,6 0,40 7107 23897 18274 034 1589
36  CuHs  630-01-3 3667 0,30 7966 23902 16329 030 0,85
37 CyHss  593-49-7  380,7 0,30 8252 23904 16743 029 2,35
38  CuHe  630-02-4 3948 0,30 8538 23905 17153 028 533
39 CuHyp 5911-04-6 1423 0,70 3036 23940 15469 071 1,36
40  CypHp, 871830 1423 0,70 3119 23915 15454 071 143
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Tabla B.1. Resultados obtidos aplicando o método para a determinagéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continuagéao)

N° Férmula  CAS# LIl hee Tsq Toi Ll VAER
(g/mol) (%) 3/mol)  (K) (K) (%) (%)
41  CyHp, 15869-85-0 1423 0,70 3100 23921 15457 071 142
42 CipHs  4390-04-9 2264 0,50 4769 23939 16749 046 7.4
43 CoHp 3221612 1283 0,80 2806 23921 15802 078 2,04
44 CgHp  2216-33-3 1283 0,85 2785 23928 16467 078 805
45  CoHy 15869-80-4  128,3 0,80 2755 23938 15813 0,78 2,32
46 CpHp  100243-3 1703 0,60 3552 23955 15702 0,60 0,05
47 CiHyp 287923 701 1,40 764 24361 15430 141 1,03
48 CeHyp 96377 84,2 1,20 1060 24287 15659 1,19 1,12
49  CH, 1640-89-7 98,2 1,10 4271 24271 16362 102 7,04
50 CHy,  1638-26-2 98,2 1,10 1383 24222 16331 102 696
51  C8Hy  2040-96-2  112,2 0,95 1476 24262 16196 090 535
52 CgHy 1678917 1122 0,90 1726 24165 15555 090 0,11
53  CoHis 696207  126,2 0,80 2395 24009 15451 081 097
54  CyuHyp 1795-16-0 2244 0,50 3369 24181 16662 047 670
55  CeHy,  292-64-8  112,2 0,90 1261 24346 15663 090 0,26
56  CoHp  1072-05-5 1283 0,80 2861 23903 15791 078 223
57  CH,  74-85-1 28.1 2,30 525 25648 12295 342 4882
58 CgHe  115-07-1 421 2,00 204 25046 14331 231 1566
59  CHs  106-98-9 56,1 1,60 06 24830 14807 175 9,36
60 CiHs  590-18-1 56,1 1,60 77 24775 14777 175 941
61 CeHyp  109-67-1 701 1,40 220 24699 15628 141 0,66
62  CgHy  646-04-8 701 1,50 320 24636 16345 141 599
63  CeHy 563462 70,1 1,40 351 24617 15581 141 075
64  CgHyp  513-35-9 701 1,40 415 24578 15557 141 079
65 CeHj,  592-41-6 84,2 1,20 420 24618 15858 118 158
66  CgHp  7688-21-3 842 1,24 470 24592 16201 1,18 472
67  CeHp,  7642-09-3 84,2 1,20 459 24508 15846 118 156
68  CeH, 13269-52-8 84,2 1,20 493 24580 15835 118 153
69  CeH,p, 763291 84,2 1,20 90,0 24370 15709 119 124
70 CeHp  691-37-2 842 1,20 800 24421 15740 118 131
71 CeHyp,  625-27-4 842 1,20 985 24325 15683 119 1,18
72 CHu 3769231 982 1,10 1015 24385 16434 102 7.23
73 CeH,  691-38-3 84,2 1,20 870 24385 15718 118 1,26
74 CHp  674-76-0 842 1,20 91,6 24361 15704 119 123
75  CeHj,  563-78-0 84,2 1,20 956 24341 15692 119 1,20
76 CeHp  563-79-1 842 1,20 1024 24305 15670 119 115
77 CHy 3404715 98,2 1,00 1099 24348 15381 102 212
78 CyHy 592767 98,2 1,00 984 24399 15411 102 2,03
79 CHy,, 6443921 982 1,10 1051 24369 16424 102 7,20
80 CHy,  6094-02-6 98,2 1,00 1126 24336 15374 102 214
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Tabla B.1. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continuagéao)

N° FEérmula  CAS# Ll hee Toq Tr Llae  VAER
(g/mol) (%)  (3/mol)  (K) (K) (%) (%)
81 CiHi, 3404588 1122 093 1246 24352 16019 0,90  3.49
82 CHy, 594569 982 1,00 4177 24313 15360 1,02 218
83  CiHi, 111660 1122 080 1220 24362 14473 090 1217
84  CgHp 107391 1122 0,90 1462 24268 15616 0,90 0,10
85  CiHs 142200 68,1 1,50 43 24834 15667 151 034
86 CeHy,  110-83-8 821 1,20 382 24599 15207 125 4,08
87  CeHi,  14919-01-8 1122 0,90 1344 24314 15643 090 020
88  CgHy  14850-23-8 1122 0,90 1346 24313 15643 090 020
80  CiHy,  14850-22-7 1122 0,90 1291 24334 15656 090 024
90  C6Hy,  693-89-0 821 1,30 364 24609 16069 125 3,93
91  CeHy, 1750815 821 1,30 477 24713 16131 125 405
92 CgHy  16746-86-4 1122 0,90 1360 24307 15640 090 0.9
93 CyHy 5989275 1362 070 545 24622 14756 077 993
94  CH, 590192 541 2,00 1622 26184 17030 1,89 5,60
95  CtHs  106-99-0 541 2,00 1088 25728 16753 1,89 534
96  CgH,  1574-41-0 681 1,60 827 2530 16702 150 637
97  CiHs 591935 68,1 1,60 1063 25518 16800 150 6,50
98  CgHyp 592427 821 1,30 850 25279 16476 124 470
99  CiHs 598254 68,1 1,60 1291 25671 16894 149 6,63
100 CiHs  542-927 66,1 1,70 1390 25786 16758 160 5,65
101  CpHyp — 706-31-0 1623 0,70 300 24882 16638 065 679
102 CiHp,  111-784 1082 1,00 200 24900 16139 097 3724
103 CH,  689-97-4 521 2,20 2300 26947 17428 206 635
104 CuHy,  501-655 1782 0,70 3120 25633 16970 065 757
105 CoHys  3452-09-3 1242 0,80 623 25043 15636 082 237
106 CyHi  764-932 1382 0,70 419 24956 15324 074 533
107 CH,  108-883 921 1,20 501 25029 15982 117 220
108 CiHy,  100-41-4 1062 1,00 125 24718 15494 101 1,49
109 CgHyp  108-383 1062 1,10 254 24659 16508 1,02 7,66
110  CoH;,  103-65-1 1202 0,88 384 24630 15504 089 151
111  CgH,  98-82-8 1202 0,88 412 24619 15497 089 153
112 CoHyp,  620-14-4 1202 0,90 488 24589 15720 089 068
113 CgH,  526-73-8 1202 0,80 58,6 24551 14486 0,89 1181
114  CoH;,  95-63-6 1202 0,88 61,9 24538 15450 089 167
115 CypH,  104-51-8 1342 0,80 629 24568 15706 080 022
116  CypHy  538-932 1342 0,80 69,9 24543 15691 080 017
117 CypHp ~ 98-06-6 1342 0,70 70,8 24540 14328 080 1410
118  CyHy  99-87-6 1342 0,70 780 24515 14314 080 1416
119  CypHy.  135-01-3 1342 0,80 685 24548 15694 080 018
120 CyHy  105-055 1342 0,80 728 24533 15685 080 015
121  CypHy. — 488-23-3 1342 0,80 902 24472 15649 080 0,02
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Tabla B.1. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continuagéao)

N° FEérmula  CAS# Ll hee Toq Toi Lil,.  VAER
(g/mol) (%)  (3/mol)  (K) (K) (%) (%)
122 CpHn 95932 1342 0,80 987 24442 15632 080 0,04
123 CuHp,  1012-722 1903 0,60 1889 24347 16444 056 588
124  CpHp — 99-62-7 1623 0,70 1323 24418 16348 066 562
125 CpHi  87-85-4 1623 0,70 1420 24391 16331 066 555
126 CyuHyp  1078-713 1763 0,70 1406 24432 17357 061 1318
127 CuHps  104-723 2184 0,60 2175 24353 18132 049 17,82
128 CpHy  827-52-1 1603 0,70 791 24548 16065 068 3,07
129  CpHy  92-52-4 1542 0,60 982 25058 13706 074 2308
130 CygHu  92-06-8 2303 0,50 1656 25097 15828 051 1,68
131 CuHyu  612:000 1823 0,60 2500 24064 15035 063 516
132  CyuHp — 101-815 1682 0,60 971 25033 14654 067 12,03
133 CuHy  103-29-7 1823 0,60 526 24894 15511 062 3,09
134  CyHyp  519-73-3 2443 0,50 167,7 25084 16584 048 4,72
135 CyHyp  538-68-1 1482 0,80 895 24511 16843 072 973
136  CpHyp  1077-163 1623 0,70 1150 24468 16379 066 574
137  CuHp  1081-77-2 2044 0,60 1904 24378 17317 053 1237
138 CyHyp  6742-54-7 2324 0,60 2412 24337 18935 046 22,62
139 CuHy  123-024 2605 0,50 2887 25313  1880,8 040 20,75
140 CyHyp ~ 123-01-3 2464 0,60 2648 24323 19721 044 26,85
141 CyHy  934-747 1342 0,80 87,8 24480 15654 080 0,04
142 CypHy, — 2870-04-4 1342 0,80 80,1 24507 15670 080 0,09
143 CyHy  874-419 1342 0,80 841 24493 15662 080 0,06
144  CypHy, — 934-80-5 1342 0,80 86,0 24487 15658 080 005
145  CyuHg,  1889-67-4 2384 0,50 393 24692 16650 047 620
146 CypHy, — 768-003 1322 0,90 %62 25122 16914 082 895
147 CyHy  1074-175 1342 0,80 725 24534 15686 080 015
148 CgH,  100-425 1041 1,10 1034 25245 16277 106 4,04
149 CoHy,  766-005 1182 1,00 1214 25265 16801 092  7.86
150 CpHs  91-20-3 1282 0,88 770 25037 15647 089 0,60
151  CyuHy  90-12-0 1422 0,80 562 24940 15844 0,79 094
152 CpHp, — 1127-760 1562 0,70 2700 23885 14942 073 447
153 CypHp,  119-642 1322 0,80 286 24665 15335 083 328
154 CyuHyp — 1634-09-9 1843 0,60 3700 23782 15182 062 325
155 CpHp,  582-16-1 1562 0,70 54 24732 15429 072 274
156  CyHyp = 206-44-0 2023 0,60 1902 25206 16225 059 231
157  CyuHy  2765-186 1703 0,70 3000 23887 15954 067 435
158  CypHyp — 2177-47-1 1302 0,90 608 24983 16348 085 521
159 ChHp  632-51-9 3324 0,30 3115 25209 14374 036 20,36
160 CyuHyp,  645-49-8 1802 0,70 1799 25244 17107 0,63 9,72
200 CiHi  564-02-3 1142 1,00 2201 24036 17113 087 1315
201 CgHp  565-75-3 1142 1,00 2174 24046 17119 087 1317
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Tabla B.1. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continuagéao)

N° FEérmula  CAS# Ll hee Toq Toi Lil,.  VAER
(g/mol) (%)  (3/mol)  (K) (K) (%) (%)
202 CgHp  594-82-1 1142 0,90 2262 24014 15920 087 346
203 CoHy  7154-79-2 1283 0,80 2783 23928 15807 078 230
204  CoHyp  16747-38-9 1283 0,80 2779 23930 15808 078 230
205 CyHp 13475815 1423 0,70 3035 23940 15469 071 136
206 CyuHs  646-31-1 3387 0,30 7393 23899 15485 032 807
207  CiHy 16747505 1122 0,90 1938 24083 15506 090 027
208 CoHi  2040-95-1 1262 0,80 2142 24096 15503 081 076
209 CyHp ~ 78-01-3 1403 0,80 2771 23974 16561 073 857
210 CoHyp  16747-32-3 1283 0,80 2727 23947 15818 078 235
211 CHy  4038-04-4 982 1,00 985 24398 15410 102 2,03
212 CgHp  107-40-4 1122 0,90 1424 24283 15625 090 013
213 CgHy  5026-76-6 1122 0,90 12905 24333 15655 090 0724
214 CgHyp  5194-51-4 82,1 1,30 440 25053 16338 124 445
215  CgHy  764-13-6 1102 1,00 631 24560 16455 093 681
216 CeHs  592-57-4 80,1 1,40 714 25205 16545 132 6,04
217 CeHs  628-41-1 801 1,40 661 25173 16526 132 601
218 CegHyp ~ 928-49-4 821 1,10 1054 25392 14752 124 12,47
219 CeHyp 693027 821 1,10 1223 25485 14802 124 12,34
220 CgHi  629-05-0 1102 0,80 807 25145 14446 092 1524
221 CyHu  527-84-4 1342 0,80 733 24531 15684 080 0,14
222 CpHis  7364-19-4 1623 0,70 14315 24421 16349 066 562
223 CpHi  42205-083 1623 0,70 1303 24424 16351 066 563
224 CuH,  38842-05-6 1903 0,60 1964 24328 16433 057 583
225  CuHp  605-01-6 2184 0,50 2581 24268 15961 049 1,05
226 CipHi 92944 2303 050 150,3 25063 15808 051 1,77
227 CyHu  1074-55-1 1342 0,80 751 24525 15681 080 013
228 CpHis  1520-42-9 2584 0,50 1302 24994 17274 045 10,12
229 CuHp 630762 3204 0,40 2472 25125 17084 037 6,89
230  CeHs  536-74-3 1021 1,20 2843 26167 17211 110 858
231 CyuHp 218019 2283 0,50 1453 25047 15524 052 4,42
232 CHy  3524-73-0 98,2 1,10 1000 24392 16438 1,02 724
233 CoHyy  4588-185 1262 0,80 1651 24266 15604 080 035
234 CpHs  208-96-8 1522 0,80 1908 25373 16458 076 5,01
235  CyHys 281232 1362 0,70 1925 24158 14501 078 11,10
236 CpH,  702-79-4 1643 0,66 2870 24017 15802 065 086
237 CiHp  694-928 1082 0,90 44 24816 14970 097  7.66
238 C,Hy  498-66-8 94,2 1,00 207 24938 14625 112 1158
239 CypHp ~ 92-24-0 2283 0,50 2067 25189 15604 052 410
200 CyHy  7992-5 1362 0,70 750 24553 14718 077 1011
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Tabla B.1. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LIl ao conjunto de
correlagdo dos compostos C—H (conclusao)

N°  Formula CAS# L1l ﬁfo'F To Tun Hlae  VAER

(g/mol) () (/mol)  (K) (K) (%) (%)

241  CyHgg 80-56-8 136,2 0,80 -16,4 2475,0 1623,8 0,77 4,09

242 CgH;s  13151-06-9  126,2 0,80 -154,5 2430,2 1562,6 0,80 0,27

243 CyHy  2980-71-4  140,3 0,70 -188,7 2424.9 1529,2 0,73 3,72
Meédia do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de correlacao 5,30 %
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de correlagdo 0,9590

Fonte: Producéo do préprio autor
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Tabla B.2. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LIl ao conjunto de

teste dos compostos C—H (continua)

N°  Formula CASH M LI h'r Tag T Ll VAER
(g/mol) () (a/mol)  (K) (K) (%) (%)
1 CsHu 78-78-4 72,1 1,30 1537 23974 15138 1,33 2,66
2 CeHu 96-14-0 86,2 1,20 1716 24022 16108 1,13 5,81
3 CeHu 79-29-8 86,2 1,20 1778 23992 16089 1,13 5,76
4  CHyp  589-34-4 1002 1,00 1923 24045 15716 0,98 1,86
5  CMHi  590-352  100,2 1,00 2062 23986 15680 0,98 1,75
6  CHi  562-492  100,2 1,00 2015 24006 15692 0,98 1,79
7 CgHi  589-537 1142 0,90 2121 24066 15953 0,87 3,57
8  CgHiy  584-941 1142 0,90 2139 24059 15949 0,87 3,55
9 CgHi  583-482 1142 0,90 2130 24062 15951 0,87 3,56
10 CeHy,  16747-30-1 1283 0,80 2802 23922 15803 0,78 2,28
11 CiHp 1071814 1423 0,70 3235 23880 15433 0,71 1,54
12 CuH, 1120214 1563 0,70 2703 24110 16564 0,65 7,61
13 CiHgp 629629 2124 0,50 3548 24128 16173 0,49 2,74
14 CuHs  629-925 2685 0,40 4351 24145 16264 0,39 2,00
15  CuHiw 629947 2966 0,40 6535 23892 17203 0,36 8,01
16 CusHs,  629-99-2 3527 0,30 7679 23901 15909 0,31 4,32
17 CwHe  630-03-5 4088 0,30 8824 23907 17559 0,28 8,10
18 CyHp,  17301-949 1423 070 3041 23939 15468 0,71 1,36
19 CoHyp  2216-34-4 1283 0,85 2796 23924 16465 0,78 8,04
20 CoHp  1071-26-7 1283 0,80 2882 23896 15787 0,78 2,22
21  CgHis  3875-51-2 1122 0,90 1901 2409,7 15514 0,90 0,25
22 CiHp  627-203 70,1 1,50 280 24661 16361 1,41 6,01
23 CeHp 563451 70,1 1,50 255 24677 16370 1,41 6,03
24 CeHp  4050-45-7 842 1,24 51,0 24571 16188 1,18 4,70
25  CeHp  T760-20-3 842 1,20 782 24431 15745 1,18 1,32
26 CeHi,  922-62-3 842 1,20 945 24346 15695 1,19 1,21
27 CeHy,  760-21-4 842 1,20 87,1 24385 1571,8 1,18 1,26
28 CeHp 558372 842 1,20 883 24378 15714 1,18 1,25
29 CHy.  14686-14-7 98,2 1,10 1093 24350 16412 1,02 7,17
30  CH.  3404-61-3 982 1,00 01,1 24387 15404 1,02 2,05
31  CgHp  13151-05-8 1122 0,93 1261 24346 16015 0,90 3,48
32 CH.  7642-10-6 982 1,10 1044 24372 16426 1,02 7,21
33 CgHis  1632-16-2 1122 0,90 1364 24306 15639 0,90 0,18
34 CuH»,  821-954 1543 0,50 2008 24268 13016 0,66 32,49
35  CgHy  7642-15-1 1122 0,90 1285 24336 15657 0,90 0,24
36 CeHp  1120-62-3 821 1,30 249 24673 16107 1,25 4,01
37 CeHy  591-95-7 68,1 1,50 1406 25748 16200 1,49 0,47
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Tabla B.2. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LIl ao conjunto de

teste dos compostos C—H (continuacéao)

N°e  Férmula CASH# M Ll hee Tag T L. VAER
(g/mol) () (a/mol)  (K) (K) (%) (%)
38  CsHs  2004-70-8 68,1 1,60 75,8 25314 16674 1,50 6,33
39 CsHs  591-96-8 68,1 1,60 1330  2569,7 16910 149 6,65
40 CgHyp 95-47-6 1062 0,90 244 24664 14390 1,02 12,85
41  CgHp  106-42-3  106,2 1,10 244 24664 16510 1,02 7,67
42 CeHp  611-143 1202 0,90 465 24598 15725 0,89 0,69
43 CoHy,  622-96-8 1202 0,90 49,9 24585 15717 0,89 0,67
44 CoHp,  108-67-8 1202 0,88 634 24532 15446 0,89 1,68
45  CypHy  135-98-8 1342 0,80 66,0 24557 15700 0,80 0,19
46 CypHi  535-77-3 1342 0,80 787 24512 1567,3 0,80 0,10
47 CypHi 141935 1342 0,80 735 24530 15684 0,80 0,14
48 CypHi  527-53-7 1342 0,80 964 24450 15636 0,80 0,02
49 CyHyp  700-12-9 1482 0,70 139,7 24353 15282 0,72 3,56
50 CpHp  877-441 1623 0,70 1341 24413 16345 0,66 5,60
51  CygH.  84-151 2303 050 1798 25129 15847 0,51 1,59
52 CuHp,  2189-60-8 1903 0,70 166,01 24402 18310 0,56 19,48
53  CypHs  1459-10-5 2745 050 3115 24300 18767 0,40 20,77
54  CpHi  1758-88-9 1342 0,80 848 24491 15660 0,80 0,06
55  CpHie  933-982 1342 0,80 80,5 24506 15669 0,80 0,09
56 CioHie  1074-43-7 1342 0,80 76,2 24521 1567,8 0,80 0,12
57  CeHy,  873-66-5  118,2 1,00 15,0 24823 16527 0,93 7,26
58 CuHyp  91-57-6 1422 0,80 44,9 24900 15821 0,79 0,88
59 CpHy,  581-420  156,2 0,70 5,7 24731 15428 0,72 274
60 CuHp,  103-30-0  180,2 0,70 136,9 25122 17029 0,63 9,50
61  CpHis  99-865  136,2 0,80 2360 24011 15786 0,78 2,46
62  CpoHp  15869-89-3 1423 070 3084 23926 15460 0,71 1,40
63  CpHp  1072-168 1423 0,70 311,3 23917 15455 0,71 1,43
64  CpHp  7206-26-0 1683 0,60 2337 24230 15562 0,61 1,75
65 CpHis  493-016 13825 0,70 169,2 24275 14939 0,75 7,12
66  C;Hy,  108-87-2 9818 1,20 1548 24148 17279 1,02 14,61
67  CgHiy  1067-089 1142 0,90 2150 24055 15946 0,87 3,55
68  CgHiy  560-21-4 1142 1,00 2164 24050 17122 0,87 13,18
69  CeHy  1186-53-4 1283 085 2777 23930 16469 078 8,05
70 CpHyp  13990-93-7 1403 078 266, 24009 16302 0,73 5,83
71 CeHy  1068-87-7 1283 0,80 269,7 23957 15824 0,78 237
72 CuHsp  74392-362 2104 0,35 3195 24174 12567 0,50 43,68
73 CgHyy  5194-50-3 82,1 1,30 48,0 25075 16352 1,24 447
74 CeHyp 764352 821 1,10 107,7 25404 14759 1724 12,45
75  CpHis  100-185 1623 0,70 1323 24418 16348 0,66 5,62
76 CuxHp  632-50-8 3345 040 2200 25069 17641 0,36 11,04
77 CpHis 58720 2563 0,40 2334 25197 14697 0,46 14,24
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Tabla B.2. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LIl ao conjunto de

teste dos compostos C—H (concluséo)

N°e  Férmula CASH# M Ll hee Tag T L e VAER
(g/mol) () a/mol)y (K)  (K) (%) (%)
78 CgH1s 15870-10-7  112,2 0,90 -134,2 24314 1564,4 0,90 0,20
79 CioHxo 7058-01-7 140,3 0,74 -263,7 24016 1573,6 0,73 1,80
80 CioHis 127-91-3 136,2 0,70 -1,7 2477,9 14842 0,77 9,54
81 CioHy  26741-24-2  140,3 0,70 -180,2  2427,6 1530,7 0,73 3,64
Meédia do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de teste 5,38%
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de teste 0,9583
Meédia do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de total 5,32%
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de total 0,9591

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagéo dos compostos C—H—O (continua)

N° Formula  CASH ” e T Tun Pl VAR
(g/mol) (%)  g3/moly  (K) (K) (%) (%)
1 CeHuO, 105577 1181 160  -4536 23938 18291 120 24,88
2 CHO 75070 440 400 1707 24276 15505 392 2,09
3 CH0, 64197 60,0 400 4330 21740 12591 4,69 17,31
4 CHOs 108247 1021 270 5725 23149 15648 249 7,91
5 CHO 67641 581 260  -2157 23975 15448 253 252
6 CsHO 107-028 560 2,80 81,8 25509 15685 291 3,76
7 CHu0, 628-637 130, 100  -3833 24334 14567 107 695
8 CsHp,O 71410 881 120 -2957 23917 12271 139 1542
9 CHiO 75854 881 130  -3203 23715 12179 139 7,23
10 CeHpO, 123-86-4  116,1 140 4856 23672 15898 129 756
11 CHO 71363 741 170 -2770 23836 13242 171 0,60
12 CH O 78922 741 170 2031 23716 14993 172 090
13 CeHpO 108-10-1 1001 120 -2912 24016 15020 124 3,30
14 CHO, 96-48-0 86,1 200 3640 23945 11164 225 1240
15 CHO 123728 721 190  -2118 24234 12660 187 181
16 CHg0, 107-92-6 88,1 200 4759 23104 14614 2,04 199
17 CipHO  76-222 1522 060  -2670 24362 12929 080 32,57
18 CHgO 10839-4 1081 106 -1323 24796 14106 126 18,76
19 CHO 4170303 701 210  -1097 25057 16028 2,05 225
20 CiHiO 108941 981 110 2261 24306 13729 132 19,69
21 CeHpO, 123-422 1161 140  -4862 23669 18784 129 7,55
22 CoHiO 108838 1422 079  -3577 24060 15036 083 4,64
23 CeHiO 108203 1021 140  -3180 23954 17293 117 1673
24 CHs0, 123911 881 200 3153 24503 15431 198 0091
25 CHO 64-175 460 330  -2340 23531 14944 325 145
26 CiHi,O 628-32-0 88,1 170 2722 24059 17560 138 1889
27 CiHO, 109-94-4 741 270 -3617 23813 14698 2,80 3,74
28 CsHigO, 105-37-3 1021 200  -4665 23547 17549 158 2097
29 CHO 109922 721 170 -1402 24821 14722 184 836
30 CH0O 110009 681 2,00 27,7 25879 14814 232 1624
31 CiHO, 98-00-0 981 180  -2120 25292 15605 183 1,70
32 CHu0, 111-14-8 1301 110 5365 23608 15092 110 020
33 CHO, 96-33-3 86,1 250  -3330 24248 17815 224 10,57
34 CHuO 108112 1021 100  -3441 23822 13740 117 17,19
35 CeHpO 591-78-6  100,1 120 -2798 24077 15055 124 307
36 CyHsO, 109-86-4 76,1 250 3769 23833 15248 244 236
37 CsHiOs 110-49-6 1181 170 5726 23716 15216 167 153
38 CHO 78933 721 190 2386 24014 15390 187 133
39 CsHO, 80-62-6  100,1 210  -3487 24271 17681 169 19,40
40 CH0, 554-121 881 240 4711 23146 16503 204 1508
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (continuagéo)

, M LIl h? Tstq To L e VAER
N Férmula  CAS# (/im0 (%) " /f:]ol) (K) K) (%) (%)
41 CsHyO  107-87-9 86,1 1,60 -259,1 24053  1606,9 1,49 6,92
42  CsHi,0 6032-29-7 881 1,20 -312,7 23815 13781 1,39 15,80
43  CgH,0;  85-44-9 148,1 1,70 -460,4 24397 17717 1,42 16,48
44  CeH,, O  78-59-1 138,2 0,80 -277,0 24265 14439 0,90 12,20
45 CgHgO,  57-55-6 76,1 2,60 -429,8 23275  1530,2 2,46 5,25
46 CiHO  123-38-6 58,1 3,00 -188,7 24276 17217 2,52 15,89
47 CsHioO,  108-21-4 102,1 1,80 -489,7 23389  1626,3 1,59 11,80
48 C4HgO  109-99-9 72,1 2,00 -184,2 24461  1336,2 1,86 7,17
49 CeHp0, 112-27-6 150,1 0,90 -804,2 23454 11590 1,35 50,51
50 CH, 0  75-21-8 44,1 3,60 52,6 2632,1 15553 3,85 7,05
51  CH,0 50-00-0 30,0 7,00 -115,9 25726 13758 8,80 25,67
52 CH,0,  64-18-6 46,0 14,30 -378,6 19259 14598 13,40 6,30
53 C4H; ;0  60-29-7 74,1 1,90 -252,7 24018  1634,2 1,70 10,39
54 C,H,O  115-10-6 46,1 3,40 -184,1 24247 15675 3,23 5,07
55 C,H¢O  109-93-3 70,1 1,70 -12,7 25938 14329 2,02 18,77
56 CgHO  75-56-9 58,1 2,10 94,7 25323 14069 2,48 18,32
57 CH,0 67-56-1 32,0 6,00 -205,0 23185 14475 5,99 0,15
58 CsHeO;  110-88-3 90,1 3,60 -465,8 24175 16652 3,14 12,90
59 C;HgO  95-48-7 108,1 1,35 -128,6 24816 16644 1,26 6,82
60 CsHgO,  140-88-5 100,1 1,80 -331,4 24400  1602,7 1,69 6,27
61 C,HO, 107-21-1 62,1 3,20 -394,4 23039  1316,2 3,75 17,22
62 CsH,0,  98-01-1 96,1 2,10 -149,6 2586,6  1654,9 2,05 2,36
63 CegHp, O  111-27-3 102,1 1,20 -316,0 23964  1560,0 1,17 2,88
64 CyH,0, 57-57-8 72,1 2,90 -286,2 24643 14377 3,27 12,88
65 CeHi,0; 123-63-7 132,1 1,30 -636,0 23557 14571 1,36 4,95
66 CsH,0, 57-57-8 72,1 2,90 -286,2 24643 14377 3,27 12,88
67 C4HO, 110-74-7 88,1 2,30 -500,0 2289,3 15882 2,05 10,92
68 C¢HeO,  108-46-3 1101 1,40 -284,7 24688 14316 1,60 14,01
69 CypHs0,  52-02-9 430,7 0,27 -873,4 24130  1560,8 0,26 2,10
70  CsHyO  110-62-3 86,1 1,50 -267,3 24000 15354 1,49 0,56
71 CHuO  111-71-7 114,1 1,10 -311,5 24044 15782 1,06 3,54
72 CqHyiO  124-19-6 142,2 0,80 -363,9 24038  1515,1 0,83 3,46
73 CgHi O 123-05-7 128,2 0,85 -348,5 23998 14531 0,93 9,58
74 CHuO  925-54-2 1141 1,10 -317,5 24016 15766 1,06 3,43
75 CegHi O  623-36-9 98,1 1,40 -201,8 24446 16235 1,31 6,39
76 CgHuO  645-62-5 126,2 1,00 -244.6 24372 15934 0,96 3,73
77 CyHxO  112-31-2 156,2 0,80 -393,8 24025 16279 0,75 6,58
78 CiHxO 10486-19-8  198,3 0,60 -470,6 24028 16058 0,58 3,28
79 C,HO 15798-64-8 70,1 2,10 -137,7 2480,2 15877 2,06 1,77
80 CgHO  529-20-4 120,1 1,10 -113,2 24872 15594 1,14 3,61
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (continuagéo)

] M LI ﬁfo, . T T LI, VAER
N° Formula  CAS# (g /mol) (%) (k3 / mol) (K) (K) (%) (%)
81 C;H¢O 100-52-7  106,1 1,40 -36,8 2533,0 1664,7 1,35 3,39
82 C;HeO,  90-02-8 122,1 1,40 -265,7 2479,5 1574,1 1,40 0,11
83 CgHsO  620-23-5  120,1 1,10 -123,4 2482,2 1556,5 1,14 3,81
84 CsHy O  96-22-0 86,1 1,50 -253,4 2409,0 1540,8 1,49 0,82
85 CeH12O 565-61-7  100,1 1,30 -284,1 2405,4 1587,3 1,24 4,78
86 C/HiO 106-35-4  114,1 1,10 -348,6 2387,3 1567,8 1,07 2,83
87 CeHiO 589-38-8 100,1 1,30 -278,3 2408,5 1589,2 1,24 4,88
88 CeH1O  75-97-8 100,1 1,30 -290,7 2401,9 1585,1 1,24 4,66
89 C/HuiO 565-80-0  114,1 1,10 -311,3 2404,4 1578,3 1,06 3,55
90 GCoHis0  502-56-7  142,2 0,80 -344,9 2410,6 1519,0 0,82 3,06
91 CuHgO,  84-65-1 208,2 0,70 -75,7 2533,3 1580,3 0,70 0,70
92 GCsHgO, 123-54-6  100,1 1,70 -384,4 2400,7 1519,7 1,70 0,21
93 CsHgO  120-92-3 84,1 1,50 -197,4 2438,9 1479,5 1,61 7,24
94 GCgHisO  111-13-7 128,22 1,00 -345,1 2401,1 1621,4 0,93 6,92
95 CisHi10 119-61-9 182,2 0,70 49,9 2532,2 1578,2 0,72 3,52
96 CgHsO  98-86-2 120,1 1,10 -86,7 2500,3 1567,0 1,13 3,08
97 CeH10, 502-44-3 1141 1,40 -396,0 2409,7 15465 1,37 2,21
98 CsHgO, 108-29-2  100,1 1,70 -406,5 2384,2 1510,1 1,71 0,62
99 GCeH12O 565-69-5  100,1 1,30 -286,1 2404,3 1586,6 1,24 4,74
100 CiH20  90-42-6 180,2 0,70 -324,0 24288 1634,0 0,66 6,12
101 CsHiO,  106-51-4 108,1 1,70 -120,0 2590,1 1611,9 1,74 2,18
102 C4H.O, 674-82-8 84,0 2,50 -190,2 2569,5 1609,3 2,51 0,47
103 CeHiO  77-74-7 102,1 1,20 -348,3 2380,1 1550,1 1,17 2,26
104 CgHiO 104-76-7  130,2 0,88 -367,5 2398,2 1531,4 0,89 1,03
105 C;HiO  624-22-6 116,2 1,00 -404,5 2370,1 1511,7 1,02 2,08
106 CsHiO  598-75-4 88,1 1,48 -316,4 2379,3 1583,4 1,39 6,04
107 CiHiO  543-49-7 116,2 1,16 -355,4 23915 1683,8 1,01 12,87
108 C/HicO 627-98-5  116,2 1,00 -404,3 2370,2 1511,7 1,02 2,08
109 CgHiO  123-96-6 130,2 1,03 -442.9 2369,4 1682,6 0,90 12,34
110 CoHxO  143-08-8 1442 0,80 -377,0 2404,3 1556,1 0,79 0,82
111 CiH20  112-30-1 158,2 0,70 -395,0 2406,6 1526,7 0,72 2,54
112 CuHxO  112-42-5 1723 0,70 -504,8 2382,9 1611,0 0,67 4,50
113 CisHO  112-70-9  200,3 0,60 -599,4 2375,8 1618,2 0,58 3,65
114 Ci7H30 1454-85-9 2564 0,40 -722,9 2378,6 1475,2 0,45 13,65
115 CigH3s0  112-92-5 2705 0,40 -750,0 2379,7 1532,8 0,43 7,97
116 CioHawO 1454-84-8 2845 0,40 -785,3 2379,4 1588,6 0,41 3,09
117 CsHO  108-93-0 100,1 1,20 -290,0 2402,2 1502,3 1,24 3,28
118 CsHi0,  97-99-4 102,1 1,50 -369,0 24211 1488,4 1,55 3,47
119 CgHicO 526-75-0  122,1 1,10 -157,3 2468,5 1607,0 1,07 2,80
120 CgHioO  95-87-4 122,1 1,10 -161,7 2466,4 1605,8 1,07 2,71
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (continuagéo)

, M LIl h? Tstq To L e VAER
N Férmula  CAS# (/im0 (%) (kJ;;ol) (K) K) (%) (%)
121 C;HgO  100-51-6 108,1 1,30 -94,6 2500,3 16332 1,25 3,86
122 CgHypO  90-00-6 1221 1,10 -145,2 24741 16104 1,07 3,03
123 CyHuO  98-54-4 150,2 0,80 -186,2 24616 15406 0,82 2,70
124 CysHyO,  80-05-7 228,2 0,60 -368,5 24515  1569,7 0,58 3,93
125 CysHO 25154-52-3  220,3 0,50 -387,3 24238 15014 0,54 7,65
126 CgHig0s  112-60-7 194,2 1,00 -981,7 2362,6 14934 1,02 2,48
127 CgHy0, 24800-44-0  192,2 0,90 -921,4 2351,3  1546,9 0,87 3,20
128 CgH;40, 107-41-5 1181 1,30 -602,9 23156 15450 1,24 4,77
129 CyH;40,  98-29-3 166,2 0,90 -374,7 24426 16208 0,83 8,26
130 CgHig0,  144-19-4 146,2 1,00 -497,2 23993  1630,3 0,90 10,24
131 CgHy0, 149-31-5 118,1 1,14 -577,5 23289 14247 1,23 8,05
132 C¢HeO,  120-80-9 1101 1,60 -274,8 24757  1570,2 1,59 0,42
133 CsH,0, 115-77-5 136,1 1,60 -920,6 22343 14017 1,72 7,34
134 CgHp0;  77-99-6 1341 1,30 -751,6 23038 14897 1,30 0,26
135 CyoH0, 334-48-5 172,2 0,80 -624,2 23708 15769 0,76 5,17
136 CsHi0, 116-53-0 102,1 1,60 -495,4 23350  1502,1 1,59 0,66
137 CgHyiO,  112-05-0 158,2 0,90 -575,6 23753  1586,8 0,84 6,33
138 C,HgO,  79-31-2 88,1 2,00 -531,0 2262,1 14332 2,06 3,02
139 CsHy0, 503-74-2 102,1 1,60 -502,5 2330,2 14993 1,59 0,53
140 C;H,,0, 4536-23-6  130,1 1,13 -613,9 23241  1514,1 1,12 0,93
141 CgHyO,  124-07-2 1442 1,00 -554,5 2369,7 15628 0,96 4,49
142 C;H;,0, 1123-00-8  128,1 1,20 -551,7 23433  1530,0 1,18 1,98
143 CyHp0, 143-07-7  200,3 0,60 -774,6 23498  1466,2 0,64 6,88
144 CyHpO, 638-53-9 2143 0,60 -806,6 23526  1551,3 0,59 1,44
145 CyHz0,  57-10-3 256,4 0,50 -730,0 23932 16109 0,46 7,43
146 C,HsO, 107-93-7 86,1 2,20 -346,0 24121 15095 2,24 1,86
147 Cg¢HyiO, 3004-93-1  158,2 0,87 -661,6 23440 15324 0,86 0,80
148 CygHy0,  57-11-4 284,4 0,40 -819,1 2387,7  1501,7 0,41 3,48
149 CygHz0, 112-80-1 2824 0,40 -764,8 23946 14852 0,42 4,72
150 CyHzO,  60-33-3 280,4 0,40 -634,7 24158 14764 0,42 4,39
151 CgHgO,  118-90-1 136,1 1,20 -320,6 24520 15845 1,16 2,99
152 C;H¢O;  69-72-7 138,1 1,50 -495,8 24205 15534 1,48 1,58
153 CgHsO,  88-99-3 166,1 1,30 -782,1 23348 14356 1,39 6,60
154 CgHio0;  123-62-6 130,1 1,48 -679,1 23160  1491,3 1,48 0,16
155 CoH,0s  552-30-7 192,1 1,30 -894,8 23454 14443 1,33 2,08
156 CgH;,0,  638-49-3 116,1 1,30 -493,3 23629  1511,0 1,30 0,30
157 CgHyO,  112-32-3 158,2 0,90 -566,5 23786 15889 0,84 6,51
158 CyH»0, 5451-52-5  186,3 0,70 -613,7 23846  1550,3 0,68 2,57
159 CgHgO, 591-87-7 100,1 1,70 -386,6 23990 15187 1,70 0,25
160 CgH;,0,  105-46-4 116,1 1,30 -544,0 23345  1494,1 1,31 0,70
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (continuagéo)

, M LIl h? Tstq To L e VAER
N Formula  CAS# (o non (%) (kJ/fﬁ:ol) (K) K) (%) (%)
161 C;Hy,O, 590-01-2  130,1 1,10 -555,2 23520 15039 1,11 0,58
162 CsHy0, 623-42-7 1021 1,60 -497,1 23339 15015 1,59 0,63
163 CyHp0, 50623-57-9  214,3 0,60 -697,8 23795  1567,9 0,58 3,69
164 CoHyigO, 591-68-4  158,2 0,90 -560,0 23810 15904 0,84 6,63
165 C/Hy,O, 108-64-5  130,1 1,10 -527,2 23652 15118 1,10 0,02
166 CyHzs0; 27554-26-3  390,5 0,30 -1087,3 24023 14153 0,32 7,94
167 CyHp0, 103-09-3  172,2 0,76 -628,0 2369,6 15232 0,76 0,10
168 CeHy0, 140-11-4  150,1 1,00 -368,8 24352 15424 1,00 0,11
176 CyH,0, 143-13-5  186,3 0,70 -654,1 23727 15431 0,69 1,75
177 CpHpu0, 112-17-4  200,3 0,70 -679,3 23755 16413 0,63 10,22
178 CygHuO4 26761-40-0  446,6 0,27 -1196,9  2401,6  1480,0 0,27 0,51
179 CxHy0O4 — 84-76-4 418,6 0,30 -1134,8 24029  1503,2 0,29 1,70
180 CyHp04  84-69-5 278,3 0,43 -890,0 23994 13116 0,53 22,51
181 CypHeO4  84-77-5 446,6 0,30 -1197,0 24016 15879 0,27 9,54
182 CyHse04 3648-20-2 4747 0,30 -1248,0  2401,8 16715 0,25 16,42
183 CyHz0; 4654-26-6  390,5 0,30 -1181,2 23885 14079 0,33 10,07
184 CygH30, 109-43-3 3144 0,44 -1156,7 23710 15344 0,43 1,45
185 CgHyO, 109-21-7 1442 1,00 -575,4 2361,1  1557,6 0,96 4,08
186 CyHy0, 103-11-7 184,22 0,70 -526,1 2406,3 15279 0,70 0,55
187 CgHyO,  97-86-9 142,2 1,00 -465,2 24003 15315 0,99 1,00
188 CgHgO,  93-58-3 136,1 1,20 -343,5 24402 15775 1,17 2,56
189 CeHy0,  93-89-0 150,1 1,00 -379,9 24303 15395 1,00 0,10
190 CsHyO; 105-58-8  118,1 1,60 -637,9 23249 14361 1,69 5,93
191 CgHyO,  95-92-1 146,1 1,50 -806,3 23159 14488 1,57 4,58
192 CHp,0, 105-53-3  160,1 1,30 -795,4 23510 15204 1,28 1,63
193 CyH»0, 110-42-9  186,3 0,70 -640,5 2376,7 15455 0,69 2,03
194 CyHa0, 110-27-0 2704 0,40 -820,3 23817 14407 0,44 10,29
195 CgH;,0  1634-04-4 881 1,47 -285,0 23982  1588,0 1,38 5,97
196 CpH,O  112-58-3  186,3 0,60 -482,0 23970 15474 0,61 1,71
197 CsH;,0  628-28-4 88,1 1,40 -258,1 24144 15466 1,38 1,78
198 CgHigO  6163-66-2  130,2 0,90 -361,1 24006  1556,1 0,89 1,34
199 CyHaO  629-82-3  242,4 0,50 -582,8 23990  1658,7 0,47 6,35
200 CyH,O  693-65-2 1582 0,70 -390,0 24081 15276 0,72 2,43
201 CgHy,O  994-05-8  102,1 1,20 -306,5 24012 15629 1,16 3,07
202 Cg¢HyO, 122-60-1  150,1 1,02 -99,7 25537 16334 0,95 6,95
203 CgHy,O 1114433 1021 1,20 -293,0 24080  1567,0 1,16 3,32
204 CgHp,0  111-34-2 1001 1,30 -179,2 24617 16220 1,21 6,68
205 Co¢HpO  539-30-0  136,2 0,90 -165,8 24670  1539,6 0,93 3,08
206 C;HsO  100-66-3 108,11 1,30 -67,9 25150 16421 1,24 4,34
207 CgHypO  103-73-1 1221 1,10 -101,6 24945  1622,8 1,06 3,84
208 CpHyO  101-84-8  170,2 0,70 -37,2 2507,4 14940 0,78 11,67
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (continuagéo)

, M LIl h? Tstq To L e VAER
N Férmula  CAS# o non (%) (kJ/fﬁ:ol) (K) K) (%) (%)
209 C¢H;,0,  80-15-9 152,2 0,90 -78,7 2560,6 15550 0,89 0,98
210 CHO 1708-29-8 701 2,10 -141,4 24769 15857 2,06 1,71
211 CpHgO  132-64-9 168,2 0,80 473 2536,8 16112 0,82 2,58
212 CgHig0,  110-05-4 146,2 0,90 -340,8 24604 15558 0,87 3,30
213 CgH;0 33021-02-2  130,2 0,92 -368,2 23979 15775 0,89 2,93
214 CsHgO,  111-30-8 100,1 1,70 -365,9 24144 15277 1,70 0,13
215 CgH;0  589-63-9 128,2 0,84 -349,3 23994 14415 0,93 10,77
216 CgHyiO  925-78-0 142,2 1,00 -397,4 23920 17524 0,83 16,24
217 CpH,O  123-18-2 184,3 0,63 -490,9 23906 15636 0,63 0,27
218 CgHyO  620-17-7 122,1 1,10 -146,2 24737  1610,1 1,07 3,01
219 CoHxO  108-82-7 144,2 0,80 -469,5 23728 15372 0,81 1,10
220 C¢HpO  122-97-4 136,2 1,00 -217,9 24458  1640,8 0,94 6,26
221 CyH,,0  140-66-9 206,3 0,60 -392,4 24178  1609,9 0,58 2,97
222 CyH; O 80-46-6 164,2 0,80 -300,9 24269 16365 0,75 5,98
223 CysHygO  599-64-4 2122 0,60 -172,3 2466,9 16034 0,59 1,25
224 CgHp0,  625-69-4 104,1 1,50 -556,4 23109 14986 1,48 1,17
225 CyoH»0, 112-47-0 174,2 0,68 -523,1 24082 14714 0,71 5,25
226 CgH;0, 105-08-8 144,2 1,00 -584,6 23573 15552 0,96 3,90
227 CgH¢Os  528-44-9 210,1 1,30 -1179,2 22684 14153 1,33 2,31
228 CygHg0,  463-40-1 278,4 0,40 -526,4 24339 14654 0,42 4,66
229 CgHig04  123-99-9 188,2 0,94 -1059,3  2279,1 14587 0,98 4,64
230 CgHi00,  75-98-9 102,1 1,60 -564,0 22882 14742 1,61 0,65
231 CisHyp0, 1002-84-2 2424 0,51 -861,7 23588 15404 0,51 0,24
232 CeHp0, 595-37-9 116,1 1,30 -595,0 2306,0 14772 1,32 1,72
233 C;H,,0, 1185-39-3  130,1 1,10 -613,5 23243 14875 1,12 1,77
234 CyHg0, 646-30-0 2985 0,40 -984,0 23652  1544,7 0,40 0,96
235 CgHy,0, 505-48-6 1742 1,10 -1038,0 22586  1462,0 1,13 3,11
236 CoHgO,  140-10-3 148,1 1,00 -336,9 24452 14953 1,06 6,04
237 CypH;s0, 111-20-6 202,2 0,80 -1082,6 22942 14318 0,87 8,53
238 CgH;,0,  88-09-5 116,1 1,30 -600,0 23032 14756 1,32 1,82
239 CyH;60, 15687-27-1  206,2 0,70 -559,5 23990 16165 0,64 7,87
240 CgH;00,  589-40-2 102,1 1,60 -482,8 23437  1507,3 1,59 0,90
241 CgHyig0, 112-23-2 1442 1,00 -543,0 23744 15658 0,95 4,71
242 CH;,0, 4351-54-6  128,1 1,20 -495,5 23716  1547,1 1,16 3,06
243 C¢H;,0, 540-88-5 116,1 1,30 -516,5 23499 15033 1,30 0,15
244 CgH;00,  547-63-7 102,1 1,60 -501,8 2330,7  1499,6 1,59 0,54
245 CgHyi0, 689-12-3 1141 1,40 -419,4 23957 15381 1,38 1,77
246 CyHpO, 840-65-3 244.2 0,70 -555,1 24722 15624 0,66 6,30
247 CyxHpO, 28553-12-0 4186 0,30 -1237,0  2389,2 149573 0,30 0,41
248 CyH,0,  84-74-2 278,3 0,50 -686,3 24473 14754 0,51 1,14
249 CgHy,0, 123-25-1 1741 1,10 -913,1 23164 14966 1,10 0,45
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Tabla B.3. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H-O (conclusao)

, M LIl h? Tstq Te Ll e VAER
N°  Férmula CAS#  (g/mol) (%) " ;;ol) (K) K) (%) (%)
250 CpH0,  105-76-0 228,2 0,70 -772,2 2415,6 1542,8 0,68 3,48
251 Cy3H»0,  111-82-0 214,3 0,60 -693,0 2380,7 1568,6 0,58 3,78
252 CgH1,04 141-05-9 172,1 1,10 -798,2 2360,3 1469,0 1,14 3,88
253  C¢HgO, 624-48-6 1441 1,60 -680,9 2387,3 14749 1,66 3,92
254  CyH;0, 2315-68-6  164,2 0,90 -397,7 2430,1 1567,0 0,87 3,00
255  CgHyg0 628-55-7 130,2 0,90 -387,9 2390,4 1549,9 0,89 0,80
256  CgH140, 629-14-1 118,1 1,20 -410,3 2416,4 15247 1,19 0,68
257  C4HsO 1191-99-7 70,0 2,10 -72,3 2539,8 1623,0 2,04 2,88
258 CsH1,04 111-77-3 120,1 1,38 -670,3 2319,3 13718 1,57 13,65
259  CgHyo04 868-77-9 130,1 1,50 -627,6 2348,3 1523,9 1,47 2,17
260  CgHgO4 119-67-5 150,1 1,30 -531,5 2404,7 1525,9 1,31 0,98
261  CgHgO, 99-93-4 136,1 1,20 -364,3 24295 15711 1,17 2,17
262  CgHgO4 50-78-2 180,1 1,10 -414,2 2542,0 1561,1 1,07 2,28
263  CyH,,0 927-49-1 170,2 0,63 -387,4 24119 1485,5 0,68 8,29
264  CgH,O 38514-05-5 1442 0,82 -463,5 23749 1564,0 0,81 1,01
266 CyH4p04  123-79-5 370,5 0,40 -1266,0 2376,3 1665,9 0,35 12,94
267 CsHis0¢  122-32-7 885,4 0,10 -2193,7 2403,6 1265,9 0,12 19,38
268  CgHy40, 585-07-9 142,2 1,02 -498,2 2386,0 1543,3 1,00 2,30
269 CgHi O3  498-02-2 166,1 1,00 -529,6 2423,6 1495,6 1,03 2,87
270  C;HgO, 90-05-1 1241 1,30 -325,8 2448,0 1548,6 1,30 0,17
271 CsHy04 97-64-3 118,1 1,50 -695,1 22839 1355,2 1,71 14,25
272 CgHy404 121-32-4 166,1 1,00 -532,3 2422,3 14949 1,03 2,92
273 C;H.,04 923-26-2 144,1 1,20 -629,3 2370,1 1500,0 1,21 0,97

Meédia do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de correlacdo 5,53 %
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de correlagdo 0,9759

Fonte: Producédo do préprio autor



256

Tabla B.4. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

teste dos compostos C—H-O (continua)

, M LIl h? Tstq To L e VAER
N°  Férmula CASH  (q/mol) (%) " /f:]ol) (K) (K) (%) (%)
1 CiHO  107-18-6 58,1 2,50 -123,6 2500,1  1564,1 2,50 0,14
2 CsHpO  123-51-3 88,1 1,20 -300,8 2388,7 12257 1,39 15,53
3  CeHpO, 110-19-0 1161 1,30 -541,8 23358 14949 1,31 0,65
4  CHyO 78831 74,1 1,70 -283,8 23786 15034 1,71 0,72
5 C4Hi 0  75-65-0 74,1 1,90 -312,6 23570  1877,2 1,72 9,40
6  C,Hg0 78-84-2 72,1 1,60 -215,8 24202 13815 1,87 16,69
7  CHgO  106-445 1081 1,06 -125,4 24834 14126 1,26 18,60
8 C4HsO,  141-78-6 88,1 2,18 -445,4 2337,0 15631 2,03 6,95
9  C3HgO 67-63-0 60,0 2,30 -272,8 23562 15170 2,25 2,38
10 CpHuO  112-54-9 1843 0,60 -445,3 2402,7 15203 0,63 4,43
11 C4HsO 78-85-3 70,0 2,10 -145,0 24735 15837 2,07 1,65
12 CgHgO  104-87-0  120,1 1,22 -120,6 24836 16719 1,14 6,45
13 C;H,0  123-193 1141 1,10 -298,3 24104 15819 1,06 3,79
14 CHy,0  110-12-3 1141 1,00 -350,9 2386,3  1470,2 1,07 6,94
15 C;H,0 19269-28-4 1141 1,10 -315,4 24026 15771 1,06 3,47
16 CHp,,O 110430 1141 1,10 -348,2 23875  1567,9 1,07 2,83
17  CeHigO  821-55-6 1422 0,90 -340,8 24120 164572 0,82 8,47
18 CH; O  111-70-6  116,2 1,00 -340,0 23982 15283 1,01 0,76
19 CgHigO  111-87-5  130,2 0,90 -356,0 24025  1557,2 0,89 1,45
20 CoHxO  628-99-9 1442 0,90 -467,9 23734 16637 0,81 10,46
21 CyH,O 55505-26-5 1582 0,77 -483,1 23796 16103 0,73 5,05
22 CyHaO  36653-82-4  242,4 0,50 -516,8 2411,7  1666,9 0,46 7,68
23 CxHpO  629-96-9 2985 0,40 -827,0 23781 16430 0,40 1,16
24  CgHi O  105-67-9  122,1 1,10 -163,0 24658 16054 1,07 2,69
25 CgHi O  95-65-8 122,1 1,10 -156,6 24688  1607,2 1,07 2,81
26 CgH O  123-07-9  122,1 1,10 -144,3 24746 16107 1,07 3,04
27 CsHp0,  126-30-7 1041 1,40 -551,2 23142 143472 1,48 5,79
28 C,H;0; 443550-1  106,1 1,61 -764,1 21966 12332 2,05 27,23
29  CsHyO, 109-52-4 1021 1,60 -491,0 23380 15039 1,59 0,75
30 CgHi0, 142-62-1  116,1 1,30 -512,0 23525 15048 1,30 0,06
31 CyHp0, 112-37-8 1863 0,70 -735,9 23486 15285 0,70 0,05
32 CuHx0, 544-63-8 2283 0,50 -833,5 2356,1 14483 0,55 9,65
33  CgHgO,  99-94-5 136,1 1,15 -330,4 24470  1536,6 1,17 1,70
34 CgHeO, 121-91-5  166,1 1,30 -803,0 23223 14285 1,39 7,03
35 CyHxp0, 5451-92-3 1722 0,80 -588,9 23823 15840 0,75 5,86
36 CgH;,0, 106-36-5  116,1 1,30 -530,9 23419 14985 1,31 0,44
37 CHuO, 105-66-8 130,11 1,10 -567,8 23460  1500,4 1,11 0,83
38  CgHi0, 925-60-0  114,1 1,40 -407,2 24030 15425 1,37 2,00
39 C;Hj,0, 2210-28-8 1281 1,20 -446,7 23962  1562,0 1,15 3,98
40 CgHie0,  142-92-7 1442 1,00 -577,9 2360,0  1556,9 0,96 4,03
41 CyH; 0, 131-16-8  250,3 0,60 -811,9 2406,1 14701 0,62 3,24
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Tabla B.4. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

teste dos compostos C—H-O (continuagéo)

, M LIl h? Tstq To L e VAER
N°  Férmula CASH  (q/mol) (%) " /f:]ol) (K) (K) (%) (%)
42 CyHyp0O,  84-75-3 334,4 0,40 -987,8 2401,3 14907 0,40 0,39
43 CypHuO, 123-955 3405 0,30 -978,2 24213 14161 0,33 9,43
44 CgHp,O  627-02-1 1021 1,17 -333,5 23876 15285 1,17 0,05
45 CeHyuO  628-81-9 1021 1,20 -328,7 2390,0  1556,1 1,17 2,64
46 CgH;s0  32970-45-9  130,2 0,92 -380,0 23934 15747 0,89 2,69
47  CqHyisO  4485-09-0 1422 0,87 -398,3 2391,7 15953 0,83 3,63
48 CgH;,O  93-54-9 136,2 1,00 -219,8 24451 16404 0,94 6,23
49  CgHi0, 149-57-5 1442 1,04 -559,5 23676 16029 0,96 8,07
50 Cy;H30, 506-12-7  270,4 0,40 -924.4 2362,1 14299 0,45 12,80
51 CsHy0, 762-75-4  102,1 1,60 -499,7 23321  1500,4 1,59 0,58
52 CpHi 0,  84-66-2 2222 0,70 -661,4 24400 14474 0,74 6,01
53 CyHi 0, 131-11-3  194,1 0,90 -606,1 24516  1459,7 0,95 5,76
54 CyuHz0, 110-33-8 3144 0,40 -1161,6 2370,1 1440, 0,43 8,52
55 CyH0s 2432-63-5  200,2 0,90 -785,1 23946 15656 0,85 5,27
56 CsH;,0  625-54-7 88,1 1,50 -315,8 23796  1597,9 1,39 7,31
57 CgHy0, 111-76-2 1181 1,10 -497,4 23709 14146 1,21 10,21
58 CgHgO,  118-93-4 136,11 1,20 -357,6 24330 15731 1,17 2,30
59  CoHxO  38514-03-3 1442 0,82 -462,6 23752  1564,2 0,81 1,03
60 CypHuO 3228-03-3  150,2 0,78 -210,1 24530  1509,5 0,83 5,57
61 CgHgO;  121-33-5  152,1 1,20 -453,4 24539 15371 1,20 0,09
62 CgHgO;  105-45-3 116,11 1,82 -642,4 23026  1462,2 1,86 2,23
63 CoHxO  3525-25-5 1442 0,78 -440,7 23826 15172 0,80 2,81
64 CgHyO;  141-97-9 1301 1,40 -586,2 23742 14713 1,46 3,99
65 CoHgO; 1571-08-0  164,1 1,10 -476,1 24436 15496 1,08 1,47
66 C,H,0, 107-31-3 60,0 5,00 -336,9 23653  1570,0 4,64 7,28
67 CeHgO  108-95-2 94,1 1,50 -96,4 2502,7 15810 1,53 2,16
68  CsHgO 71-23-8 60,1 2,10 -256,0 23727 14371 2,24 6,60
69 C4HeO,  108-05-4 86,1 2,60 -313,6 24436 17080 2,23 14,29
70  CgHgO,  108-22-5 100,11 1,90 -386,2 23993 16358 1,70 10,31
71  CgHiO  124-13-0 1282 1,00 -342,7 24021 16220 0,93 6,97
72 CyH,O  112-44-7 1702 0,70 -419,1 24027 15887 0,68 2,67
73 CeHi O  109-49-9 98,1 1,36 -202,0 24445 15919 1,31 3,63
74  CgHp,0  137-32-6 88,1 1,40 -302,0 23880 15308 1,39 0,95
75 CpHxO  112-53-8  186,3 0,60 -436,5 24086 15544 0,60 0,74
76 CyHi0O, 1459-93-4 1941 1,00 -629,2 24417  1559,9 0,96 4,39
77  CsHpO  625-44-5 88,1 1,40 -296,1 23915 15329 1,39 1,06
78  CgHgO  496-14-0 1201 1,36 -30,1 25284 18326 1,12 17,53
79 CuHi 0,  94-36-0 242,2 0,70 -272,0 2560,8 15752 0,65 7,54
80 CyisHnO  128-37-0 2203 0,50 -296,9 24444 15131 0,53 5,63
81 C;H,,0, 111-16-0  160,1 1,30 -1009,8 22347 14505 1,34 2,78
82 C;HuO, 629-33-4 1301 1,10 -518,5 2369,4 15142 1,10 0,15
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Tabla B.4. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacéo do LIl ao conjunto de

teste dos compostos C—H-O (concluséo)

, M LIl h? Tstq T Ll e VAER
N°  Férmula CASH  (q/mol) (%) " ;:10!) (K) K) (%) (%)
83  CgHgO, 104-57-4 136,1 1,20 -305,1 2459,9 1589,3 1,16 3,28
84  CgHi O,  542-10-9 146,1 1,50 -812,6 2311,8 1446,5 1,57 4,71
85 C/Hp 0, 2998-08-5 128,1 1,23 -436,8 2401,1 15911 1,15 6,51
86  CgHioO; 99-75-2 150,1 1,00 -312,6 2460,0 1556,8 0,99 1,20
87 C3HgO 540-67-0 60,0 2,00 -216,4 24116 14122 2,22 11,18
88  C3H¢O, 79-20-9 74,0 3,10 -410,0 2322,8 1572,2 2,82 8,93
89  C3H:O, 79-09-4 74,0 2,90 -455,8 2267,2 14716 2,84 1,91
90  C¢Hy,O 66-25-1 100,1 1,30 -291,8 2401,2 1584,7 1,24 4,63
91  CyH30  112-72-1 214,3 0,50 -474,8 2410,8 15248 0,52 4,55
92  CpHxO 10522-26-6  186,3 0,65 -514,5 2388,7 1627,5 0,61 5,16
93  CgHyO 108-68-9 122,1 1,10 -161,6 2466,5 1605,8 1,07 2,72
94  C4H;(O; 3068-00-6 106,1 1,64 -745,1 2212,6 1255,8 2,04 24,44
95  CeHeOs 87-66-1 126,1 1,70 -434,2 2460,0 1557,7 1,68 1,02
9%  C;H¢O, 65-85-0 122,1 1,40 -385,2 2405,9 1530,9 1,43 2,17
97  CgHp0,  105-54-4 116,1 1,30 -485,0 2367,6 1513,7 1,29 0,46
98  CgHgOs 119-36-8 152,1 1,20 -531,8 24121 1513,0 1,22 1,42
99  CyHy04 120-61-6 194,1 1,15 -732,6 2397,3 1683,0 0,98 15,17
100 CgH;gO  6863-58-7 130,2 0,90 -361,0 2400,6 1556,1 0,89 1,35
101 CgH;00;  104-01-8 166,1 1,00 -578,4 24014 1483,0 1,04 3,85
Média do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de teste 5,25%
Coeficiente de correlagéo (R?) do conjunto de teste 0,9700
Média do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de total 5,43%
Coeficiente de correlagio (R?) do conjunto de total 0,9753

Fonte: Producédo do préprio autor
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Tabla B.5. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continua)

N°  Formula  CASH M Lsl h Tg Ty LSlac  VAER
(g/mol) (%) i/mol) (K) (K) (%) (%)
1 CHo 106978 581 9,00 1256 23977 10328 883 184
2 Gy, 100660 721 7,80 1468 24014 10254 7,55 3,15
3 CoHp, 463821 721 7,50 1679 23892 10196 755 0,68
4 CHu 110543 862 7,68 1671 24044 9979 7,11 7,37
5  CoHw 96140 862 7,70 1716 24022 9948 712 7,56
6 Gy 79208 86,2 7,00 1778 23992 10117 7,13 182
7 CHy 142825 1002 7,00 1878 24064 9925 670 433
8  CHyp 591764 1002 6,00 1950 24034 10221 671 11,85
9  CHy 617787  100.2 7,00 1897 24056 9915 670 431
10 CHyg  108-087 1002 7,00 2021 24004 9858 673 3,85
11 CHyp 562492 1002 7,00 2015 24006 9860 673 3,86
12 CeHyp 111659 1142 6,50 2087 24078 9862 630 3,00
13 CgHi  589-811 1142 7,20 2126 24064 9672 632 12,27
14 CgHy 619098 1142 5,80 2100 24070 10078 631 880
15  CgHi 589435 1142 5,90 2194 24039 10004 634 7,40
16 CgHy  592-132 1142 5,90 2226 24027 9990 635 7,63
17 CgHi 540841 1142 6,00 2241 24021 9950 635 589
18 CoHp  111-842 1283 5,60 2283 24094 9965 594 6,06
19 CeHp  1070-87-7 1283 5,00 2800 23923 9994 616 2312
20 CyHp 111013 4228 1,80 8647 23956 9828 2,66 47,77
21 CyuHp 124185 1423 5,40 2497 24102 9865 560 3,79
22 CuHp 112403 1703 4,90 2009 24117 9765 502 2,37
23 CuHx 620505 1844 4,70 3115 24123 9721 476 130
24 CuHp 620629 2124 4,30 3548 24128 9659 432 047
25  CyuHs 544763 2264 4,20 3749 24133 9610 412 179
26 CuHp 593453 2545 3,90 4146 24142 9568 378 3,13
27 CiHe 620025 2685 3,80 4351 24145 9536 363 451
28 CxHp 112058 2825 3,70 4558 24148 9508 349 562
29 CyuHe 620970 3106 3,50 6821 23895 9229 360 281
30 CuHp 620092 3527 3,30 7679 23001 9152 322 2,34
31 CyHs 593497 3807 3,20 8252 23904 9098 300 626
32 CuHsy 630024 3048 3,20 8538 23905 9053 2,89 9,58
33 CyuHp  5911-04-6 1423 6,40 3036 23940 9436 583 887
34 CyHp  1730194-9 1423 5,00 3041 23939 9827 583 16,69
35  CyHs  4390-04-9 2264 4,10 4769 23939 9459 444 840
36 CoHp  3221-612 1283 5,40 2806 23921 9841 6,16 14,08
37 CoHp  2216-333 1283 6,80 2785 23928 9472 615 9,54
38 CoHp  15869-80-4 1283 5,40 2755 23938 9859 6,13 13,58
30 CyuHp  1002-433 1703 5,80 3552 23955 9357 527 9,15
40  CHp 287923 70,1 9,40 764 24361 10557 855 9,07
41 CeHp 96377 842 8,35 1060 24287 10306 7,66 826
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Tabla B.5. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continuagéo)

N°  Formula  CASH M Lsl h Tg Ty LSlac  VAER
(g/mol) (%) i/mol) (K) (K) (%) (%)
43 CeHis 2040062 1122 6,40 1476 24262 10267 647 102
44 CHi 1678917 1122 6,60 1726 24165 10060 646 2,06
45  CoHi 696297 1262 5,90 2395 24009 9872 615 426
46  CuHp  1795-160 2244 4,70 3369 24181 9542 4,14 11,97
4T CeHi 202648 1122 6,30 1261 24346 10440 649 307
48 CH, 74851 281 17,00 525 25648 12005 16,45 3,22
49 CHe 115071 421 11,10 204 25046 14323 1230 1081
50  CH; 590181 561 9,70 77 24775 12032 1054 8,67
51 CHo 100671 701 8,70 220 24699 11516 923 6,10
52 CiHyp 646048 701 9,40 320 24636 11110 907 348
53 CoHi 563462 70,1 9,60 351 24617 10999 9,03 595
54  CeHp 592416 842 7,90 420 24618 11002 814 3,03
55  CoHiy  4050-45-7 84,2 9,00 510 24571 10606 805 1057
56  CoHp  13269-52-8 842 9,00 493 24580 10623 807 10,38
57  CeHip 763291 842 9,00 900 24370 10254 7,75 1393
58  CHy  3760-231 982 8,10 1015 24385 10197 7,00 12,52
59 CeHiy 674760 84,2 9,10 916 24361 10216 7,74 1500
60  CeHp 563780 842 9,10 956 24341 10185 7,71 1524
61  CoHip 558372 84,2 9,00 883 24378 10268 7,76 1381
62  CHy 3404715 982 8,10 1099 24348 10141 7,06 12,90
63 CiHi  6443-921 982 7,80 1051 24369 10258 7,07 9,32
64  CHy  3404-61-3 982 8,20 1011 24387 10173 7,00 1355
65  CoHis  3404-58-8 1122 7,16 1246 24352 10147 650 9,26
66  CHy 594569 982 7,40 1177 24313 10205 7,03 4,99
67  CoHi, 111660 1122 6,80 1220 24362 10278 650 435
68  CiHip  1632-162 1122 6,90 1364 24306 10160 648 6,12
69  CuHx 872059 1403 5,70 1723 24300 10113 561 162
70 CuH, 821954 1543 5,30 2008 24268 10034 527 0,64
71 CugHs 112889 2525 3,80 3748 24189 9698 380 013
72 CiHyp 14919018 1122 6,90 1344 24314 10171 648 6,07
73 CeHi 14850238 1122 6,90 1346 24313 10170 648 608
74 CuHgp 18435455 2665 3,70 3096 24182 9652 3,67 0,78
75 CoHio 693890 821 9,80 364 24609 10745 866 1161
76 CeHyp  1120-62-3 821 10,20 249 24673 10769 882 1349
77 CuHis  5989-27-5 1362 6,10 545 24622 10851 608 025
78 CH,  1574-41-0 681 13,10 827 25360 12514 1229 6,16
79 CoHs 591935 681 13,10 1063 25518 13021 13,12 0,14
80  CeHp 592427 821 10,90 850 25270 12236 1044 419
81  CoHs 598254 681 15,20 1201 25671 13160 14,11 7,15
82  CiHp 100414 1062 6,70 125 24718 11934 757 12,99
83 CoHi 95476 1062 6,70 244 24664 11792 7,44 1102
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Tabla B.5. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H (continuagéao)

N°  Formula  CASH M Lsl h Tg Ty LSlac  VAER
(g/mol) (%) i/mol) (K) (K) (%) (%)
85  CoHi, 98828 12072 6,50 412 24619 11280 672 334
86  CoHp, 620144 1202 6,10 488 24589 11420 666 926
87  CgHi 526738 1202 6,60 586 24551 11058 661 0,08
88  CoHp, 108678 1202 7,29 634 24532 10706 658 978
80  CyuHu 135088 1342 6,90 660 24557 10571 610 1164
9  CyHi 535773 1342 5,30 787 24512 11281 604 1398
9l  CyuHu 99876 13472 5,60 780 24515 11101 6,04 7,93
92 CyHi 141935 1342 5,60 735 24530 11138 606 826
93 CyHu 488233 13472 6,60 902 24472 10512 600 9,12
94  CyHy 527537 1342 6,60 964 24450 10468 598 944
95  CuHp  1012-722 1903 4,60 1889 24347 10239 464 077
96  CuyHp 700129 1482 6,20 1397 24353 10179 551 11,21
97  CuHig 99627 1623 4,30 1323 24418 11056 519 20,71
98  CyHp  87-854 1623 5,80 1420 24391 10175 518 10,68
99 CuHx  1078-713 1763 5,10 1406 24432 10338 490 397
100 CyHp 104723 2184 4,60 2175 24353 9954 423 7,99
101  CuHp 92524 1542 5,80 982 25058 12867 500 13,78
102 CyHu  92-068 2303 3,70 1656  2500,7 13271 488 31,90
103 CuHi 612000 1823 5,20 2500 24064 9943 502 341
104  CyHp, 101815 1682 4,80 971 25033 12958 508 574
105 CuHp  519-73-3 2443 5,20 1677 25084 12003 485 6,70
106  CyuHy  538-68-1 1482 5,50 895 24511 10800 561 2,03
107 CuH» 2189608 1903 4,90 1661 24402 10191 463 543
108  CyHp 6742547 2324 4,40 2412 24337 9895 407 742
109 CiHp 123024 2605 4,20 2887 25313 11999 370 11,93
110 CyHy 123013 2464 4,30 2648 24323 9812 394 840
111 CyHy 2870044 1342 6,40 801 24507 10671 6,04 568
112 CyHy 874419 1342 6,40 841 24493 10641 602 591
113 CyHy 933982 1342 6,40 805 24506 10668 603 571
114 CyHp,  1889-67-4 2384 5,20 303 24602 10390 446 14,18
115  CyHp 768003 1322 6,00 96,2 25122 12822 6,60 10,00
116 CyHy  1074-17-5 1342 5,40 725 24534 11269 607 1235
117 CH;  100-42-5 1041 6,10 1034 25245 14015 745 22,05
118 CgHy  766-905 1182 6,70 1214 25265 13351 712 627
110 CyuHy  91-203 1282 5,90 770 25037 13318 536 920
120 CyuHyp  90-12-0 1422 6,40 562 24940 12307 565 11,79
121 CuHp 1127760 1562 5,20 2700 23885 10009 536 3,17
122 CyHyp 119642 1322 5,00 286 24665 12161 629 2585
123 CuHyp 1634099 1843 5,10 3700 23782 9536 547 721
124 CyHi 206440 2023 5,30 1902 25206 13278 433 1823
125  CyHyp 2177471 1302 5,40 60,8 24983 13075 624 1550
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Tabla B.5. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagéo dos compostos C—H (conclusao)

N°  Formula  CASH M Lsl h Tg Ty LSlac  VAER
(g/mol) (%) i/mol) (K) (K) (%) (%)
127 CisHio 86-73-7 166,2 5,30 90,2 2500,5 12871 4,80 9,42
128 CgHg 95-13-6 116,2 6,40 110,6 2522,1 13726 6,03 5,78
129 CisHio 85-01-8 178,2 5,20 110,1 2504,0 12941 4,60 11,58
130 CisH1o 129-00-0 202,3 5,30 125,2 25035 12694 4,98 6,03
131 CqHio 496-11-7 118,2 6,20 11,7 2480,9 1229,0 6,98 12,51
132 CioH1s 99-86-5 136,2 6,80 -236,0 24011 963,3 5,89 13,40
133 CigHiz 56-55-3 228,3 5,30 170,8 2510,6 12538 5,26 0,72
134 CioH2 7146-60-3 142,3 5,10 -304,3 23938 979,1 5,84 14,43
135 CioH2 15869-89-3  142,3 5,10 -308,4 23926 9778 5,86 14,86
136 CioH2 2051-30-1 142,3 5,10 -308,0 2392,7 9779 5,85 14,79
137 CeH12 616-12-6 84,2 8,60 -94,9 24344 1032,3 7,72 10,27
138 Co1Hss 2131-18-2 288,5 4,00 -335,2 2429,0  963,3 3,62 9,38
139 CasHao 14752-75-1  316,6 3,80 -442.5 2418,7 9457 3,57 6,04
140 C1oH20 20063-97-2  140,3 5,00 -187,1 24254 1034,3 5,62 12,32
141 CioHa4 7206-13-5 168,3 4,60 -239,0 2421,7 1008,4 5,00 8,59
142 CioHz 92-51-3 166,30 5,10 -218,4 24240 1000,1 5,06 0,87
143 C4Hio 75-28-5 58,12 8,40 -134,2 23915 11359 8,80 4,75
144 CsHs 75-19-4 42,08 10,40 53,3 25385 1601,0 13,24 27,31
145 CioHis 91-17-8 138,25 4,90 -281,1 2391,3 1003,9 6,00 22,36
146 C,Hs 74-84-0 30,06 13,00 -84,0 2379,8 13370 13,83 6,35
147 CeH12 4806-61-5 84,15 7,70 -21,7 2469,2 11345 8,30 7,82
148 C4Hg 115-11-7 56,10 9,60 -17,9 2469,6 11884 10,30 7,26
149 CH,4 74-82-8 16,04 16,50 -74,9 23250 1638,6 16,98 2,89
150 CioH1sg 473-55-2 138,24 7,20 -174,7 24257 973,1 5,72 20,53
151 C/Hy4 291-64-5 98,18 6,70 -156,4 2414,1 10279 6,97 4,01
152 CioHisg 493-01-6 138,25 4,90 -169,2 24275 1058,9 5,72 16,77
153 CigH3o 604-88-6 246,43 3,80 -344,1 24176 9835 4,08 7,33
154 CsoHes 544-85-4 450,87 3,00 -696,6 2417,1 9219 2,41 19,75
155 CoHao 1067-20-5 128,26 5,70 -275,4 23938 976,2 6,13 7,56
156 C/Hy4 108-87-2 98,18 6,70 -154,8 24148 1029,0 6,97 4,01
157 C4Hs 287-23-0 56,10 11,10 3,0 24858 11754 10,80 2,71
158 CoHyo 98-83-9 118,17 6,10 118,3 25252 1356,6 7,12 16,69
Meédia do valor absoluto dos erros relativos (MVVAER) do conjunto de correlacao 8,75 %
Coeficiente de correlacéo (R?) do conjunto de correlacéo 0,9201

Fonte: Producgdo do préprio autor
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Tabla B.6. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

teste dos compostos C—H (continua)

N°  Férmula  CASH M LSl hee Taq Ts  LSlae  VAER

(@/mol) (%) @/mol) (K) (K} (%) (%)
1 CsHy, 78-78-4 72,1 8,00 -153,7 23974 10141 7,55 5,64
2 CsH14 107-83-5 86,2 7,00 -174,3 2400,9 1013,8 7,12 1,72
3 CsH14 75-83-2 86,2 7,00 -185,6 23954 1007,1 7,14 2,01
4 C;/Hys 589-34-4 100,2 7,00 -192,3 2404,5 990,3 6,71 4,21
5 C/Hy 565-59-3 100,2 6,80 -199,2 2401,6 992,7 6,72 1,13
6 C;/Hys 464-06-2 100,2 7,00 -204,8 2399,2 984,5 6,74 3,69
7 CgHys 592-27-8 114,2 5,80 -215,5 2405,3 1005,7 6,33 9,07
8 CgH1g 589-53-7 114,2 5,80 -212,1 2406,6  1007,3 6,31 8,85
9 CgHyg 590-73-8 114,2 5,50 -224,7 24019 10131 6,36 15,56
10 CgH1g 584-94-1 114,2 5,90 -213,9 2405,9 1002,8 6,32 7,15
11 CgHyg 583-48-2 114,2 5,90 -213,0 2406,2 1003,2 6,32 7,08
12 CoHyg 3522-94-9 128,3 5,20 -253,1 2401,2 10017 6,03 15,93
13 CoHyo 16747-30-1  128,3 5,20 -280,2 2392,2 991,4 6,16 18,41
14 CiHoy 1120-21-4 156,3 5,10 -270,3 24110 982,4 5,30 3,89
15 CuHszg 629-59-4 198,4 4,50 -332,1 24128 968,7 4,53 0,59
16 Ci7H3g 629-78-7 240,5 4,00 -393,9 24139 960,5 3,94 1,44
17 CioH2 15869-87-1  142,3 4,80 -313,1 2391,2 987,4 5,89 22,61
18 Co1Hug 629-94-7 296,6 3,60 -653,5 2389,2 924,7 3,74 3,79
19 CosHyg 638-67-5 324,6 3,50 -710,7 2389,7 917,5 3,47 0,98
20 CoeHs4 630-01-3 366,7 3,30 -796,6 2390,2 910,4 3,11 5,81
21 CooHsgo 630-03-5 408,8 3,10 -882,4 2390,7 905,2 2,79 9,93
22 CioH2 871-83-0 142,3 5,00 -311,9 23915 980,3 5,88 17,57
23 CioH2 15869-85-9  142,3 5,00 -310,0 2392,1 980,9 5,87 17,35
24 CoHag 2216-34-4 128,3 5,40 -279,6 2392,4 984,4 6,15 13,95
25 CoHyo 1071-26-7 128,3 5,10 -288,2 2389,6 992,3 6,20 21,61
26 C/Hy, 1638-26-2 98,2 6,80 -138,3 2422,2 1036,4 6,98 2,70
27 CgHys 3875-51-2 112,2 6,50 -190,1 2409,7  1000,5 6,49 0,22
28 CoHag 1072-05-5 128,3 5,40 -286,1 2390,3 982,2 6,19 14,66
29 CsHyo 627-20-3 70,1 9,40 -28,0 2466,1 1116,6 9,13 2,84
30 CsHyo 563-45-1 70,1 9,10 -25,5 2467,7 1131,0 9,17 0,80
31 CsHyo 513-35-9 70,1 9,60 -41,5 2457,8 10914 8,94 6,89
32 CeH1o 7688-21-3 84,2 9,00 -47,0 2459,2  1064,6 8,09 10,14
33 CsH1o 7642-09-3 84,2 9,00 -45,9 2459,8  1065,7 8,10 10,02
34 CeH1o 922-62-3 84,2 8,60 -94,5 24346 1032,7 7,72 10,25
35 CsH1o 760-21-4 84,2 9,00 -87,1 2438,5 1027,8 7,76 13,74
36 CeH1o 563-79-1 84,2 8,00 -102,4 2430,5 10447 7,68 4,03
37 C/Hy, 592-76-7 98,2 7,30 -98,4 2439,9 1047,0 7,10 2,74
38 C/Hy, 14686-14-7 98,2 7,80 -109,3 24350 10229 7,06 9,53
39 CiHyu  6094-02-6 98,2 7,80 112,6 24336 10207 7,05 9,66
40 C/Hy, 7642-10-6 98,2 7,80 -104,4 2437,2 1026,3 7,07 9,31
41 Cy4H28 1120-36-1 196,4 4,50 -280,3 2421,3 984,4 4,50 0,04
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Tabla B.6. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

teste dos compostos C—H (continuacéao)

N°  Férmula  CASH M LSl hee Taq Ts  LSlae  VAER
(@/mol) (%) @/mol) (K) (K} (%) (%)
42 CgHys 7642-15-1 112,2 6,90 -128,5 2433,6  1020,5 6,49 5,94
43 CgH1s 14850-22-7  112,2 6,90 -129,1 2433,4  1020,2 6,49 5,97
44 CooHauo 3452-07-1 280,5 3,60 -459,2 24122 955,7 3,61 0,41
45 CgH1s 16746-86-4  112,2 7,00 -136,0 2430,7 1013,1 6,48 7,44
46 C4Hg 106-99-0 54,1 16,30 108,8 2572,8 1456,2 16,72 2,59
47 CsHg 2004-70-8 68,1 13,10 75,8 25314  1236,7 12,09 7,74
48 CgHy, 111-78-4 108,2 8,60 24,0 2490,0 11261 7,79 9,41
49 CgHyo 108-38-3 106,2 7,00 -25,4 2465,9 1162,6 7,43 6,14
50 CgHyo 106-42-3 106,2 7,00 -24.4 2466,4 1163,8 7,44 6,26
51 CoHy, 611-14-3 120,2 5,80 -46,5 24598 11619 6,68 15,18
52 CgoH12 622-96-8 120,2 6,00 -49,9 2458,5 1146,6 6,66 10,99
53 CoHy1p 95-63-6 120,2 7,10 -61,9 2453,8  1079,7 6,59 7,24
54 CioHus 104-51-8 134,2 5,80 -62,9 2456,8 11113 6,11 5,34
55 CioHus 538-93-2 134,2 6,00 -69,9 24543  1094,6 6,08 1,32
56 CioH14 98-06-6 134,2 5,70 -70,8 24540 1110,3 6,07 6,56
57 CioHus 135-01-3 134,2 5,40 -68,5 24548  1130,3 6,09 12,70
58 CioHus 105-05-5 134,2 6,10 -72,8 2453,3 1087,1 6,07 0,56
59 CioHus 95-93-2 134,2 6,60 -98,7 24442  1045,2 5,97 9,54
60 CpoHaig 877-44-1 162,3 5,40 -134,1 2441,3 1038,1 5,19 3,91
61 CioHig 827-52-1 160,3 5,40 -79,1 24548  1083,3 5,35 0,94
62 CuHyy 103-29-7 182,3 5,20 52,6 24894 11938 5,10 2,01
63 CioHig 1077-16-3 162,3 5,30 -115,0 2446,8 10534 5,22 1,57
64 CisHoy 1081-77-2 204,4 4,70 -190,4 2437,8 1008,4 4,41 6,08
65 CooHzs 1459-10-5 274,5 4,10 -311,5 2430,0 968,4 3,72 9,39
66 CioHus 934-74-7 134,2 6,40 -87,8 2448,0 1061,3 6,01 6,13
67 CioHus 1758-88-9 134,2 6,40 -84,8 2449,1 1063,6 6,02 5,96
68 CyH14 934-80-5 134,2 6,40 -86,0 2448,7  1062,7 6,01 6,03
69 CioHus 1074-43-7 134,2 5,60 -76,2 2452,1 11116 6,05 8,06
70 CoHyo 873-66-5 118,2 6,70 15,0 2482,3 1206,8 6,97 4,10
71 CiHig 91-57-6 142,2 6,40 449 2490,0 1218,2 5,68 11,19
72 CpHyp 581-42-0 156,2 5,00 -5,7 2473,1 1206,9 5,65 12,91
73 CpoHyp 582-16-1 156,2 5,00 -5,4 2473,2 1207,1 5,65 12,97
74 CizHuy 2765-18-6 170,3 5,10 -300,0 2388,7 982,8 5,28 3,61
75 CuHyp 103-30-0 180,2 5,30 136,9 2512,2 1286,4 4,68 11,79
76 CuHyg 120-12-7 178,2 5,20 121,0 2507,2 1304,3 4,51 13,34
77 CioHig 83-32-9 154,2 5,30 72,0 2497,1 1287,1 5,16 2,73
78 CioHa» 4032-94-4 142,3 5,10 -308,0 2392,7 977,9 5,85 14,79
79 CioH2 1072-16-8 142,3 5,10 -311,3 2391,7 976,9 5,87 15,16
80 CxoHazg 1459-09-2 302,5 3,90 -414,7 2419,8 949,6 3,64 6,73
81 CoHg 4445-07-2 330,6 3,70 -469,9 24178 9425 3,51 5,23
82 CoHoy 7206-26-0 168,3 4,60 -233,7 2423,0 1010,2 4,99 8,43
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Tabla B.6. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

teste dos compostos C—H (concluséo)

N°  Formula  CAS# M LS| h Tsg T LSlac  VAER
(g/mol) (%) (kI/mol)  (K) (K) (%) (%)
83 CeHo 110-82-7 84,16 8,00 -123,3 2419,7  1027,6 7,59 5,14
84 CioH1s 138-86-3 136,23 6,10 -93,3 24492  1057,2 5,93 2,78
85 CsHg 74-98-6 44,09 9,50 -104,7 23915 13349 10,85 14,21
86 CioHisg 493-02-7 138,25 4,90 -182,2 24233 10514 573 16,85
87 CioHo 112-41-4 168,32 5,00 -165,4 2440,7 10184 4,93 1,45
88 CgHyg 1678-92-8 126,24 5,90 -192,4 2417,1  1007,2 6,03 2,20
89 CgHe 590-66-9 112,2 6,10 -218,7 2398,6  1000,0 6,56 7,51
Média do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de teste 7,55%
Coeficiente de correlagio (R?) do conjunto de teste 0,9192
Média do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de total 8,32%
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de total 0,9202

Fonte: Producédo do préprio autor
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Tabla B.7. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagéo dos compostos C—H-O (continua)

N°  Férmula  CASH M Lsl h Tsg T LSlae  VAER
(g/mol) (%)  kIi/mol)  (K) (K) (%) (%)
1  CHuO, 105577 1182 1000 4536 23938 9389 932 681
2 CHO 107186 581 1800  -1236 25001 10506 18,94 521
3 CHp,O 123513 881 900  -3008 23887 9711 871 3,25
4  CHp0, 110190 1162 7,50  -5418 23358 9491 838 11,75
5 CHO 78831 741 1000 2838 23786 9605 10,27 5,82
6 CHO, 96480 861 1260  -3640 23945 9347 1337 6,15
7 CHO, 107926 881 1340  -4759 23104 9044 11,63 1320
8 CHgO 108941 981 810  -2261 24306 10402 810 0,02
9  CoHuO 108203 1022 790  -3180 23954 9744 814 3,07
10 CeHywO, 105-37-3 1021 11,00  -466,5 23547 9274 952 1349
11 CHO, 79209 741 1600  -4100 23228 10386 1646 2,89
12 CeHpO  591-786 1002 800 2798 24077 9961 801 0,10
13 CHO, 80626 1001 1250  -3487 24271 9664 1070 14,40
14  CHp,O 6032207 881 900  -3127 23815 9655 865 3,87
15 CHO  108-952 941 910  -964 25027 12315 1000 9,88
16 CHO  123-386 581 1600  -1887 24276 9887 1630 184
17 CHO 71238 601 1350  -2560 23727 9885 1345 037
18 CHO 109999 721 1180  -1842 24461 9579 1140 3,41
19  CHeO 60297 741 950 2527 24018 11610 1054 10,99
20 CHO 67561 320 3650  -2050 23185 9758 3691 1,13
21 CsHsO, 140885 1001 1180  -331,4 24400 9850 1087 7,90
22 CeHpOs 123637 1322 700  -6360 23557 12510 873 2464
23 CH0, 110747 881 1130  -5000 22893 9469 11,36 0,49
24 CHO 110623 861 950  -267,3 24000 9851 869 854
25  CgHiO 124130 1282 640  -3427 24021 9854 7,00 944
26 CHO 925542 1142 720  -3175 24016 9849 745 344
27 CHiO 623369 981 1070  -201,8 24446 9994 827 2273
28 CuH,O 1124447 1703 520  -4191 24027 9729 589 1328
29 CHO 15798-64-8 701 1550  -137,7 24802 10425 1347 1307
30 GO 520204 1201 670  -1132 24872 12234 745 1126
31 CoHiO 96220 861 770 2534 24000 12209 877 1386
32 CH,O 110123 1142 820  -3509 23863 9517 7,37 10,8
33 CHiO 821556 1422 590  -3408 24120 9916 6,63 1229
34  CHgO 1114137 1282 610  -3451 24011 9930 7,00 1476
35  CeHwO, 502443 1141 960  -3960 24097 9685 901 6,20
3 CH,O 137326 881 900  -3020 23880 9705 870 3,30
37  CeHpO 598754 881 800  -3164 23793 9384 863 7,93
38 CHO 543497 1162 749  -3554 23915 9603 7,60 1,42
30 CgHiO  123-966 1302 7,03  -4429 23694 9370 7,03 0,07
40 CyuHzO 112301 1583 550  -3950 24066 9742 632 14,83
41  CuHxO 112709 2004 500  -5094 23758 9208 524 485
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Tabla B.7. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagéo dos compostos C—H—O (continuagéo)

N°  Férmula  CAS# M LSl her Tsg T LSlac  VAER
(g/mol) (%) &i/mol)  (K) (K) (%) (%)
42  CpHuO 36653-82-4 2424 500 5168 24117 9353 457 866
43 CuHxO 10522-266 1863 680  -5145 23887 9113 550 17,79
44 CgHO 105679 1222 640  -1630 24658 11508 7,24 13,15
45 CgHiO 108689 1222 640  -1616 24665 11524 7,25 13,27
46  CgHyO  90-00-6 1222 720  -1452 24741 11300 7,34 2,01
47  CuHuO 25154-523 2204 420  -3873 24238 10024 472 12,44
48  C,HO; 3068-006 1061 1320  -7451 22126 8656 11,86 10,12
49  CHO, 120809 1101 980 2748 24757 10814 1004 2,43
50 CeHwO;  77-99-6 1342 970  -751,6 23038 8952 833 1416
51 CsHwO,  109-52-4 1021 960  -4910 23380 9330 933 285
52 CeHwO;,  503-742 1021 980  -5025 23302 9265 924 571
53 CHuO, 4536-236 1302 800  -6139 23241 9129 7,64 448
54 CuHxO, 544-638 2284 510  -8335 23561 9096 4,88 434
55 CoHO, 3004-93-1 1582 665  -6616 23440 9191 671 0,93
56 CiHeO; 65850 1221 800  -3852 24059 10097  7.62 4,80
57  CHOs  69-72-7 1381 860  -4958 24205 10104 866 074
58  CeHwO; 123626 1301 950  -6791 23160 8884 859 954
50  CsH0,  591-87-7 1001 1180  -386,6 23990 9528 1034 1233
60 CuHxO, 50623-57-9 2143 580  -697,8 23795 9193 543 636
61 CuHxO, 103-09-3 1723 814 6280 23696 9036 653 19,83
62 CeHyO, 140-11-4 1502 840  -3688 24352 9851 7,51 10,59
63 CeHiO,  142-027 1442 610  -577.9 23600 9524 745 2210
64 CyuHiO, 26761-40-0 4467 290  -11969 24016 9398 2,88 054
65 CuHuOs  84-76-4 4186 260 -11348 24029 9635 312 20,03
66 CyHsO. 3648-20-2 4747 230  -12480 24018 9596 2,69 16,83
67 CuHuO, 4654-266 3906 300 -1181,2 23885 9433 327 9,02
68 CyuHyuO, 109433 3145 560  -11567 23710 8906 390 3041
69 CuHx0, 103-117 1843 820 5261 24063 9231 647 21,05
70 CgHuO,  97-86-9 1422 740  -4652 24003 9629  7.85 6,03
71 CeHiOs  95-92-1 1461 12,00 -8063 23159 8873 980 1831
72 CyHwuO, 110270 2705 490  -8203 23817 9110 434 1146
73 CuHxO  112-583 1863 550  -4820 23970 9435 561 1,99
74 CsHpO  628-28-4 881 1140 -2581 24144 9584 890 21,94
75  CuHyO 620823 2424 550 5828 23990 9131 456 17,03
76 CeHwO  994-058 1022 710  -3065 24012 9982 817 1509
77 CHwO  627-021 1022 914  -3335 23876 9477 810 1136
78 CgHpO 539300 1362 670  -1658 24670 10958 679 134
79 CuHO  101-848 1702 600  -372 25074 12378 588 2,03
80 CgHiO 33021022 1302 7,06  -3682 23979 9581 7,14 113
81 CHgO 925780 1422 745  -3074 23920 9393 657 1181
82 CuHuO 123182 1843 503  -4909 23906 9549 555 1042
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Tabla B.7. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (continuagéo)

N°  Férmula  CASH M Lsl h Tsg T LSlae  VAER
(g/mol) (%)  (/mol)  (K) K)y (%) (%)
83  CoHpO 122074 1362 640 2179 24458 10655 655 2,41
84 CuHiO 80-46-6 1642 520  -3009 24269 10309 572 10,09
85 CuHpO, 112470 1743 7,84 5231 24082 9297 697 11,00
86 CiHx0, 1002-842 2424 510  -86L7 23588 9040 463 9,27
87  CoHiO; 149575 1442 864 5595  2367,6 9174 754 12,70
88 CiHuO, 646-300 2985 490  -9840 23652 8864 381 22,20
80  CoHgO, 140103 1482 7,40  -3369 24452 10395 7,60 273
90  CeHyO, 589402 1021 970  -4828 23437 9349 939 3,20
9l  CHpO, 540885 1162 7,30 5165 23499 10259 853 1681
92 CuHpO, 28553-12-0 4186 290  -12370 23892 9384 3,02 427
93 CypHwO., 131113 1042 820  -6061 24516 9745 828 1,01
94  CuHyO, 110338 3145 560  -11616 23701 8900 3,89 3058
95  CcHeO, 624-486 1441 1040  -6809 23873 10719 1126 830
9%  CH,O 625547 881 1160  -3158 23796 9313 864 2554
97  CeHwO, 111762 1182 1000  -4974 23709 9252 901 985
98  CeHpO; 111773 1201 950  -6703 23193 9982 1005 582
99 CgHeO, 99934 1361 720  -3643 24295 10349 7,76 7,81
100 CuHxO 927-49-1 1703 548  -387.4 24119 9737 590 7,69
101 CHxO 38514-055 1443 907  -4635 23749 8979 662 27,00
102 CgHuO, 585-07-9 1422 736  -4982 23860 9525 7,65 3,99
103 CoHyOs 498-02-2 1662 7,70  -5206 24236 9743 767 037
104  CgHgO; 121-335 1521 880  -4534 24539 1001, 880 0,06
105 CeHyOs 97-64-3 1181 1060  -6951 22839 8962 1006 513
106 CgHiO; 141979 1301 950  -586,2 23742 9384 924 2,74
107 CH0, 1571080 1642 880  -4761 24436 9810 812 7,71
108  CeHiO, 99-752 1502 950  -312,6 24600 9961 806 1520
109 CHuO, 628-63-7 1302 7,50  -3833 24334 9989 906 20,77
110 CeHypO, 123-86-4 1162 7,60  -4856 23672 10024 873 14,84
111 CHO 123728 721 1250  -2118 24234 9909 1115 10,83
112 CHO, 141786 881 1150  -4454 23370 10258 1200 437
113 CHLO 78933 721 1000  -2386 24014 11561 1089 8,93
114  CeHwO, 112276 1502 9,20  -804,2 23454 9538 939 2,07
115  CH,0 111273 1022 820  -3160 23964 9696 815 0,64
116 CgHO 123057 1282 7,20  -3485 23998 9645 700 2,84
117 CyuHxO 10486198 1983 500  -4706 24028 9562 529 580
118  CH.O  106-35-4 1142 730  -3486 23873 9695 737 097
110 CyuHiO 110619 1822 540 499 25322 13364 536 0,77
120 CHO 624226 1162 9,00  -4045 23701 9216 749 16,72
121 CHxO  628-99-9 1443 664  -4679 23734 9340 661 039
122 CyHeO 1454-85-9 2565 500  -722,9 23786 9012 430 13,99
123 CHO 95658 1222 640  -1566 24688 11579 728 13,73



269

Tabla B.7. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

correlagdo dos compostos C—H—O (conclusao)

N°  Férmula  CAS# M LS| her Tsg T LSlac  VAER
(g/mol) (%) (ka/mol)  (K) (K) (%) (%)
125  C¢H¢Os 87-66-1 126,1 10,80 -434,2 2460,0  1038,3 10,91 0,99
126  C4H(0, 107-93-7 86,1 15,10 -346,0 2412,1 951,9 13,66 9,52
127 CgH¢O,4 121-91-5 166,1 7,70 -803,0 2322,3 903,6 7,52 2,28
128  CgHi50; 591-68-4 158,2 7,50 -560,0 2381,0 929,5 7,16 4,50
129 CyoH00; 112-14-1 172,3 8,14 -628,3 2369,5 903,5 6,52 19,84
130  CyH440, 123-95-5 340,6 2,30 -978,2 2421,3 10110 3,69 60,64
131  CgHy;,0 1634-04-4 88,1 8,50 -285,0 2398,2 988,6 8,78 3,30
132 C¢HyO 111-43-3 102,2 9,50 -293,0 2408,0 958,5 8,20 13,65
133  CpHgO 132-64-9 168,2 6,40 47,3 2536,8  1341,8 5,02 21,50
134 CgH100 620-17-7 122,2 7,60 -146,2 2473,7 11113 7,34 3,44
135  Cy7H340; 506-12-7 270,5 4,90 -924,4 2362,1 897,0 4,18 14,73
136  CgH404 123-25-1 174,2 6,50 -913,1 2316,4 875,6 6,67 2,64
137 CgHgO, 118-93-4 136,1 7,20 -357,6 2433,0 1040,4 7,84 8,84
138 C;HgO, 90-05-1 124,1 9,60 -325,8 24480  1007,6 8,78 8,53
139  CgHy;,0 628-32-0 88,1 9,00 -272,2 2405,9 985,8 8,84 1,80
140  CyyHy0, 131-16-8 250,3 5,30 -811,9 2406,1 952,9 5,66 6,84
Meédia do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de correlacao 9,44%
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de correlagdo 0,9319

Fonte: Produc&o do préprio autor
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Tabla B.8. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

teste dos compostos C—H-O (continua)

N° Férmula  CAS# M o e Ta Tis Flac VAR

(@/mol) %) ga/mol) (K) ) (%) (%)
1 C3HgO 67-64-1 58,1 13,00 -215,70 2397,5 1208,0 14,97 15,16
2 GCsH; 0 71-41-0 88,1 10,00 -295,70 23917 958,3 8,73 12,69
3 CsH1,0 75-85-4 88,1 9,00 -329,30 23715 958,1 8,57 4,77
4 C4H;O 71-36-3 74,1 11,00 -277,00 2383,6 962,8 10,33 6,13
5 CeH1,0 108-10-1 100,2 8,00 -291,20 2401,6 989,8 7,96 0,48
6 C4HgO 78-84-2 72,1 10,60 -215,80 2420,2 1106,9 11,11 4,80
7 C,HsO  4170-30-3 70,1 15,50 -109,70 2505,7 1089,9 14,15 8,74
8 CgH;gO  108-83-8 1422 6,20 -357,70 2406,0 977,1 6,61 6,62
9 C,HgO 64-17-5 46,1 19,00 -234,00 2353,1 10315 19,75 3,96
10 C;HyO0, 111-14-8 130,2 10,10 -536,50 2360,8 910,1 8,05 20,33
11  C4Hg0, 96-33-3 86,1 12,00 -333,00 2424.8 1250,1 13,88 15,65
12 C3HgO,  109-86-4 76,1 14,00 -376,90 2383,3 1234,3 16,92 20,85
13 C4HgO,  554-12-1 88,1 13,00 -471,10 2314,6 909,2 11,69 10,09
14 CgH,04 85-44-9 148,1 10,50 -460,37 2439,7 966,6 8,50 19,08
15  C3HgO, 57-55-6 76,1 15,00 -429,80 23275 1267,8 15,65 10,06
16  C3HgO, 79-09-4 74,1 14,80 -455,80 2267,2 1036,7 15,36 3,79
17 C3HgO 67-63-0 60,1 12,70 -272,80 2356,2 1045,9 13,15 3,56
18 C4HsO, 108-05-4 86,1 13,40 -313,60 2443,6 1130,4 14,21 6,03
19 C3HgO 75-56-9 58,1 21,50 -94,68 2532,3 1063,8 19,94 7,26
20 CsHgO;  110-88-3 90,1 28,70 -465,76 24175 907,2 25,33 11,73
21 CyHg0, 107-21-1 62,1 22,00 -394,40 2303,9 1122,1 23,42 6,44
22 CsHgO,  108-22-5 100,1 13,10 -386,20 2399,3 941,2 10,35 21,01
23 CgHsO, 108-46-3 110,1 9,80 -284,70 2468,8 1068,5 9,82 0,18
24 CgHy 0 66-25-1 100,2 8,10 -291,83 2401,2 987,3 7,96 1,74
25  CgHy0 124-19-6 142,2 5,80 -363,93 2403,8 986,0 6,61 13,89
26 C/Hi, O 19269-28-4 1142 7,20 -315,39 2402,6 985,9 7,45 3,51
27  CypHyoO  112-31-2 156,3 5,40 -393,84 24025 980,6 6,23 15,39
28 CppH,O 112-54-9 184,3 5,00 -445,25 2402,7 966,6 5,58 11,55
29 C4HsO 78-85-3 70,1 14,60 -145,04 24735 1046,0 13,30 8,90
30 C;H¢O, 90-02-8 122,1 8,40 -265,70 2479,5 1126,0 9,52 13,36
31 C/Hyu,O 110-43-0 114,2 7,90 -348,20 2387,5 957,9 7,37 6,68
32 C;Hi,O  565-80-0 114,2 7,00 -311,30 2404 4 992,8 7,46 6,61
33 CsHgO, 123-54-6 100,1 11,40 -384,40 2400,7 958,3 10,36 9,08
34  CgHgO 98-86-2 120,1 6,70 -86,70 2500,3 1257,0 7,55 12,69
35 GCsHgO, 108-29-2 100,1 10,60 -406,50 2384,2 956,2 10,17 4,10
36  CgHysO 104-76-7 130,2 7,70 -367,50 2398,2 919,5 7,14 7,26
37 C/Hy0O 111-70-6 116,2 7,20 -340,00 2398,2 971,7 7,62 5,86
38 CgHyiO 111-87-5 130,2 6,40 -356,00 2402,5 976,6 7,15 11,74
39  CgHy0O 143-08-8 144,3 6,10 -377,00 2404,3 970,2 6,71 10,06
40 CyH,,O  112-42-5 172,3 5,20 -504,80 23829 949,7 5,90 13,45
41 CyH30  112-72-1 2144 5,00 -474,80 2410,8 949,7 5,05 0,92
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Tabla B.8. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

teste dos compostos C—H-O (continuagéo)

N° Férmula  CAS# M Lsl her Tsq T LSlac  VAER
(g/mol) (%)  (k/mol)  (K) (K) (%) (%)
42 CHpO 108-93-0 1002 810  -29000 24022 9882 7,97 164
43 CgHiO 526-75-0 1222 640  -157,30 24685 11571 727 1367
44 CHO  9587-4 1222 640  -16170 24664 11523 7,25 13,26
45 CyuHuO  98-54-4 1502 530  -18620 24616 11224 633 1944
46 CeHuO, 107-415 1182 740  -60292 23156 9271 845 1417
47 CgHi0, 144-19-4 1462 772  -497,18 23993 9452 802 3,85
48 CeHpO, 115775 1361 1250  -92060 22343 8641 1044 16,49
49 CiHi0, 116-53-0 1021 980  -49540 23350 9201 929 517
50 CsHyOs 105-58-8 1181 1100  -63700 23249 9106 1058 3,84
51 CyuHpO 693652 1583 600  -390,00 24081 9629 632 528
52 CH©O 100-66-3 1081 900  -6790 25150 12109 834 7,38
53 CgHiO 589-63-9 1282 610  -349,30 23994 9913 699 14,66
54 CgHpO, 625-69-4 1041 1120  -55635 23109 8984 925 17,38
55 CHu0, 435154-6 1282 800  -49552 23716 9467 7,96 0,44
56 CegHuO, 629-14-1 1182 1190  -41030 24164 9363 965 18,93
57 CywHwO 89-83-8 1502 695  -18460 24622 10455 634 884
58 CoHyOs 121-32-4 1662 7,80  -53230 24223 9712 765 1,98
59 CiHxO, 659-70-1 1723 690  -64474 23641 9170 646 637
60 CHO 106-44-5 1081 7,60  -12535 24834 11848 810 6,58
61 CuHxO 112538 1863 510  -43650 24086 9637 562 10,21
62 CsHpO, 97-99-4 1021 970  -369,00 24211 10796 1035 6,69
63 CgHiO 123079 1222 720  -14430 24746 11310 735 2,08
64 CegHuO, 149315 1182 1150  -57750 23289 8891 856 2559
65 CuHnO, 143077 2003 510  -77460 23498 9221 547 721
66 CeHO, 118901 1361 680  -32060 24520 10923 828 21,83
67 CeHuO, 10546-4 1162 980  -54404 23345 9121 837 14,60
68 CgHiO, 97-858 1442 759  -54290 23744 9354 763 052
69 CuHiO, 84-775 4467 250  -1197,00 24016 9576 288 1537
70 CH,O 78-922 741 980  -20310 23716 10422 10,18 3,90
71 CHp0, 123422 1162 690  -48620 23669 11513 872 2642
72 CHO 107-87-9 861 820  -25010 24053 11129 874 6,53
73 CHO 95487 1081 760  -12857 24816 11804 808 631
74 CHuO 111717 1142 710  -31150 24044 9901 746 5,10
75  CgHuO 645625 1262 810  -244,60 24372 9939 704 13,04
76 CHO  104-87-0 1201 670  -12056 24836 12141 742 1075
77 CeHiO 502567 1422 560  -34490 24106 9996 662 18,25
78 CuHoO  90-426 1803 570  -32400 24288 9869 551 337
79 CHiO 627985 1162 730  -40431 23702 9477 750 2,68
80 CoHO, 112050 1582 900  -57560 23753 9073 700 21,20
81 CeHu0, 142621 1162 820  -512,00 23525 9417 856 4,33
82 CuHxO, 638-53-9 2143 490  -80660 23526 9197 515 514
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Tabla B.8. Resultados obtidos aplicando o método para a determinacdo do LSI ao conjunto de

teste dos compostos C—H-O (concluséo)

N° Férmula  CAS# M Lsl he: Tsq T LSlac  VAER
(g/mol) (%)  (/mol)  (K) (K) (%) (%)
83 CyHz0, 57-10-3 256,4 4,90 -730,00 2393,2 926,0 4,66 4,80
84 CyH30O, 57-11-4 284,5 4,90 -819,10 2387,7 909,4 4,17 14,98
85  CgHgO, 99-94-5 136,1 8,06 -330,40 24470 1033,1 8,16 1,23
86 CgH¢O, 88-99-3 166,1 7,70 -782,07 2334,8 911,8 7,63 0,96
87 CyH, 05  552-30-7 192,1 9,50 -894,81 23454 848,2 8,88 6,58
88 CgHi O, 925-60-0 114,1 9,90 -407,17 2403,0 959,2 8,89 10,16
89 C;H; 0, 108-64-5 130,2 8,30 -527,20 2365,2 932,7 8,10 2,39
90 CgHi, O 628-81-9 102,2 9,50 -328,70 2390,0 944.6 8,11 14,58
91 CgHyO  103-73-1 122,2 7,80 -101,60 24945 1154,7 7,57 2,93
92 CgHiO,  110-05-4 146,2 8,20 -340,80 2460,4 988,8 8,78 7,06
93 CgH; O3 104-01-8 166,2 8,10 -578,40 24014 948,0 7,23 10,68
94 CgH;gO  4485-09-0 142,2 7,45 -398,30 2391,7 939,1 6,57 11,83
95 CyH,,O  108-82-7 1443 7,10 -469,54 2372,8 9254 6,61 6,88
Média do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de teste 9,22%
Coeficiente de correlagio (R?) do conjunto de teste 0,9229
Média do valor absoluto dos erros relativos (MVAER) do conjunto de total 9,35%
Coeficiente de correlagdo (R?) do conjunto de total 0,9286

Fonte: Producéo do préprio autor



