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RESUMO

Tendo em vista a necessidade do conhecimento de caracteristicas de
inflamabilidade de misturas combustiveis para propoésito de armazenamento e
processamento e a escassez destes dados na literatura, ensaios experimentais
foram conduzidos para a determinagdo de limites de inflamabilidade de misturas de
iso-butanol e gasolina sintética. Os experimentos foram conduzidos em temperaturas
superiores as de ebulicdo dos compostos investigados e a pressdao atmosférica,
utilizando ar como oxidante. A camara de combustdo empregada nesta investigacao,
consistiu em um tubo de vidro com uma placa dispersora em sua base, utilizada
como misturador. Acima da placa dispersora, foram inseridos dois terminais elétricos
para a geracdo de centelha por diferenca de potencial, que atuaria como fonte de
ignicdo. Como 0s experimentos envolviam combustiveis liquidos a temperatura
ambiente, a vaporizacado das amostras foi necesséaria antes de sua alimentacdo na
camara de combustdo. Uma bomba peristaltica e um compressor foram utilizados
para alimentacdo de combustivel liquido e do ar, respectivamente. Para a
vaporizagdo do combustivel, uma serpentina de cobre acondicionada em uma estufa
de conveccéao forgada foi utilizada. Os limites de inflamabilidade foram determinados
através da identificacdo de regibes de composicdo de mistura inflamavel e néo
inflamavel. A mistura era considerada inflamavel quando em presenca da fonte de
ignicao observava-se em trés ensaios consecutivos a formac¢ao de uma chama auto-
sustentada que se propagava até a extremidade superior da camara de combustéo.
Testes de inflamabilidade realizados com combustiveis puros (acetona, etanol, iso-
butanol, iso-octano e n-heptano) geraram dados de limites de inflamabilidade que
guando comparados com resultados analogos reportados na literatura corroboraram
a validade do procedimento experimental. O diagrama de inflamabilidade da mistura
de gasolina sintética (13% de n-heptano e 87% de iso-octano em fase liquida, v:v) e
iso-butanol com percentuais em volume de 0 a 25% foi obtido a temperatura de 154
°C e a pressao atmosférica. Os limites inferiores de inflamabilidade obtidos para a
mistura foram corretamente estimados pela regra de mistura de Le Chatélier, mas a
mesma falhou ao reproduzir os limites superiores, 0 que evidencia a importancia da
determinacdo experimental de limites de inflamabilidade para mistura de

combustiveis.
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ABSTRACT

A set of experiments was carried out to determine the flammability limits of iso-
butanol and synthetic gasoline mixtures. These data, which are inexistent in the
literature, are needed to design and operate safety chemical plants, but also for safe
transport and storage of these blends. The experiments were performed above the
temperature of saturation of the pure fuels and mixtures with air as oxidant at
atmospheric pressure. The combustion chamber was a glass tube with a mixer at its
base to have an homogeneous fuel-air mixture when it was in contact with the
ignition source. The liquid fuel and air at ambient conditions were forced to flow
through a copper serpentine placed in an oven, so it was possible to vaporize the
liquid fuel and heat the mixture at a desired temperature. A peristaltic pump and an
air compressor were used to do that. The flammability limits were experimentally
found by the identification of flammable and non-flammable regions. The mixture was
considered flammable when in the presence of the ignition source it allows the self-
sustained flame propagation to the top of the combustion tube. Flammability tests
with pure fuels (acetone, ethanol, iso-butanol, iso-octane and n-heptane) were
performed to have results of flammability limits that when compared with analogous
data from the literature confirmed the reliability of the adopted experimental
procedure. The flammability diagram for the blend of synthetic gasoline (13% n-
heptane + 87% iso-octane in the liquid phase, v:v) and iso-butanol with volumetric
fractions from 0 to 0.25 was obtained at 154 °C and atmospheric pressure. The lower
flammability limits of such a mixture of fuels emerged from the flammability
experiments were estimated correctly with the mixing rule of Le Chatélier. However,
the same model was not able to reproduce the measured upper flammability limits,
which is an strong evidence of the importance of determining experimentally

flammability limits for blends of fuels.

Keywords: flammability limits, process safety, iso-butanol, iso-octane, n-heptane,

effect of temperature.
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1. INTRODUCAO

A producdo de biocombustiveis tem ganhado atencdo publica e cientifica ao
longo dos anos, movida por fatores relacionados a preocupacdo com emissdes
atmosféricas, incertezas na producdo de petrdleo, e com a necessidade de
diversificacdo da matriz energética mundial através da busca de fontes sustentaveis
de energia. Neste contexto, por suas caracteristicas e aplicabilidade, o iso-butanol
biocombustivel surge como uma boa alternativa para o mercado mundial.

Apesar de ter tido sua producéo inviabilizada no passado por dificuldades em
relacdo a baixa produtividade e aos elevados custos de producéo, a obtencdo do
iso-butanol via rota fermentativa tornou-se foco de interesse na atualiade, o que
deve-se principalmente aos avancgos tecnolégicos que permitiram maior controle e
aumento da eficiéncia do processo fermentativo e a grande quantidade de matérias-
primas possiveis de utilizacdo em sua producao.

Como principal foco para sua utilizacdo, o iso-butanol pode ser empregado
como aditivo para a gasolina em substituicAo ao etanol biocombustivel, ja
extensivamente utilizado no mercado mundial e cuja adicdo a gasolina brasileira é
permitida em um percentual de até 25%. Entre outras caracteristicas vantajosas, o
iso-butanol é menos corrosivo que o etanol, e consequentemente causa menos
danos e desgastes as estruturas de armazenamento e transporte existentes e aos
motores de combustado interna, uma excelente vantagem competitiva principalmente
guando considerado o fato de que os motores de grande parte da frota de veiculos
em circulagdo foram desenvolvidos para o uso de gasolina pura.

Com o interesse crescente na utilizacdo deste biocombustivel, indUstrias de
ponta no cenario internacional tem buscado desenvolver e otimizar processos para a
obtencdo de iso-butanol. Entretanto, a histéria revela que novos processos
industriais devem ser acompanhados com cautela, principalmente aqueles que
envolvem o processamento e armazenamento de produtos inflamaveis, e de fato na
atualidade o termo impacto ambiental teve sua definicdo tradicional alterada para
incluir outros importantes conceitos, considerando também as possibilidades de
acidentes industriais que por suas magnitudes sdo capazes de causar danos
significativos as pessoas e ao meio ambiente. Esta modificacdo, se deu pela
preocupacdo com o historico de acidentes e desastres na indulstria quimica e

petroquimica envolvendo armazenamento e vazamentos de materiais acima de suas



temperaturas de auto-ignicdo, ou entre seus limites de inflamabilidade. Desta forma,
o conhecimento das caracteristicas de inflamabilidade de compostos séo de extrema
importancia para o gerenciamento de riscos e consideracbes de segurancga para o
armazenamento, processamento e manuseio de produtos inflaméveis (ALBAHRI,
2003).

Apesar da literatura reportar iniumeros dados referentes a parametros de
inflamabilidade para compostos puros, informagdes sobre misturas sao escassas ou
até mesmo inexistentes, principalmente no que se refere aos limites de
inflamabilidade, propriedades que delimitam a regido de inflamabilidade de um
determinado composto ou mistura, representando as fragdes volumétricas minimas e
maximas de um produto inflamavel em uma mistura com um oxidante, que quando
submetida a uma fonte de ignicdo, gera uma chama estavel. Conhecer os limites de
inflamabilidade é de fundamental importancia para a operacdo segura envolvendo

compostos inflamaveis em processo ou possiveis vazamentos.

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho é a determinacao dos limites
de inflamabilidade de misturas de gasolina sintética (13% de n-heptano e 87% de
iso-octano em volume em fase liquida) e iso-butanol com fracdes volumétricas na
fase liquida da mistura combustivel que variam de 0 a 0,25, com passo 0,05,
representando possiveis misturas comerciais. Além da validacdo do procedimento e
da determinacdo experimental dos intervalos de inflamabilidade das misturas
combustiveis liquidas, também serdo analisados o efeito da temperatura nos limites
de inflamabilidade e a aplicabilidade da regra de Le Chatélier, uma expresséao
amplamente utilizada na literatura para estimar os limites de inflamabilidade de
misturas com base no conhecimento da composicO e das propriedades dos

COMpOStos puros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOCOMBUSTIVEIS E O CENARIO ATUAL

No século 20, maior énfase em pesquisa e desenvolvimento foi dada aos
derivados do petréleo, carvdo e gas natural, visando explorar o baixo custo e a
disponibilidade de reservas destes combustiveis (BENDER, 2000). Na atualidade, a
utilizacdo de combustiveis fésseis como matriz energética tem sido vista como néo
sustentavel e questionavel dos pontos de vista econdémico e ecolégico (KAMM et al.,
2006). Este cenario desfavoravel a queima de combustiveis fosseis € sobretudo
motivado pelo declinio das reservas de petroleo e pelo significativo aumento do nivel
de CO2 na atmosfera, o que estd diretamente associado ao aquecimento global
(MABEE et al., 2005).

Neste contexto, os combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis néo
somente podem diversificar a matriz energética, mas também reduzir as emissdes
de CO2 (NAIK et al., 2010; AN, 2011). Além disso, os biocombustiveis utilizados em
larga escala, como o biodiesel e o bioetanol, sdo caracterizados por sua habilidade
em serem misturados com combustiveis derivados do petréleo, podendo ser
utilizados normalmente nos motores de combustéao interna, sem que estes precisem
ser modificados (NAIK et al., 2010).

Devido a estas caracteristicas positivas de combustiveis renovaveis, a
producdo de biocombustiveis (isto é, bioetanol) que em 2007 era da ordem 50
bilhdes de litros (VEIGA FILHO, 2007), apresenta grande potencial de crescimento.
Estima-se que somente o mercado Norte Americano, guiado pela segunda verséao do
padréo de combustiveis renovaveis da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA-RFS2), devera requerer até 2022 cerca de 136 bilhdes de litros de
combustivel renovavel para mistura com gasolina. Nesta projecdo, ndo deve ser
desconsiderada a demanda de biocombustiveis em mercados de paises emergentes
como Brasil e China (LUO et al., 2009; ZENG et al., 2007).

No caso particular do Brasil, o bioetanol produzido a partir de cana de agucar
tem sido amplamente utilizado desde 1975, resultado da producdo subsidiada e do
Programa Nacional de Producdo de Etanol de Cana de Acgucar (PEREIRA e
ANDRADE, 1998). Fatores como a utilizacdo de veiculos com tecnologia para



combustédo controlada de bioetanol, e a permissdo para adicdo de alcool etilico
anidro a gasolina no limite de 25%, contribuiram para que em 2009 o consumo de
etanol ultrapassasse pela primeira vez o consumo da gasolina no pais (ANP, 2014).

Apesar do sucesso de seu uso como aditivo ou mesmo como combustivel
alternativo em paises como Brasil, Estados Unidos e China, ainda existem
caracteristicas do etanol que preocupam, principalmente quanto a sua utilizacdo em
motores de combustdo interna (VERTES et al., 2009). O etanol tem caracteristicas
corrosivas para 0s motores e infraestruturas de transporte e armazenamento de
combustiveis existentes, e pode causar corrosdo geral, a seco e umida. A corroséo
geral é causada por impurezas idnicas, principalmente ions de cloro e acido acético.
A corrosdo a seco é atribuida a polaridade da molécula do etanol, enquanto a
corrosdo a umido é causada pela higroscopia deste combustivel. Esta caracteristica
de alta absorcdo de umidade da atmosfera por parte do etanol provoca oxidacdo da
maioria dos metais, 0 que tem grande impacto corrosivo sobre o sistema de injecéo
em motores de igni¢cdo. Nao deve ser negligenciado que componentes ndo metalicos
sdo também impactados pela corrosividade do etanol, principalmente os elastdmeros
(HANSEN et al., 2005).

2.2. ISO-BUTANOL: CARACTERISTICAS E VANTAGENS EM SUA UTILIZACAO
COMO BIOCOMBUSTIVEL

O iso-butanol é um isémero primario do alcool butilico, e apresenta-se como
um liquido incolor, com baixa viscosidade e de odor caracteristico. E um liquido
inflaméavel, com ponto de fulgor de aproximadamente 28 °C e peso molecular de
74,12 (NPCS BOARD OF CONSULTANTS & ENGINEERS, 2010). Os isbmeros do
iso-butanol podem ter cadeia linear ou ramificada, dependendo da posicao onde a
hidroxila se encontra.

Por suas caracteristicas, o iso-butanol surge como uma interessante opcéo
para utilizacdo como combustivel em motores de combustéo interna. Como o etanol,
0 iso-butanol € um combustivel renovavel que pode ser produzido através de
fermentacdo alcoolica de biomassa (RAKOPOULOS et al.,, 2014). Entretanto,
apresenta caracteristicas mais favoraveis em relacdo ao etanol, como maior poder
calorifico, contendo cerca de 25% a mais de energia; menor pressao de vapor, o que

0 torna um combustivel mais seguro para ser utilizado em elevadas temperaturas;



maior viscosidade, o que ndo impacta em problemas potenciais de desgastes em
bombas de combustivel desenvolvidas para gasolina. Além disso, tem menor
tendéncia hidrofilica, retendo menos agua a mistura combustivel, reduzindo o risco
de corrosdo a Uumido, sendo mais adequado para os motores e infraestrutura de
transporte e armazenamento existentes e ndo projetadas especificamente para
operar com alcoois (JIN et al., 2011). Esta € uma grande vantagem logistica na
mistura de combustiveis, permitindo que a "blendagem" seja feita na propria
refinaria, utilizando as tubulacdes e estruturas existentes, sem a necessidade de
tanques e dutos segregados (KOLODZIEJ e SCHEIB, 2012).

Estudos mostram que o iso-butanol pode ser utilizado diretamente como
combustivel ou adicionado a gasolina ou diesel (LEE et al., 2008), estando também
em avaliacdo pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) a
permissdo para adicdo de até 16,1% de iso-butanol na gasolina, frente aos 10%
permitidos ao etanol, que hoje pode chegar no maximo a 15% em algumas excecdes
abertas pela EPA (KOLODZIEJ e SCHEIB, 2012).

As diferentes estruturas dos isdmeros tém impacto direto nas propriedades
fisicas do composto, como pode ser verificado na Tabela 2.1. Dentre as
propriedades elencadas, a de maior interesse para 0s propoésitos deste trabalho é a
octanagem pois o critério normalmente utilizado para determinar a atratividade de
um biocombustivel € a média aritmética das octanagens RON (research octane
number) e MON (motor octane number). Neste contexto, verifica-se claramente a
vantagem na utilizagédo do iso-butanol em motores de combustéo frente aos demais
isdmeros (BROWNSTEIN, 2014).

Tabela 2.1 Propriedades fisicas do iso-butanol e seus isdmeros (JIN et al., 2011).

Composto
Propriedade 1-butanol 2-butanol tert-butanol iso-butanol
densidade (kg m3) 809,8 806,3 788,7 801,8
octanagem RON 96 101 105 113
octanagem MON 78 32 89 94
temperatura de ebulicdo (°C) 117,7 99,5 82,4 108

viscosidade a 25 °C (mPa s™) 2,544 3,096 3,35 4,312




2.3. ROTAS DE PRODUCAO DE ISO-BUTANOL

Este &lcool tem sido historicamente utilizado como solvente ou intermediario
para a producdo de iso-butileno, matéria-prima para a producdo de borracha butilica.
Sua utilizacdo como combustivel, foco desta investigacao, foi considerada inviavel,
durante um certo periodo, devido aos altos custos de producdo pela rota quimica
(BROWNSTEIN, 2014). A rota quimica aplicada em escala comercial, denominada
processo OXO e representada de forma simplificada na Figura 2.1, envolve uma
reacao de propileno com gas de sintese na presenca de catalisador de cobalto, e em
sequéncia, a mistura de iso e n-butiraldeido resultante é hidrogenada aos

correspondentes alcoois iso e n-butilicos.

iso-butanal iso-butanol
(@) OH
+ +
(@) OH
H2 + CO H,

catallsador Co \ catalisador Ni \

propileno n-butanal n-butanol

Figura 2.1 Rota quimica de producéo de iso e n-butanol pelo processo OXO.

Apesar da producéo de iso-butanol a partir de derivados petroquimicos ter se
destacado em um certo periodo historico, devido essencialmente a dificuldades
intrinsecas dos bioprocessos de producéo deste alcool, a rota fermentativa sempre
foi objeto de grande atencéo. De fato, o iso-butanol foi primeiramente identificado por
Wirtz, em 1852, como constituinte do 6leo fusel, que resulta da fermentagéo
incompleta de aminoacidos por leveduras. Em 1861, cerca de dez anos depois,

Pasteur concluiu através de experimentos, que o iso-butanol poderia ser obtido



através de um processo de fermentacdo anaeroObica, processo este, que ficou
conhecido como fermentacdo ABE, em referéncia aos solventes que produz
(Acetona, Butanol e Etanol) (JIN et al., 2011).

Uma evolugado significativa no processo ABE foi realizada em meados de
1912, quando Chaim Weizmenn conseguiu isolar a bactéria Clostridium
acetobutylicum e, utilizando amido como substrato, conseguiu produzir
acetona/butanol/etanol na propor¢cdo 3:6:1 (JONES e WOODS, 1986). Na
fermentacdo ABE, duas fases distintas podem ser observadas: i) a inicial € chamada
acidogénese, e se caracteriza por um crescimento celular exponencial e producéo
de dioxido de carbono, hidrogénio, acido acético e acido butirico (ANDERSCH et al.,
1983; HARTMANIS e GATENBECK, 1984) (nesta etapa, observa-se uma diminuicéo
progressiva do pH do mosto e, quando a concentracdo de &cidos é suficientemente
alta, o crescimento celular atinge regime estacionario); i) a final é chamada
solventogénese, e € iniciada quando o regime estacionario da fase anterior é
estabelecido. Durante a solventogénese, os &cidos produzidos na acidogénese
passam a ser consumidos juntamente com a fonte de carbono, produzindo acetona,
butanol e etanol (JONES e WOODS, 1986).

O processo de fermentacdo ABE em escala industrial foi desenvolvido no
Reino Unido, e a produgéo comercial se espalhou rapidamente para todo o mundo
durante a primeira e segunda guerras mundiais, onde a acetona era o produto mais
desejado para a producéo de cordite (p6lvora sem fumaca), mas o butanol era ainda
considerado um produto secundario, armazenado em tanques (GARCIA et al.,
2011). Em meados de 1920, com o desenvolvimento da industria automobilistica, o
butanol passou a ser utilizado como solvente para as lacas de secagem rapida,
usadas para dar acabamento nos carros, e 0s isdmeros de butanol passaram a ser o
principal produto da fermentacdo ABE (GABRIEL, 1928). Embora de 1920 a 1960
varios paises tenham produzido e comercializado o iso-butanol a partir do processo
ABE para atender esta demanda, a producéo entrou em declinio no final da década
de 50 devido ao elevado prec¢o dos substratos e aos baixos rendimentos, tornando o
processo industrial baseado em combustiveis fésseis, anteriormente descrito de
forma resumida, uma melhor op¢éo (ROSE, 1961).

Apesar de ter sido um dos maiores e mais utilizados processos de producao
fermentativos conhecidos (JIN et al., 2011), a producéo de iso-butanol por esta rota

apresenta fatores limitantes que efetivamente reduzem consideravelmente o
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rendimento dos alcoois de interesse. O principal deles é a toxicidade do iso-butanol
gerado, que ao atingir uma concentracdo de aproximadamente 13 g L inibe a
fermentacao (LEE et al., 2008). Moreira et al. (1981) tentaram elucidar o mecanismo
de inibicdo do iso-butanol em C. acetobutylicum, e constataram que concentracdes
de 0,1 a 0,15 M causavam 50% de inibicdo no crescimento celular e na taxa de
consumo de acucares por afetar negativamente a atividade da ATPase. Além disso,
também foi observado que no limite critico de concentracdo de iso-butanol
anteriormente especificado, ocorre a desestabilizagdo da membrana celular da
levedura, devido a dissolucdo de fosfolipidios da membrana, afetando o transporte
da fonte de carbono para o interior da célula (JONES e WOODS, 1986).

De qualquer forma, os problemas historicos relativos a inibicdo da
fermentacao pela toxicidade do solvente podem ser resolvidos através de processos
de recuperacdo de solvente. Embora estas operacdes adicionais possam aumentar
significativamente o investimento inicial e o custo de operacdo da planta, existem
mecanismos para atenuar o impacto destas medidas. Por exemplo, integrar a
recuperacdo do alcool a fermentacdo traz bons resultados, impedindo que a
concentracdo atinja o nivel de toxicidade e iniba a fermentacdo, permitindo
consequentemente maiores niveis de converséo, visto que o mosto nao convertido
volta para a dorna apdés a remocao do composto de interesse (KOLODZIEJ e
SCHEIB, 2012). Dentre as técnicas utilizadas na literatura para a separacao do
solvente, pode-se citar a extracdo a gas (EZEJI et al., 2005), extracao liquido-liquido,
adsorcao, pervaporacao e osmose reversa (EZEJI, 2010; VANE, 2008).

Apesar do carater inibidor do iso-butanol na rota fermentativa, o rendimento
deste processo e a competitividade deste alcool como biocombustivel também esta
diretamente ligada a determinacdo de parametros 6timos de operacdo do processo
fermentativo, bem como ao desempenho da cepa escolhida como biocatalisador.
Madihah et al. (2001) constataram que para atingir alto rendimento na producao de
solventes por C. acetobutylicum € necessario operar com excesso de carbono e
restricdo da fonte de nitrogénio. O pH do meio € um parametro adicional importante
na fermentacdo ABE. Na acidogénese, a formacdo rapida dos &cidos acético e
butirico reduz o pH do mosto. A solventogénese inicia quando um pH critico é
atingido, além do qual os acidos comecam a ser reabsorvidos para a producao dos
solventes. Portanto, baixo pH é um pré-requisito para a formacédo do iso-butanol,

mas se na acidogénese o pH ficar abaixo de 4,5 sem que uma consideravel
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guantidade de acidos tenha sido formada, a solventogénese sera rapida e
improdutiva (KIM et al., 1984). Desta forma, o tamponamento do meio de cultura é
uma forma simples de atuar no controle da fermentacédo (BRYANT e BLASCHEK,
1988).

No que se refere as cepas, desde a descoberta da fermentacdo ABE até os
dias atuais, as leveduras do género Clostridium tém sido as mais estudadas, devido
principalmente a sua versatilidade no consumo de fontes de carbono das mais
variadas origens, inclusive pentoses, originarias de fontes celulésicas (ANDRADE e
VASCONCELOS, 2003). A C. acetobutylicum ATCC 824 permanece como a cepa
mais estudada, devido principalmente ao mapeamento de seu genoma em 2001,
apesar desta espécie ser genética e fisiologicamente distinta das trés outras
principais espécies produtoras de solventes: C. saccharobutylicum, C. beijerinckii e
C. saccharoperbutylacetonicum (ZVERLOV et al., 2006). Entretanto, progressos
significativos foram obtidos através de engenharia genética aplicada a estes micro-
organismos (DURRE, 2008; LEE et al., 2008; PAPOUTSAKIS, 2008; JANSSEN et
al., 2010). A Tabela 2.2 apresenta um resumo com algumas das melhores cepas de
Clostridium reportadas na literatura.

Tabela 2.2 Resumo das principais cepas mutagénicas de Clostridium reportadas na

literatura.
Cepa Producéo de iso-butanol (G/L) Referéncia
PJC4BK 16,7 HARRIS et al., 2000
SolRH (ptAAD) 17,6 HARRIS et al., 2001
BA101 15,8-19,6 ANNOUS e BLASCHEK, 1991
EA2018 14,4 ZHANG et al., 1997

A Clostridium aceita uma ampla gama de substratos para a fermentagcao e
producdo de iso-butanol (JONES e WOODS, 1986). Substratos como melaco,
permeado de soro de leite e milho foram também amplamente estudados (EZEJI et
al., 2007a; EZEJI et al., 2007b; JONES e WOODS, 1986; QURESHI et al., 2008).
Devido a variedade de matérias-primas possiveis para a produgdo de iso-butanol via
fermentacdo, este alcool pode classificar-se tanto como um biocombustivel de
primeira geragcdo, quanto de segunda geragdo. A Figura 2.2 representa

esquematicamente a producéo de iso-butanol a partir de diferentes biomassas.
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Figura 2.2 Producdo de iso-butanol a partir de diferentes substratos. Fonte:
Adaptado (GARCIA et al., 2011).

Apesar das leveduras do género Clostridium serem o foco das pesquisas,
altos rendimentos na producdo de iso-butanol foram também obtidos com a
utilizacdo da E. coli como biocatalisador (ATSUMI et al., 2007; ATSUMI et al., 2008;
INUI et al.,, 2008). Uma patente recentemente publicada pela DuPont, uma das
empresas que tem fortemente buscado o desenvolvimento de tecnologias para a
producdo de iso-butanol via rota fermentativa, descreve a producdo de iso-butanol
utilizando E. coli, Bacillus subtilis e S. cerevisiae (DONALDSON et al., 2007).

Em resumo, pode-se dizer que os principais desafios para a otimizacdo do
processo produtivo de iso-butanol via fermentativa, viabilizando seu uso como
biocombustivel, estdo: i) na escolha e desenvolvimento de cepas de micro-
organismos mais resistentes a toxicidade do iso-butanol, aumentando também a
seletividade do iso-butanol frente aos outros solventes; ii) na determinacdo de
parametros oOtimos de operacdo do processo fermentativo; e iii) na escolha e

desenvolvimento de processos de recuperacdo mais eficazes.
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2.4. GESTAO DE SEGURANCA DE PROCESSOS

O progresso da industrializacdo e da tecnologia no século XX desencadeou
um padréo intermitente de grandes catéstrofes industriais, que intensificaram-se
mundialmente a partir da década de 80, resultando em um grande numero de
fatalidades (TURK e MISHRA, 2013). Ficou claro desta forma, que com o rapido
aumento da escala e complexidade das industrias modernas, a ocorréncia de
acidentes de processo tornou-se cada vez mais dificil de controlar, sendo necesséria
a aplicacao de ferramentas eficientes para o gerenciamento de riscos (RENIERS et
al., 2006).

Acidentes industrias ndo provocam apenas perda de capital humano, mas
também geram perdas financeiras, relacionadas as paradas do processo produtivo e
danos aos equipamentos, sendo também prejudiciais a reputacdo da empresa e ao
meio ambiente, tendo um efeito negativo na competitividade e no potencial
econdmico (DEMICHELLA e PICCININI, 2006).

Visando evitar a ocorréncia de (grandes acidentes, entidades
regulamentadoras de todo o mundo elaboraram padrdes de seguranca para
processos industriais, incluindo padrbes obrigatérios, voluntarios e consensuais.
(KLEIN e DHARMAVARAM, 2012). Um dos padrdes mandatérios e amplamente
aplicados € o 29 CRF 1910.119, definido pela OSHA (Occupational Safety and
Health Administration) nos Estados Unidos, e intitulada “Gestdo da seguranca de
processos quimicos altamente perigosos”.

Por definicdo, a gestdo da seguranca de processos é uma mistura de
engenharia técnica e competéncias de gestdo, com foco na prevencédo de acidentes
catastroficos como explosfes, incéndios ou liberacdes prejudiciais associadas a
perda de contencdo de energias ou substancias perigosas, tais como produtos
quimicos e derivados do petrdleo. E a aplicacdo de um sistema de gestdo para
identificar, compreender e controlar perigos advindos do processo (TURK e
MISHRA, 2013).

Andlises estatisticas conduzidas por Kidam et al. (2010), mostraram que 0s
acidentes em industrias de processos quimicos ocorreram principalmente por falhas
técnicas e de engenharia. Através da analise do relatério de 89 grandes acidentes
industriais reportados em 2004 pela Associacdo Canadense de Produtores de

Quimicos, Amyotte et al. (2007) constataram que 0s principais elementos de gestédo
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de seguranca de processos que contribuiram para 85% das reducdes nas
ocorréncias sao: integridade mecanica, informacfes de seguranca do processo,
analise de riscos do processo e gestdo da mudanca. Tendo isto em vista, 0
conhecimento de informacfes técnicas e propriedades fisico-quimicas dos
compostos em processo, é de fundamental importancia para um gerenciamento de
riscos eficiente.

Dentre os acidentes de processo, normalmente incéndios e explosdes sao o0s
gue resultam em consequéncias mais catastréficas. O risco de explosdo €
guantificAvel em termos da probabilidade da existéncia de uma mistura em
concentracfes inflamaveis, e da probabilidade separada de existir uma fonte de
ignicdo adequada para o desencadeamento dos eventos destrutivos (HERTZBERG
et al., 1986; MANNAN, 2012). Os limites de inflamabilidade s&o as fronteiras do
dominio de explosividade onde o incéndio ou explosdo podem ocorrer na presenca
de uma fonte de ignicdo adequada, independentemente da poténcia desta fonte de
ignicdo, e desta forma, o conhecimento destes parametros é de fundamental
importancia para o gerenciamento de riscos. Fontes de ignicdo potenciais incluem
centelhas elétricas, superficies quentes, ou até mesmo centelhas geradas por atrito
(HERTZBERG et al., 1986), situacbes que podem ser diariamente observadas em
ambientes industriais.

Apesar de incéndios ou explosbes em tanques de armazenamento de
combustiveis ocorrerem com frequéncia relativamente baixa, a gestdo de seguranca
de processos deve ser também utilizada neste cenario, tendo em vista o potencial de
danos a que estes eventos podem levar para as instalacdes da empresa, para o
meio ambiente, para a saude dos trabalhadores e para as vizinhancas
(ARGYROPOULOS et al.,, 2012). Avaliando acidentes envolvendo tanques de
armazenamento de combustiveis, Chang e Lin (2006) verificaram que a maioria dos
acidentes ocorreram em estruturas de armazenamento de refinarias de petroleo

(47,9%) e em terminais de distribuicdo de combustiveis (26,4%).

2.5. LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Os limites de inflamabilidade s&o os principais parametros que representam
as caracteristicas de inflamabilidade de combustiveis (CORONADO et al., 2012),

sendo essenciais para avaliacdo de riscos e consideragbes de seguranca no
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armazenamento, processamento, manuseio e transporte de misturas liquidas ou
gasosas de combustiveis (TINGGUANG et al, 2013).

2.5.1. Definicdo e importancia

Para melhor entender o conceito de limite de inflamabilidade € importante
relembrar algumas caracteristicas basicas que regem o fenébmeno de combustéo. A
combustdo é uma reagcdo exotérmica entre um combustivel e um oxidante, que na
maioria das vezes é o ar. A combustdo pode ser sustentada somente se o calor
liberado for maior do que o absorvido pelas vizinhancas, sendo que reacfes de
chama para componentes liquidos s6 ocorrem na fase gasosa. Combustivel e
oxidante ndo necessariamente reagem quando em contato pois as taxas de reacéo
sob determinadas condicGes podem ser extremamente baixas (VIDAL et al., 2004).
Neste contexto, sabe-se por exemplo que uma mistura dentro do limite de
inflamabilidade precisa de uma determinada quantidade de energia antes da reacéo
tornar-se auto-sustentavel, a qual da-se o nome de Minima Energia de Ignicao
(MEI). Esta propriedade depende essencialmente do tipo de combustivel, da
temperatura e da pressao da mistura (GLASSMAN, 2001).

A definicdo geralmente aceita de limite de inflamabilidade é de que este
representa a fracdo volumétrica minima e maxima de combustivel (em fase vapor)
em uma mistura com ar, que quando em contato com uma fonte de ignicdo com
energia igual ou superior a MEI, permite a propagacdo de uma chama estavel
(SPALDING, 1957; CORONADO et al., 2012). Muitas vezes também tratados como
limites de explosividade (SMEDT et al., 1999), esta propriedade também &
caracterizada como o intervalo de concentragdo onde uma mistura ar-combustivel
pode sofrer uma combustdo autossustentada quando uma fonte de ignicdo atua
(ZHAO, 2008). Em concentragdes de combustivel acima do Limite Superior de
Inflamabilidade (LSI) a mistura é deficiente em oxigénio e a chama néo propagar-se-
a, enquanto que abaixo do Limite Inferior de Inflamabilidade (LII) o mesmo fenémeno
ocorre porgue a mistura envolve uma quantidade insuficiente de combustivel (ZHAO,
2008).

Deve-se ressaltar que diferentemente de misturas dentro dos limites de
inflamabilidade, as misturas ar-combustivel dentro dos limites de ignicdo se

caracterizam pela formacdo de chamas instveis que permanecem proximas a fonte
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de ignicdo. Os limites de ignicdo sdo menos importantes do que os de
inflamabilidade pois para propésitos de seguranca em processos as condi¢cdes que
permitem a propagacao de chamas sao mais relevantes do que as que permitem a
simples ignigdo da mistura (COWARD e JONES, 1952). Devido ao fato da ignicédo
ser um fendmeno que ocorre em condicdes menos restritivas, os intervalos de
ignicdo sdo mais amplos do que os intervalos de inflamabilidade. Em outras
palavras, os LIl sdo superiores ao limites inferiores de ignicdo, e os LSI s&o
inferiores aos limites superiores de ignicao.

Vérias idéias surgiram ao longo dos anos para explicar o fendmeno da
combustdo e a relacdo com os experimentos desenvolvidos nas industrias de
processo para determinar os limites de inflamabilidade. E importante notar a
distincdo entre o uso do termo inflamabilidade pela comunidade de pesquisa em
seguranca de processos e pela comunidade de pesquisa em combustdo basica. Os
estudos em seguranca de processos estdo preocupados com a determinacéo
experimental de concentracdes limitantes além das quais assegura-se que a
combustdo nao ird ocorrer, enquanto a pesquisa basica trabalha estes conceitos de
forma mais detalhada no sentido de explica-lo de modo fenomenolégico (PFAHL et
al., 2000).

Os limites de inflamabilidade tém sido minuciosamente discutidos na literatura
cientifica, e provavelmente os primeiros trabalhos acerca deste tema foram os
desenvolvidos por Coward e Jones (1952) e por Zabetakis (1965), ambos para o
Departamento de Minas do governo norte-americano. Posteriormente, Kuchta (1985)
ampliou os dados obtidos por Zabetakis e atualmente, a NFPA (National Fire
Protection Agency) disponibiliza um grande banco de dados para a consulta dos
valores destes parametros. Entretanto, a maioria dos valores reportados na literatura
referem-se a componentes puros e a 25 °C, condicbes que diferem muito da
realidade industrial que opera a elevadas temperaturas e normalmente com
misturas, e para estas condi¢cdes, os dados reportados sdo escassos (ROWLEY et
al., 2011).

2.5.2. Métodos padrdes para determinacéo de limites de inflamabilidade

A determinacdo experimental dos limites de inflamabilidade esta

intrinsecamente ligada ao aparato utilizado e aos critérios utilizados para determinar
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guando ocorre propagacédo de uma chama (PFAHL et al., 2000). Embora métodos
para a determinacao experimental de limites de inflamabilidade para gases e liquidos
sejam conhecidos a tempos, e tenham ocorrido varias tentativas para unifica-los,
ainda nao foi possivel obter um método padréo universal, visto que os resultados
obtidos pelos diferentes procedimentos experimentais sdo diferentes (ZHAO, 2008).
Podemos classificar os métodos-padrao existentes para a determinacao de
limites de inflamabilidade em duas categorias. Estes métodos, resumidamente
reportados na Figura 2.3, sdo divididos entre 0s que usam o critério visual para
identificar a composicéo que permite a formacéo e propagacao de chamas, e os que

empregam o critério de diferenca de pressao para 0 mesmo proposito.

Métodos para
determinacéo de
Limites de
Inflamabilidade

Critério diferenga de

Critério visual
pressao

Departamento de

Minas Norte- EN 1839B

Americano

ASTM E681 ASTM E918

DIN 51 648

EN 1839T

Figura 2.3 Resumo dos métodos padrdes mais utilizados para a determinagéo de

limites de inflamabilidade.

2.5.2.1. Critério visual

O critério visual foi o primeiro utilizado para a determinacédo de limites de

inflamabilidade. Baseia-se na constatagcao visual da propagacao de uma chama em
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um tubo de combustdo (LEWIS e VON ELBE, 1961), utilizando-se um tubo de
combustao transparente.

O padréo aleméao DIN 51 649 define como critério visual apenas a propagacao
da chama, sem definir o deslocamento minimo necessério da chama a partir da fonte
de ignicao para se ter um teste positivo. O tubo de combustao deve ser cilindrico, ter
diametro interno de 0,06 m e uma altura da fonte de ignicdo ao final do tubo de 0,3
m, resultando em um volume final aproximado de 0,85 L para a camara de
combustéo. Como fonte de ignicao, deve ser utilizada uma centelha de alta tenséo
(GERMAN STANDARD, 2001).

A norma européia EN 1839T define dois critérios visuais. O primeiro requer o
desprendimento da chama por uma distancia minima de 0,1 m da fonte de igni¢&do. O
segundo critério, requer que a chama atinja o topo do cilindro com uma distancia
minima de 0,24 m. O tubo deve também ser cilindrico, ter didmetro interno de 0,08
m, com altura da fonte de ignicao ao final do tubo também de 0,3 m, resultando em
uma camara de combustdo com volume aproximado de 1,5 L (EUROPEAN
STANDARD, 2003).

Por fim, a norma ASTM E681, requer a utilizacdo de camaras de combustao
esféricas com diametros internos de 0,222 m ou 0,295 m, ou seja com volumes de 5
L ou 12 L, respectivamente. Os critérios visuais utilizados dependem do volume da
camara de combustdo. Para o vaso de 5 L a propagacdo da chama deve ocorrer
para cima e para fora a partir da fonte de ignicdo, na dire¢cdo das paredes, por uma
distancia minima de 0,013 m. Para o frasco de 12L a propagacdo da chama também
deve ser para cima e para fora da fonte de ignicdo, na direcdo das paredes da
camara de combustdo (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS,
2010).

Apesar de ndo ser um método experimental padrdo, o método utilizado pelo
Departamento de Minas Norte Americano € amplamente utilizado, e muitos dos
valores de limites de inflamabilidade hoje disponiveis na literatura foram obtidos
através deste método (COWARD e JONES, 1952; NFPA, 2010). Neste caso, o tubo
de combustdo apresenta geometria cilindrica, com diametro interno de 0,05 m e
altura minima de 1 m. O critério visual utilizado para determinar uma mistura como
inflamavel é o desprendimento da chama da fonte de ignicdo até pelo menos a
metade da altura do tubo (ZABETAKIS, 1965).
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Vale ressaltar que em ensaios de investigacdo de limites de inflamabilidade, a
chama pode propagar-se para cima ou para baixo da fonte de ignicdo. Entretanto, os
intervalos encontrados em ensaios com propagacao ascendente da chama sao em
geral maiores do que os determinados em outras direcdes de propagacdo. Desta
forma, para a seguranca na operacao de processos industriais, estes sdo os valores
gue devem ser adotados como referéncia de risco (COWARD e JONES, 1952). Na
Tabela 2.3, podemos observar claramente este comportamento.

Tabela 2.3 Efeito da direcdo de propagacédo da chama na determinacdo dos limites
de inflamabilidade. FONTE: Adaptado (WHITE, 1924).

Mistura Diregéo LIl LSI

ascendente 5,35 14,85

metano-ar horizontal 54 13,95
descendente 59 13,35

ascendente 1,42 8

pentano-ar horizontal 1,44 7,45
descendente 1,48 4,64

ascendente 1,45 7,45

benzeno-ar horizontal 1,46 6,65
descendente 1,48 5,55

2.5.2.2. Critério de diferenca de pressao

Os métodos frequentemente utilizados e que empregam o critério de diferenca
de pressédo sdo as normas EM 1839B e ASTM E918. Em ambas, é reconhecido que
resultados obtidos em camaras de combustdo com volumes maiores sdo mais
confiaveis (CORONADO et al., 2012). Diferentemente dos métodos que empregam
critério visual, os métodos baseados em diferenca de pressdo requerem que 0 vaso
para o teste de inflamabilidade seja fechado.

O padrao europeu EN 1839B requer uma camara de combustao de geometria
esférica, fechada, e com volume maior que 5 L. Como critério para constatacéo
positiva de uma combustdo com propagacdo de chama, é necessario que ocorra
uma variacdo de pressdao maior ou igual a 5% da pressao absoluta inicial
(EUROPEAN STANDARD, 2003). O teste padrao ASTM E918 € um meétodo
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empregado para determinar limites de inflamabilidade a elevadas pressbes e
temperaturas. Neste caso utiliza-se uma camara de combustdo cilindrica com
paredes resistentes e de metal. Um aumento de pressdo de no minimo 7% da
pressdo absoluta inicial € o critério aceito para identificar uma mistura dentro do
intervalo de inflamabilidade (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2011).

2.5.3. Parametros que afetam os limites de inflamabilidade

Os valores experimentais de limites de inflamabilidade podem ser afetados
principalmente pela temperatura, pressdo, e pelas caracteristicas da vizinhanca
(ZABETAKIS, 1965).

As variacGes normais na pressao atmosférica ndo tem efeito apreciavel sobre
os limites de inflamabilidade. Normalmente, reduzir a pressédo abaixo de 101,3 kPa
causa um estreitamento do intervalo de inflamabilidade, aumentando o limite inferior
e reduzindo o superior, até que em uma determinada condi¢do de pressao os limites
irdo coincidir, e a partir deste ponto, ndo ocorrera mais a propagacao de chama
(COWARD e JONES, 1952). Geralmente para pressfes acima da atmosférica
verifica-se que o limite inferior sofre ligeira redugcéo, permanecendo praticamente
inalterado, enquanto o superior apresenta aumento significativo (ZABETAKIS, 1965).
Comportamento semelhante foi constatado por Kondo et al. (2011a) ao estudar a
influéncia da presséao nos limites de inflamabilidade de difluorometano e metano. Liu
e Zhang (2014), ao estudarem misturas ar-hidrogénio, também constataram efeito
semelhante da presséao.

A propagacdo da chama, na determinacdo dos limites de inflamabilidade,
depende da transferéncia de energia da reagdo de combustdo para o combustivel
ainda ndo reagido e, em uma reacdo com reagente limitante, a quantidade de
energia disponivel é suficiente somente para a manutencdo da reagdo. Portanto,
gualquer efeito que reduza a energia disponivel, ira afetar os limites encontrados.
Desta forma, é necessario trabalhar com camaras de combustdo grandes o
suficiente para que o efeito da perda de calor por suas paredes possa ser
negligenciado (COWARD e JONES, 1952). Neste sentido, é natural que dentre os
parametros que afetam os limites de inflamabilidade, a temperatura inicial ou de

alimentacdo da mistura apresente grande influéncia na determinacdo destas
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propriedades. Para que a propagacédo da chama ocorra, a camada de combustivel
adjacente a que esta em reacdo deve estar em temperatura tal, que entre em
combustdo rapidamente. Se o combustivel ja& for alimentado na camara de
combustdo em elevada temperatura, menos calor precisara ser fornecido pela
camada em combustdo, portanto o limite inferior de inflamabilidade sera reduzido
pelo aumento da temperatura inicial da mistura, enquanto o limite superior sera
aumentado, ampliando desta forma, o intervalo de inflamabilidade da mistura
combustivel (COWARD e JONES, 1952).

Para os propésitos desta investigacdo é importante ressaltar que é bem
estabelecido na literatura que existe uma relacdo linear entre os limites de
inflamabilidade e a temperatura (MARMENTINI e ZANOELO, 2011; KONDO et al.
2011b). A Figura 2.5, extraida do trabalho de Kondo et al. (2011b), evidencia

claramente a correlacao entre estas variaveis.
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Figura 2.4 Dependéncia dos limites de inflamabilidade da ambnia com a
temperatura. Fonte: Adaptado (KONDO et al., 2011b).

Vérios trabalhos foram desenvolvidos no sentido de propor equacfes que
correlacionassem os LI com a temperatura inicial da mistura. Por exemplo, os limites
de inflamabilidade para uma mistura ar-hidrocarbonetos a pressdo atmosférica e

temperatura inicial T podem ser prontamente determinados desde que sejam apenas
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conhecidos os LIl e LSI a 25 °C (ZABETAKIS, 1965; ZHAO, 2008; DRYSDALE,
2011). Crowl e Louvar (2002), também propuseram equacfes que retratam uma
dependéncia linear entre este fator e os LI, porém suas expressdes ndo somente
demandam o conhecimento dos limites a 25 °C, mas também das entalpias de
combustédo dos componentes a 25 °C, como pode ser verificado nas Equacdes (2.1)
e (2.2).

_ ~3138(T - 25)

LIl = L||250{1 “Car) } (2.1)
_ 3,138(T —25)

LSI - LSI25OC|:1+ W} (22)

2.5.4. Métodos tedricos para determinacdo de limites de inflamabilidade

Devido a importancia do conhecimento de propriedades de inflamabilidade de
compostos para os fins jA mencionados, pesquisa extensiva tem sido realizada para
estimativa tedrica dos limites de inflamabilidade de substancias puras e de misturas.
Os métodos mais rigorosos sao baseados em modelos cinéticos detalhados que
consideram as perdas de calor e o impacto da fonte de ignicdo. Entretanto, existem
também modelos mais simplificados, mas que ainda apresentam uma certa base
fenomenolégica, como aqueles baseados em teorias térmicas e métodos de
contribuicdo de grupos, e correlacbes de carater essencialmente empirico
(BRITTON, 2002).

Visto que o foco da presente investigacdo é a determinacdo experimental de
limites de inflamabilidade, nesta seccdo serdo apenas reportados de forma
superficial alguns dos métodos semi-empiricos e empiricos reportados na literatura,
com referéncias para uma eventual analise mais detalhada das particularidades da
metodologias. Excecao sera feita a descricdo da regra de mistura de Le Chatélier, a
gual sera apresentada de modo detalhado, pois permite a estimativa de limites de
inflamabilidade de misturas de combustiveis a partir do conhecimento da mesma
propriedade para componentes puros, 0 que estad diretamente relacionado aos

objetivos da investigagao.
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O célculo de temperatura de chama adiabatica tornou-se uma poderosa
ferramenta para estimar o LIl de misturas gasosas. Edgerton e Powling (1948)
inicialmente observaram que a temperatura de chama na queima de parafinas leves
é aproximadamente constante, mas foi Melhem (1997) que posteriormente utilizou
esta aproximacao para estimar limites de inflamabilidade. O limite de inflamabilidade
estd associado a uma determinada temperatura critica da reacdo, que pode ser
assumida como equivalente a temperatura de chama adiabética na composicéo que
corresponde ao LIl (ZHAO, 2008);

O conceito tedrico da contribuicdo de grupos tem sido amplamente estudado
e utilizado para a estimativa de propriedades de substancias puras e misturas, como
a temperatura e pressao critica, temperatura de ebulicdo, volume molar, viscosidade,
capacidade calorifica, energia livre de Gibbs, entre outras (REID et al., 1987). Albahri
(2003) mostrou que os limites de inflamabilidade sdo também propriedades
macroscopicas dos compostos que estéo relacionadas com a estrutura da molécula,
e estabeleceu uma expressao quantitativa que permite determinar os limites de
inflamabilidade a partir da contribuicdo de grupos;

A modelagem numero F foi proposta por Kondo et al. (2001). O numero F é
um indice entre zero e um que representa o grau de inflamabilidade de um
composto. Sua estimativa é feita a partir de uma expressao algébrica que depende:
a) da caracteristica da cadeia principal da molécula combustivel; b) do niumero de
grupos carbonila, éster, e imina; c) do numero de carbonos na cadeia principal, e
eventualmente do numero total de atomos de hidrogénio; d) do niumero de anéis
alifaticos e aromaticos; e) do namero total de insaturacées na cadeia; f) do nimero
de atomos de F, CI, Br e grupos COOH, OH, CN, NO2 e NH2. Uma vez estimado
este numero, a determinacdo dos LI torna-se trivial e pode ser feita com duas
equacOes algébricas distintas, explicitas nas variaveis de interesse, que
adicionalmente requerem o conhecimento da concentracdo estequiométrica de
combustivel e do peso molecular da espécie comburente.

Como mencionado anteriormente, expressdes de carater puramente empirico
sdo também reportadas na literatura para célculo dos limites de inflamabilidade. Por
exemplo, Spakowski e Jones propuseram relagcbes que permitem estimativas
grosseiras de LI para combustiveis puros que dependem da entalpia de combustéo
ou a concentracdo estequiométrica do combustivel (BODURTHA, 1980). Devido a

importancia dos hidrocarbonetos e o0s riscos inerentes as operacfes industriais
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envolvendo este tipo de combustivel, uma equacao empirica para estimativa de seus
LI também é disponivel na literatura (SHIMY, 1970). Nesta equacéo, a determinacao
do LIl depende somente do nimero de atomos de carbono na molécula, enquanto
gue a estimativa do LSI envolve o niumero de atomos de carbono e de oxigénio
(SHIMY, 1970).

2.5.4.1. Regra de mistura de Le Chatélier

Embora a expresséo proposta por Le Chatélier para a estimativa de limites de
inflamabilidade para misturas seja antiga e de simples utilizagdo, a mesma continua
sendo amplamente utilizada e reportada na literatura (STREHLOW, 1985; CROWL e
LOUVAR, 2002; WIERZBA e KILCHYK, 2001; ALBAHRI, 2003).

Em seus experimentos utilizando metano e outros hidrocarbonetos leves, Le
Chatélier obteve a Equacdo (2.3), que estima o LIl para misturas gasosas
(AMERICAN SOCIETY OF HEATING, REFRIGERATING AND AIR CONDITIONING
ENGINEERS, 1999). Kondo et al. (2006) demonstraram que a regra de mistura de
Le Chatélier pode ser ampliada para a estimativa do LS| de algumas misturas de
combustiveis, fornecendo resultados com precisdo aceitavel através da aplicacéo da

Equacéo (2.4).

LIl = (ZI_XTJ (2.3)

i=1

LSl = (ZLX?j (2.4)

i=1

Nas Equacdes (2.3) e (2.4) xi corresponde a fracdo molar dos diferentes
combustiveis na mistura combustivel, enquanto que Llli e LSI; representam o limite
inferior e superior de inflamabilidade do i-ésimo componente combustivel,
respectivamente.

E importante ressaltar que a regra de Le Chatélier é aplicavel somente para
mistura de gases contendo unicamente componentes inflamaveis, ndo podendo ser

utilizada em misturas que contenham gases nao inflamaveis (KONDO et al., 2006).
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2.5.5. Limites de inflamabilidade e demais propriedades termofisicas de interesse

dos combustiveis puros utilizados

Para a validacdo do procedimento experimental e dos resultados obtidos
através desta investigacao, inicialmente foram realizados ensaios com compostos
onde os limites de inflamabilidade sédo conhecidos e disponiveis na literatura. Desta
forma, a Tabela 2.4 reine dados experimentais de limites de inflamabilidade para os
compostos utilizados nos testes de inflamabilidade. Todos estes dados sé&o

referenciados na temperatura de 25 °C e pressao de 101,3 kPa.

Tabela 2.4 Valores experimentais de limites de inflamabilidade para a validagcéo do

procedimento experimental.

Composto LIl LSI Referéncia
acetona 2,6 13 GLASSMAN (1996)
etanol 3,7 19 BROOKS e CROWL (2007)
iso-butanol 1,7 10,6 MUJUMDAR (2015)
iso-octano 1 6,0 CHEREMISINOFF (1999)
n-heptano 11 6,7 KUCHTA (1985)

A Tabela 2.5 reporta a temperatura de ebulicio dos componentes puros
devido ao fato dos testes de inflamabilidade terem sido conduzidos a temperaturas
gue garantiam que o combustivel estivesse em fase vapor. As densidades dos
combustiveis em fase liquida e o0s seus respectivos pesos moleculares sdo também
apresentados na mesma tabela por serem necessarios nos calculos dos limites de

inflamabilidade.

Tabela 2.5. Propriedades fisicas dos compostos utilizados. FONTE: Adaptado,
(PERRY e GREEN, 2007)

Composto T ebulicdo (°C)  pa a 25 °C (kg m) PM
acetona 56 791 58,1
etanol 78,4 789 46,1

iso-butanol 108 802 74,2




Continuacao da Tabela 2.5.
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Composto T ebuligéo (°C) oo @ 25 °C (kg md) PM
iso-octano 99,5 692 114,2
n-heptano 98,4 690 100,2
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo tem por objetivo explanar sobre detalhes acerca dos
materiais, equipamentos e métodos utilizados nesta investigacdo para a
determinacdo dos limites de inflamabilidade das misturas de iso-butanol e gasolina

sintética.

3.1. REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho, limitam-se aos combustiveis de
interesse, solventes inflamaveis utilizados para a validacdo do método experimental,
e 0 oxidante para a reagao de combustao.

O oxidante escolhido influencia nos limites de inflamabilidade que seréo
determinados para a mistura. Os limites superiores de inflamabilidade tendo o
oxigénio como oxidante sdo notavelmente superiores aos encontrados quando
emprega-se ar, fazendo com que o intervalo de inflamabilidade seja sempre maior
com oxigénio do que com ar. Os limites inferiores de inflamabilidade por sua vez,
apresentam pouca ou nenhuma variacdo com o oxidante escolhido para a reacdo de
combustédo (COWARD e JONES, 1952).

Considerando a maior importancia pratica dos limites de inflamabilidade de
uma mistura ar-combustivel, visto que esta condicdo assemelha-se mais com o
cenario real encontrado em processos industriais e unidades de armazenamento de
combustiveis, optou-se por utilizar como oxidante ar disponivel na pressao
atmosférica.

A umidade relativa do ar utilizado nao foi um parametro controlado, pois trata-
se de uma variavel constantemente negligenciada na literatura. Em adicdo, estudos
realizados por Wu et al. (2013) e Kondo et al. (2012) para a verificar a influéncia da
umidade na determinacdo de limites de inflamabilidade de fluidos refrigerantes,
evidenciaram a baixa influéncia da umidade do ar nestes parametros, corroborando

a hipdtese de que esta variavel pode ser negligenciada.
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3.1.1. Gasolina sintética

Gasolinas apresentam grande complexidade em suas composicoes, devido
principalmente a origem do petréleo e ao processo de refino empregado para sua
obtencdo (WALLINGTON et al., 2006). Neste sentido, muitas investigacdes focadas
na descricdo detalhada da queima da gasolina, empregam um combustivel
substituto ("surrogate fuel”) que apresentam propriedades analogas as da gasolina
original, como por exemplo a octanagem.

Os combustiveis substitutos mais comuns para a gasolina podem ser
monocomponentes, onde na maioria dos casos 0 iso-octano € utilizado, ou
multicomponentes. Entre os multicomponentes, destaca-se a utilizacdo de misturas
binarias de iso-octano e n-heptano, extensivamente utilizadas na investigacao de
propriedades e modelos cinéticos (ANDRAE, 2008). Neste trabalho, a gasolina
sintética utilizada foi composta por uma mistura contendo 13% de n-heptano e 87%

de iso-ctano em volume em fase liquida, simulando uma gasolina de octanagem 87.

3.1.2. Combustiveis empregados

Os critérios empregados para a definicdo dos combustiveis utilizados nesta
investigacdo, foram a complexidade do composto e a disponibilidade de dados
fisico-quimicos na literatura, para utilizacdo na etapa de validacdo do procedimento
experimental. A Tabela 3.1, retne informacgBes sobre o fabricante e a pureza dos
combustiveis liquidos utilizados, visto que esta Ultima, é uma propriedade que pode
vir a causar impactos sobre os procedimentos ou resultados obtidos. Todos os

reagentes utilizados foram de grau analitico PA.

Tabela 3.1 Combustiveis utilizados nos ensaios experimentais.

Composto Pureza (%) Marca
Acetona 99,5 Biotec
Alcool Etilico 99,5 Labsynth
Iso-octano 99,84 Neon
n-heptano 99,0 Vetec

Isobutanol 99,5 Neon
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Os ensaios realizados com o0os combustiveis apresentados na Tabela 3.1
objetivaram testar e validar o aparato experimental, em especial em aspectos
relacionados a eficiéncia do pré-misturador, poténcia da fonte de ignicéo e eficiéncia
do processo de vaporizacdo de amostras liquidas, buscando eliminar possiveis
problemas de condensacdo na regido de alimentacdo do tubo de combustao.
Somente apoés a realizagdo de ensaios preliminares envolvendo estes combustiveis
e a comparagdo com os dados disponiveis na literatura € que foram conduzidos os
experimentos para a determinacdo dos limites de inflamabilidade das misturas de

iso-butanol e gasolina sintética.
3.2. APARATO EXPERIMENTAL
A Figura 3.1 é uma representacdo esquematica do aparato experimental

utilizado para a determinagdo dos limites de inflamabilidade dos compostos em
estudo.

Bomba Peristaltica

oo @

Reservatorio de
Combustivel

Fonte de Ignicéo

Tubo de Combustéo

Distribuidor

Valvula agulha

Estufa g E

Rotéametro Compressor de ar

Figura 3.1 Esquema do aparato experimental.

Como a reagdo de combustdo para combustiveis liquidos s6 se da na fase
gasosa (VIDAL et al.,, 2004), foi necessario vaporizar os combustiveis para a
realizacdo dos ensaios para determinacdo dos limites de inflamabilidade. Dentre os

varias esquemas de vaporizagdo reportados na literatura, optou-se pela utilizacéo de
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uma serpentina de cobre, com comprimento aproximado de 1,5 m e didmetro interno
de 12,7x10° m, acondicionada em uma estufa com conveccdo forcada (NOVA
ETICA, modelo 400-2ND), utilizada como fonte de calor para a vaporizagdo. A
obtencdo de vapores acima da condi¢do de saturagéo foi controlada pelo ajuste de
temperatura na estufa, que era também monitorada através de um termopar do tipo
K, conectado a um termémetro digital portatil INSTRUTHERM, modelo TH-060). O
termémetro encontrava-se inserido no tubo de combustéo, logo abaixo da fonte de
ignicao, de modo a medir a temperatura dos gases n&o reagidos.

A fim de evitar condensacédo do combustivel na parede do tubo de combustéo,
no inicio de cada novo ensaio de inflamabilidade somente ar puro aquecido pela
serpentina era inserido no aparato. Somente ap0s o aguecimento do tubo até uma
temperatura proxima da temperatura da mistura ar-combustivel ndo reagida é que o
combustivel era alimentado no sistema (serpentina+tubo). A ndo visualizacdo de
condensado no tubo de combustdo foi assumida como garantia da vaporizacao
completa da amostra.

Para a injecdo de combustivel no sistema de vaporizacéo utilizou-se de uma
bomba peristaltica (MILAN, modelo 1001) com regulagem de vazao nominal no
intervalo de 0,1 L mint a 10 L mint. A fim de obter uma correlacdo entre a vazao
volumétrica de liquido e a regulagem impressa na bomba em rpm, foram realizados
ensaios de calibracdo, cujos resultados serdo apresentados posteriormente neste
trabalho. A calibracdo da bomba foi conduzida fixando-se a rotagdo dos rolos de
deslocamento de liquido, de modo a bombear uma determinada massa de agua a
temperatura ambiente por um determinado intervalo de tempo medido com um
cronbmetro. A massa de agua deslocada nas diferentes regulagens de rotacdo da
bomba foi determinada com balanga analitica com incerteza de + 107 kg (RADWAG
WAGI ELEKTRONICZN, modelo AS 220/C/2). Neste tipo de bomba um volume fixo
de liquido é sempre deslocado para uma determinada rotacdo. Sendo assim, a fim
de se estimar a vazdo volumétrica de combustivel utilizado nos ensaios em uma
determinada regulagem de rotacdo da bomba, € necessario uma correcao da vazéo
massica de agua dada pela curva de calibracdo, o que pode ser feito com a Equacéo
(3.1):

Q, =—* (3.1)
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onde pw € My sdo a densidade a temperatura ambiente (999,97 kg m=) (SMITH et
al., 2004), e a vazdo massica da agua dada pela curva de calibracéo,
respectivamente.

Para o fornecimento do oxidante foi utilizado um compressor de ar (SCHULZ,
modelo MSV 6/30) com deslocamento teérico de 170 L min't e poténcia nominal de
746 W, operando a pressdo atmosférica. A vazdo de ar na alimentacdo foi
controlada manualmente através de uma valvula agulha e medida por rotametros.
Em funcdo do grande intervalo de vazdo de ar requerido para 0s experimentos,
optou-se por utilizar dois rotametros. O primeiro destes (DWYER, modelo RMA-26),
tratado aqui como rotametro 1, era construido em policarbonato transparente com
intervalo de leitura de 0,5 a 5,0 L min! e precisdo de 4%. O segundo rotametro
(Central Scientific Company), tratado aqui como rotametro 2, apresentava uma
estrutura metélica e um corpo de vidro e permitia leituras maximas de vazao iguais a
15 L mint, com precisdo de 5%. Em particular, os ensaios de determinacdo dos
limites inferiores envolveram o rotametro 1, enquanto os de obtencédo dos limites
superiores envolveram o rotdmetro 2. O rotametro 1 foi adquirido previamente
calibrado, mas passou por processo de recalibracdo. Este procedimento consistiu
em fixar-se o indicador de vazdo do rotametro em uma determinada posicdo da
escala de leitura do mesmo através da passagem controlada de ar pelo interior do
dispositivo. O fluxo de saida foi direcionado a uma bureta onde se encontrava uma
pelicula moével formada com detergente liquido. O volume de ar deslocado, indicado
pela pelicula, em um certo intervalo de tempo permitia uma leitura precisa de vazao,
a qual era correlacionada ao valor apontado pelo indicador na escala do rotametro.
O procedimento foi repetido até o maior valor de vazédo indicado pelo rotametro,
obtendo-se assim a confirmacédo dos resultados de medicdo do rotametro. O
procedimento empregado para a calibracdo do rotdametro 2 foi 0 mesmo do
empregado para a verificacdo da vazao do rotametro 1.

Como anteriormente apresentado na Revisdo Bibliografica, existem diversos
meétodos padrdes disponiveis para a determinacdo experimental de limites de
inflamabilidade. Nesta investigacéo, utilizou-se um tubo cilindrico de combustdo com
geometria idéntica a do tubo empregado em ensaios que adotam a norma alema
DIN 51 649-1 (GERMAN STANDARD, 2001) como referéncia. Entretanto, como sera
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visto na sequéncia, um critério mais restritivo do que o simples descolamento da
chama da fonte de ignicao, definido por esta horma, foi presentemente utilizado.

O tubo de combustdo utilizado possuia diametro interno de 0,06 m com
distancia de 0,3 m entre a fonte de ignicdo e a extremidade superior do tubo,
resultando em um volume de aproximadamente 0,85 L. Uma placa dispersora de
silica com espessura de 4x10° m e diametro igual ao do tubo de combustéo foi
instalada na regido de entrada do tubo para assegurar a mistura efetiva do ar com o
combustivel. Um dispositivo elétrico (usina de ignicdo, ou transformador de tensao)
(PIROMATIC, modelo 8 saidas) foi empregado para gerar uma diferenca de
potencial minima da ordem de 10% volts, a fim de formar um arco voltaico utilizado

como fonte de igni¢do nos ensaios de inflamabilidade.
3.3. METODO PARA DETERMINAQAO DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Usualmente, os limites sdo obtidos experimentalmente, determinando a
composicdo limitante entre misturas inflaméaveis e néo-inflaméaveis (ZABETAKIS e
RICHMOND, 1953). Desta forma, a quantidade de combustivel ou ar na mistura
foram variados, de forma a identificar as fracbes volumétricas de combustivel que
delimitam a regido inflaméavel da nao inflamavel, em uma determinada condicdo de
operacdo. Conhecidos estes valores, os LI podem entdo ser prontamente calculados

atraves das Equacdes (3.2) e (3.3):

L= (50 v10) (32)

LS1= (Vo +Yin) (33)

onde ygn € Yin representam respectivamente a maior e a menor fragdo volumétrica
de combustivel na mistura ndo inflamavel; enquanto que e ygf € Yyt Sao
respectivamente a maior e a menor fragdo volumétrica de combustivel na mistura
inflamavel. Todas as fracbes volumétricas em questdo referem-se a valores da

mistura ar-combustivel em fase gas na T e P investigadas.
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Uma mistura era considerada inflamavel se houvesse propagacdao de chama
da fonte de ignicdo até a extremidade superior do tubo em trés ensaios repetidos a
uma composicéo fixa da mistura na temperatura e pressédo consideradas. No caso
de isto ndo ocorrer, a mistura era considerada ndo inflamavel. Observa-se que no
aspecto de deslocamento minimo da chama, o critério adotado foi diferente do
recomendado pela norma DIN 51 649-1.

O volume em fase gas de cada combustivel alimentado na camara de
combustéo foi computado a partir de um balangco de massa por espécie combustivel
em regime permanente entre um ponto a montante e a jusante da serpentina de

vaporizacao. A Equacéo (3.4) representa este balanco:

ch’i — ch,ipcl,i (3.4)
pcv,i

onde Qcv,, Pev,i representam respectivamente a vazao volumétrica e a densidade do
i-ésimo combustivel puro em fase vapor, € Qc,i, pc,i SA0 respectivamente a vazao
volumétrica e a densidade do i-ésimo combustivel puro em fase liquida. Na hip6tese
de se ter uma Unica espécie combustivel alimentada no tubo de combustao, entdo a
vazao volumétrica Qe € igual a obtida a partir da Equacgéo (3.1). Se entretanto for
alimentado uma mistura de combustiveis com vazado volumétrica total Qc, € com
fracBes volumétricas na fase liquida z, ambas conhecidas, a Equacgéo (3.5) deve ser

utilizada para computar Qgi,i.
Qu;i =7,Q; (3.5)

Como todos os experimentos foram conduzidos a pressao atmosférica, a lei
dos gases ideais foi utilizada para estimar a densidade do combustivel puro na fase

vapor (MELLAN, 1950). Esta relacédo é expressa pela Equacéao (3.6):

P(PM,)

R(T +27319) &0

pv,i =
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onde P é a pressdo atmosférica, PM; representa a massa molecular do i-ésimo
combustivel, R é a constante universal dos gases nas unidades apropriadas e T é a
temperatura dos gases nao reagidos durante o ensaio de inflamabilidade.

A vazao volumétrica total de combustivel na fase vapor é portanto dada pelo
somatorio das vazOes de vapores combustiveis de cada espécie da mistura

combustivel (Equacéo 3.7 ou 3.8).

ch = Zn:ch,i = Qc Zn:ﬂ (37)
A Lpai R +273151Q, & Zipy,
ch - QC;P(PN“)_ =) ; PMl (38)

R(T +27315)

A vazdo volumétrica de ar alimentado na temperatura T do ensaio de

inflamabilidade foi estimada pela Equacao (3.9):

T+27315

Qa = Qa,25°C 298,15

(3.9)

onde Qa2sc € a vazdo volumétrica total de ar a temperatura ambiente medida com
0s rotametros calibrados.

As fracBes volumétricas de combustivel na mistura ar-combustivel na
temperatura e pressao do ensaio de inflamabilidade s&o finalmente encontradas com

a Equacéo (3.10).

yoQu (3.10)

QCV + Qa
3.4. COMPOSIQAO DAS MISTURAS COMBUSTIVEIS
As misturas de iso-butanol e gasolina sintética foram preparadas de maneira a

obter 10 amostras de 100 ml com fragBes volumétricas de iso-butanol variando de

5% em 5% no intervalo de 5% a 25%, obtendo-se assim as amostras denominadas
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15, 110, 115, 120 e 125, respectivamente. Para a preparacao da gasolina sintética com
octanagem 87, foram preparadas amostras em um baldo volumétrico, pipetando 87
mL de isoctano com micropipetas monocanal de volume variavel (LABMATE,
modelos LM 1000 e LM 5000) para um baldo volumétrico e completando o volume
para 100mL com n-heptano. Procedimento analogo foi utilizado para a preparagéo
das misturas de gasolina sintética com iso-butanol.

O valor méximo para a adicdo de iso-butanol foi estabelecido com base na
legislagdo brasileira vigente na época da investigacdo, que permitia uma adicdo
maxima de etanol a gasolina. A referéncia para o etanol foi utilizada pois ndo existe
ainda legislacdo aplicavel para a regulacdo da adicdo de iso-butanol a gasolina.
Apesar da regulamentagdo brasileira permitir a adicdo de até 25% de etanol, as
misturas com menores concentracées foram investigadas devido a existéncia de
diferentes regulamentacfes internacionais para a adicdo de biocombustiveis na

gasolina em grandes mercados consumidores.

3.5. VALIDACAO DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como mencionado anteriormente, foram conduzidos ensaios para a
determinacao de LI de combustiveis puros com o objetivo de validar o procedimento
experimental. Os métodos experimentais e de calculo para a determinagcédo destes
limites foram os mesmos utilizados para a investigacao dos limites das misturas de
combustiveis de interesse.

Entretanto, como os dados referenciados na literatura foram obtidos na
temperatura de 25 °C e pressao de 101,3 kPa, enquanto que nesta investigacao os
limites sédo sempre obtidos a temperatura acima da temperatura de ebulicdo dos
combustiveis ou de saturacdo da mistura, 0S mesmos ndo podem ser rigorosamente
confrontados. Devido a este fato, e sabendo-se que a variagcdo da temperatura tem
efeito linear sobre os limites de inflamabilidade (KONDO et al., 2011b; COWARD e
JONES, 1952; DRYSDALE, 2011; CROWL e LOUVAR, 2002), testes adicionais em
diferentes temperaturas foram realizados para obter correlagdes dos limites de
inflamabilidade destes compostos com a temperatura. Neste sentido, os LI destes
solventes puros podem ser estimados a temperatura ambiente e por fim comparados

com a literatura disponivel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo reportados os resultados dos ensaios de calibragdo dos
equipamentos, limites de inflamabilidade dos combustiveis puros em diferentes
temperaturas, comparacdo entre LI estimados nesta investigacdo e reportados na
literatura (para proposito de validacdo da técnica experimental adotada) e os limites
de inflamabilidade experimentais para as misturas de iso-butanol e gasolina

sintética.

4.1. ENSAIOS DE CALIBRACAO DOS EQUIPAMENTOS DE MEDICAO
UTILIZADOS

Para a determinacdo dos parametros investigados foram requeridas medicdes
de vazbes e de temperaturas. Para tanto, foram utilizados dois rotametros, um
termopar e uma bomba peristaltica, como apresentado na Figura 3.1. Para garantir a
confiabilidade dos dados, estes equipamentos de medicdo foram calibrados como
descrito detalhadamente na Seccao 3.2.

No caso particular da bomba peristaltica, a vazao era regulada através de um
seletor de rotacdes, e a menor escala em rotagbes por minuto era igual a uma
unidade. A fim de reduzir o erro nas medidas de vazdo de combustivel, o seletor de
rotacdes foi sempre ajustado para um namero inteiro de rotacées. Como as vazdes
requeridas seriam sempre baixas, a bomba foi calibrada no intervalo de 1 a 10
rotacdes por minuto, garantindo que a calibragéo tivesse boa representatividade no
intervalo de interesse. Tendo em vista que apenas valores inteiros de rotacdo foram
utilizados, os dados de calibracdo da bomba estdo apresentados na Tabela 4.1, e

ndo na forma usual de um gréafico com a respectiva equacgédo de calibracao.

Tabela 4.1. Relacéo entre a regulagem de rotacdo dos rolos de deslocamento de

liquido na bomba peristaltica e a vazao volumétrica.

Rotacéo (rpm) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Qcx108 (m3®st) 0,83 1,33 1,67 2,67 3,17 4,00 4,83 533 6,00 6,83
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A curva de calibracdo do rotametro é apresentada na Figura 4.1, onde Qn
representa a vazao volumétrica nominal e Qa2s«¢ € a vazéo real correspondente de
ar a temperatura ambiente. Como esperado, a reta representada pela Equacéo 4.1
reproduziu corretamente a relagcdo entre a vazdo nominal do rotametro e a de
oxidante bombeada através da serpentina de aquecimento, para posterior
alimentacao no tubo de combustao (R?=0,995).

Qazsc X10° (m*s™Y)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Q, x10° (m*s™)

Figura 4.1. Curva de calibracdo do rotametro 1, utilizado para medi¢cdes de vazdes

de ar no esquema representado na Figura 3.1.
Qe =099Q, (4.2)

O rotametro 2 foi empregado para ensaios que envolviam vazdes de oxidante
maiores do que as possiveis de serem mensuradas com o rotametro 1. Os dados
experimentais e 0s valores que representam a curva estimada de calibragcdo séo
reportados na Figura 4.2. A Equacao 4.2, com coeficiente ajustados pelo método de
Levenberg-Marquadt reproduz aproximadamente 100% das variagbes reais de

vazao de ar registradas pelo rotametro (R?=0,997).

Q, s =1373Q, -0018(Q, f’ (4.2)
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O termopar utilizado para a medicdo da temperatura da mistura néo
gueimada, localizado proximo a fonte de ignicao, foi calibrado com auxilio de um
termOmetro de referéncia. A Figura 4.3 apresenta os valores experimentais e a curva

de calibracao representada pela Equacéo (4.3), a qual apresenta um coeficiente de
correlacao de 0,996.
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Qazsc x10° (M3 s™)
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Q, x10° (m*s™)

Figura 4.2. Curva de calibragdo do rotametro 2, utilizado para medi¢cdes de vazdes

de ar no esquema representado na Figura 3.1.
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Figura 4.3. Curva de calibracdo do termopar, utilizado para medi¢cdes de temperatura
da mistura nao reagida no tubo de combustdo, conforme o esquema apresentado na
Figura 3.1.
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T =098T, —-631 (4.3)

4.2. ENSAIOS DE INFLAMABILIDADE DE COMBUSTIVEIS PUROS, E VALIDACAO
DO APARATO EXPERIMENTAL PARA DETERMINACAO DOS LIMITES DE
INFLAMABILIDADE DAS MISTURAS

Tendo em vista que os dados de LI referenciados na literatura geralmente
referem-se a valores obtidos a 25 °C, condi¢cdes estas que ndo conseguiriam ser
reproduzidas com o aparato experimental utilizado, ensaios de determinagdo dos
limites de inflamabilidade dos componentes puros foram inicialmente conduzidos em
trés diferentes temperaturas (superiores a de ebulicdo do combustivel). As Figuras
4.4 a 4.8 apresentam estes resultados para a acetona, etanol, iso-butanol, iso-

octano e n-heptano, respectivamente.

20
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Figura 4.4. Resultados de ensaios de inflamabilidade para acetona pura em trés
diferentes temperaturas. Simbolos: misturas inflamaveis (chamas); misturas nao-
inflaméaveis (x). Linhas solidas: limites de inflamabilidade. Area sombreada: incerteza

dos limites superiores de inflamabilidade.
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Figura 4.5. Resultados de ensaios de inflamabilidade para etanol puro em trés
diferentes temperaturas. Simbolos: misturas inflamaveis (chamas); misturas néo-
inflaméaveis (x). Linhas sélidas: limites de inflamabilidade. Area sombreada: incerteza

dos limites superiores de inflamabilidade.
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Figura 4.6. Resultados de ensaios de inflamabilidade para iso-butanol puro em trés
diferentes temperaturas. Simbolos: misturas inflamaveis (chamas); misturas nao-
inflamaveis (x). Linhas sélidas: limites de inflamabilidade. Area sombreada: incerteza

dos limites superiores de inflamabilidade.
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Figura 4.7. Resultados de ensaios de inflamabilidade para iso-octano puro em trés
diferentes temperaturas. Simbolos: misturas inflamaveis (chamas); misturas nao-
inflaméaveis (x). Linhas sélidas: limites de inflamabilidade. Area sombreada: incerteza

dos limites superiores de inflamabilidade.
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Figura 4.8. Resultados de ensaios de inflamabilidade para n-heptano puro em trés

diferentes temperaturas. Simbolos: misturas inflamaveis (chamas); misturas néao-
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inflamaveis (x). Linhas sélidas: limites de inflamabilidade. Area sombreada: incerteza

dos limites superiores de inflamabilidade.

Os resultados de LI nas Figuras 4.4 a 4.8 corroboram repetidas observacdes
encontradas na literatura em relagdo ao efeito linear da temperatura sobre a
propriedade em questdo. Observa-se que para todos os combustiveis considerados,
os intervalos de inflamabilidade sofrem um incremento com o aumento da
temperatura. No caso dos limites superiores de inflamabilidade, a diferenca entre o
maior y que permitiu propagacdo de chama e o menor que ndo permitiu que isto
ocorresse foi relativamente grande. Este fato € importante, pois gerou uma regido de
incerteza na determinagcao do LS| que aumenta a medida que se pretenda estimar
esta propriedade em temperaturas distantes das presentemente consideradas, o que
€ de interesse para propositos de validagdo da técnica, como sera visto na
sequéncia.

Um aspecto adicional que merece atencdo em relacdo ao efeito linear da
temperatura € que existem expressdes empiricas extensivamente utilizadas na para
estimar LIl e LSI de hidrocarbonetos em funcao deste fator (ZHAO, 2008) (Equacdes
4.4 e 4.5) (ZABETAKIS, 1965). A Figura 4.9 reporta uma comparagao entre oS
valores de LI para n-heptano e iso-octano gerados com estas equacdes e aqueles
determinados a partir de modelos lineares com parametros ajustados a partir dos LI
determinados experimentalmente nesta investigacdo. Nesta comparacdo, nas
Equacdes (4.4) e (4.5), foram utilizados dados de LI a 25 °C provenientes da

literatura (ver Tabela 2.4).

LIl = LI1,5[1—0.000784(T — 25)] (4.4)

LSI = LSl ,.[1+0.000721(T —25)] (4.5)

A Figura 4.9 evidencia que a Equacao (4.4) é capaz de estimar o efeito da
temperatura sobre os limites de inflamabilidade do n-heptano e iso-octano.
Entretanto, a expressao anéloga para o limite superior (Equacgéo 4.5) reproduz com

certos desvios o0s resultados obtidos nesta investigagéo. De acordo com Zhao (2008)
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esta diferenca para os LSI é esperada pois alcanos como heptano e octano nao

seguem esta regra geral.

10

: _
,_
N Eq. (4.4)
" |
0 | |
25 90 155 220

T (°C)
Figura 4.9. Comparacdo entre LI de hidrocarbonetos determinados nesta
investigacdo (linhas tracejadas) e de equacfes empiricas reportadas na literatura

(linhas sélidas). n-heptano (tragos maiores); iso-octano (tracos menores).

De posse dos dados de LI reportados nas Figuras 4.4 a 4.8, modelos lineares
foram utilizados para correlacionar ambos os limites inferiores e superiores de
inflamabilidade com as temperaturas, e em seguida utilizados para estimar os LI a
25 °C. Os parametros destas correlacbes empiricas, dadas respectivamente pelas
Equacdes (4.6) e (4.7), foram determinados pelo método de otimizacdo Levenberg-
Marquadt, a fim de minimizar o somatorio do quadrado dos residuos. O conjunto de

parametros para todas as condi¢des investigadas € apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Parametros das Equacgbes (4.6) e (4.7) para estimativa de LI dos

combustiveis puros investigados em diferentes temperaturas.

Ll |ca|c LS'calc
Combustivel

a1 yoi R2 lo7) P2 R2

acetona  -5,18x10° 2,82 0,99 (2,2142,23)x102  10,3+2,88 0.99
etanol -7,38x10° 3,80 0,95 (4,6442,36)x102  17,1+2,82  0.99
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L”calc LS'calc
Combustivel
o il R2 o Jo7, R2

iso-butanol -2,40x103 1,80 0,99 (3,02+1,86)x102  7,18+3,10 0.99
iso-octano -1,31x1073 1,12 0,89 (9,6049,60)x10°  5,20+1,42 0.88
n-heptano -9,49x10* 1,03 0,97 (9,3049,30)x10°  6,07+1,54 0.90
LI, =T+ (4.6)
LSl . =, T + 5, 4.7)

Comparacdes entre os valores estimados de LI a 25 °C (com as Equacdes 4.6
e 4.7) e dados analogos da literatura (KUCHTA, 1985; GLASSMAN, 2001;
CHEREMISINOFF, 1999; BROOKS e CROWL, 2007; MUJUMDAR, 2015) (ver

Tabela 2.4) podem ser observados nas Figuras 4.10 a 4.14. Diferencas apenas

residuais sdo encontradas no caso dos limites inferiores, o que corrobora o

procedimento experimental adotado. O mesmo acontece com o0s limites superiores

experimentais e encontrados na literatura, que quando considerada a incerteza das

presentes estimativas de LI a 25 °C, ndo podem ser considerados distintos.
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Figura 4.10. Comparacéao entre limites de inflamabilidade da acetona determinados
nesta investigacao e reportados na literatura (GLASSMAN, 2001) a 25 °C.
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Experimental Literatura Experimental Literatura
Figura 4.11. Comparacdo entre limites de inflamabilidade do etanol determinados

nesta investigacao e reportados na literatura (BROOKS e CROWL, 2007) a 25 °C.
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Figura 4.12. Comparacdo entre limites de inflamabilidade do iso-butanol

determinados nesta investigacéo e reportados na literatura (MUJUMDAR, 2015) a 25

°C.
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0

Experimental Literatura Experimental Literatura
Figura 4.13. Comparagdo entre Ilimites de inflamabilidade do iso-octano
determinados nesta investigacdo e reportados na literatura (CHEREMISINOFF,
1999) a 25 °C.

LI (%)
|

Experimental Literatura Experimental Literatura
Figura 4.14. Comparagcdo entre limites de inflamabilidade do n-heptano

determinados nesta investigacao e reportados na literatura (KUCHTA, 1985) a 25 °C.
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4.3. DETERMINACAO DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DAS MISTURAS DE
ISO-BUTANOL E GASOLINA SINTETICA

Apés a devida validacdo do aparato experimental, foram conduzidos os
experimentos para a determinacdo dos limites de inflamabilidade das misturas de
iso-butanol e gasolina sintética. Os ensaios foram conduzidos a pressédo atmosférica
e temperatura média de 154 + 11 °C, o que foi determinado a partir de
aproximadamente 100 medidas de temperatura, como pode ser notado na Figura
4.15. Com excecéo dos primeiros valores de temperatura, que se referem a dados
medidos quando da determinacdo de LI da gasolina sintética sem adicdo de iso-

butanol, a dispersao € considerada baixa.

200

180

160+

T (°C)

140+

120+

100 | | | |

0 20 40 60 80 100
N° de medidas

Figura 4.15. Variacdo de temperatura durantes os testes de inflamabilidade das
misturas de iso-butanol e gasolina sintética. Simbolos: resultados experimentais.

Linha: temperatura média.

A Figura 4.16 representa a regido de inflamabilidade das misturas. A regiao
inflamavel indica misturas que quando submetidas a ignicdo, resultaram na
formacdo, sustentacdo e propagacdo de uma chama por trés ensaios de
inflamabilidade consecutivos. De forma analoga a ndo propagagdo da chama

determinou as fragcdes volumétricas de combustivel fora da regido de
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inflamabilidade. As linhas continuas, definidas pelas Equacbes (3.2) e (3.3),

delimitam as distintas regiées em termos de inflamabilidade.

0
| | | | | |

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Yiso (Xloz)

Figura 4.16. Testes de inflamabilidade para uma mistura de ar e gasolina sintética
com diferentes frac6es volumétricas de iso-butanol na fase liquida (ziso). Condicao de

operacdo: T=154+11 °C; P~91.4 kPa. Simbolos: mistura inflaméavel (chamas) e néo-

inflamavel (x).

No diagrama representado pela Figura 4.16, pode-se observar uma tendéncia
de estreitamento da regido de inflamabilidade com o aumento da fracdo volumétrica
de iso-butanol na mistura. Este comportamento é inevitavelmente observado em
diagramas para sistemas analogos (MARMENTINI e ZANOELO, 2011) pois na
medida que a fragdo volumétrica do aditivo nas condi¢des limites de inflamabilidade
tende a unidade, a fracdo volumétrica do combustivel deve tender a zero. No
presente caso, e considerando que os limites de inflamabilidade variam linearmente
com o incremento de iso-butanol na mistura, este estreitamento pode ser

representado pelas Equacdes (4.8) e (4.9).

LIl
yu! = L“gas Vo +001(LI ) (4.8)
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LS!
yHl = 8y 1 0,01(LSI (4.9)
gas LSI iso gas

Na Figura 4.17 observam-se os resultados gerados pelas Equacbes (4.8) e
(4.9), os quais evidenciam o inevitavel estreitamento da regido de inflamabilidade.
Entretanto, este mesmo diagrama também parece indicar que o modelo linear dado
pelas expressdes anteriores ndo estima corretamente as fracdes volumeétricas de
combustivel que definem os limites superiores de inflamabilidade. Devido a natureza
deste tipo de diagrama, quando obtém-se a maxima fracdo volumétrica de aditivo
que limita a regido de inflamabilidade, diz-se que um envelope de inflamabilidade é

construido para a mistura.

2.5

Yiso (x10%)
Figura 4.17. Comparacao entre fracdes volumétricas experimentais (linhas solidas) e

calculadas (Equacdes 4.8 e 4.9; linhas tracejadas) que limitam a regido de

inflamabilidade.

No diagrama representado pela Figura 4.16 ou 4.17, os limites de
inflamabilidade sdo definidos pela soma das fracdes volumétricas de iso-butanol e
de gasolina sintética em pontos sobre as linhas sdlidas. Desta forma foram
estimados os limites inferiores e superiores experimentais para as mistura com as

diferentes fragBes volumétricas de iso-butanol na mistura liquida com gasolina (ziso).
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A fim de verificar a validade da regra de mistura de Le Chatélier, estes valores séao
confrontados na Figura 4.18 com dados analogos gerados pelas Equacdes (2.3) e
(2.4). Uma vez que na regra de mistura em questao os LI sdo funcdes das fracoes
molares dos combustiveis na mistura livre de ar, as respostas sédo reportadas na
Figura 4.18 em funcdo de fragbes molares de iso-butanol (xiso) 0 que pode ser
facilmente feito se sdo conhecidos os pesos moleculares dos combustiveis puros
(ver Tabela 2.5).

10

8 
gﬁ>(~”ﬂ@ﬂ_“/@”,”&,”};“_ )
=

2

< S & o . .

0 | \ | ‘ | |

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Xiso
Figura 4.18. Comparacao entre limites de inflamabilidade experimentais (simbolos) e
calculados (linhas sélidas, Le Chatélier) da gasolina sintética com diferentes fracées
molares de iso-butanol na mistura combustivel. Linha tracejada: LS| dados por Le
Chatélier mas com coeficiente linear igual ao LSI experimental da gasolina sem iso-

butanol.

Na Figura 4.18, tanto os valores experimentais como 0s estimados por Le
Chatélier indicam um aumento aproximadamente linear em ambos os limites com o
aumento da fracgdo molar de iso-butanol na mistura de combustiveis. E
particularmente interessante notar que a regra de mistura em analise é capaz de
reproduzir os limites inferiores de inflamabilidade, mas falha ao estimar os limites
superiores. Este fato ndo é surpreendente pois a regra de Le Chatélier foi

originalmente proposta de forma empirica para estimar os limites de inflamabilidade
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inferiores (LE CHATELIER, 1891), e somente bem apds seu desenvolvimento foi
utilizada para também determinar os LSI de misturas de combustiveis (COWARD et
al., 1919).

A validade desta regra tem sido amplamente discutida na literatura (KONDO
et al.; 2008), mas recentemente Mashuga e Crowl (2000) demonstraram com base
em conceitos termodinamicos que as hipdteses necessarias para reproduzir a
expressdo mateméatica que representa a regra de Le Chatélier sdo mais
razoavelmente validas para predicdo dos limites inferiores de inflamabilidade, e
menos para o célculo dos limites superiores. As principais hipoteses consideradas
sdo de que: i) a capacidade calorifica dos gases de combustdo é independente da
temperatura; ii) o nUmero de moles da mistura reagente e dos gases de combustéo é
constante (para mistura pobres em combustivel esta consideracdo € totalmente
aceitavel devido a diluicdo do combustivel em excesso de ar); iii) a cinética de
combustéo das espécies puras nao € alterada pela presenca de outros combustiveis
da mistura; iv) a temperatura adiabatica dos diferentes combustiveis é
aproximadamente igual nos limites de inflamabilidade.

Uma andlise rapida da simplificacé@o i (para desenvolvimento da expressao de
Le Chatélier) com base na Figura 4.19 indica que a mesma parece realmente mais
aceitavel para os limites inferiores de inflamabilidade, visto que nesta condicdo os
gases de combustdo contém basicamente ar (mistura pobre em combustivel ou
gueima com grande excesso de ar), cuja capacidade calorifica € aproximadamente
constante. Entretanto, no caso de queima na condicdo que caracteriza o limite
superior, uma fracdo muito maior de CO2 e H20 estard presente nos gases de
combustdo, o que implica em maior dependéncia de C, dos produtos com a
temperatura.

A hipotese i parece igualmente mais sustentavel para o limite inferior pois a
reacao ocorre em grande diluicdo (excesso de ar), o que implica em uma alteracéo
modesta do numero de moles total. Esta hipotese € obviamente inaceitavel na
condicdo estequiométrica e pouco Vvalida na condicdo critica superior de
concentragdo de combustivel.

Temperaturas adiabaticas de chama (TAC) aproximadamente iguais a 927 K e
945 K para o n-heptano e iso-octano (estimadas a T=154 °C nos limites superiores

de inflamabilidade dada pela Equacdo 4.7 para estes compostos) corroboram a
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validade da hipotese iv para calculo do LSI por Le Chatélier para gasolina sintética

considerada nesta investigacao.
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Figura 4.19. Dependéncia da Capacidade calorifica do ar, diéxido de carbono e

vapor d'agua em diferentes temperaturas (HIMMELBLAU, 1982).
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Figura 4.20. Comparagédo entre TAC de diferentes compostos calculadas e
reportadas na literatura (MELHEM, 1997).
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As TAC do n-heptano e iso-octano, anteriormente reportadas, foram geradas
por simulacdo em um reator de mistura adiabatico operando a pressédo constante.
Os codigos comerciais PSR (GLARBORG et al.,, 1990) e CHEMKIN (KEE et al.,
1990), juntamente com um modelo cinético detalhado para queima de
hidrocarbonetos (203 espécies e 795 reacbes) (JERZEMBECK et al, 2009), foram
utilizados com este propdsito. A validade do presente procedimento de estimativa de
temperaturas adiabaticas de chama foi confirmada por comparacgéo entre valores de
TAC estimados pela presente metodologia e reportados na literatura para o CHa, CO
e Cz2He no limite superior de inflamabilidade destas espécies combustiveis a 25 °C
(MELHEM, 1997) (ver Figura 4.20).

O impacto da consideracdo iii sobre os limites inferiores e superiores
dependeria de uma analise mais detalhada das diferencas na cinética de combustéo
nestas distintas condi¢des criticas, o que foge ao escopo do presente trabalho. No
entanto, convém ainda ressaltar que de acordo com a literatura a formacédo de
compostos sulfurosos e a existéncia de chamas frias durante a queima de alcanos
de maior peso molecular, como o0 n-heptano e iso-octano, tem um papel negativo
nas estimativas de limites superiores de inflamabilidade pela regra de Le Chatélier
(MASHUGA e CROWL, 2000; ZHAO, 2008). De modo geral, existe um nuamero
significativo de investigagbes que reportam discrepancia entre valores de LSI
experimentalmente obtidos e determinados por Le Chatélier para diversas misturas
de combustiveis (WIERZBA e KILCHYK, 2001; MARKUS et al., 2003; WIERZBA e
WANG, 2006; KONDO et al., 2008; ZHAO et al., 2009).

Um ultimo importante aspecto que merece consideracao na Figura 4.18 é que
se a inclinacdo da curva que caracteriza o LSI por Le Chatélier for mantida, mas o
coeficiente linear for alterado para reproduzir o resultado de LSI da mistura n-
heptano e iso-octano, entdo a regra de mistura passa a descrever perfeitamente os
LS|l da mistura de iso-butanol com gasolina sintética. Esta evidéncia claramente
indica que a regra de Le Chatélier falha na estimativa de LS| da mistura de

hidrocarbonetos, mas reproduz o efeito da adi¢do de iso-butanol.
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CONCLUSOES

A crescente demanda por combustiveis de fontes renovaveis impulsiona o
mercado para o desenvolvimento de combustiveis alternativos, principalmente os
gue podem ser utilizados para a mistura com gasolina, sem que sejam necessarias
mudancas nos motores dos veiculos e nas estruturas de bombeamento e
armazenamento existentes. Neste contexto, importancia deve ser dada ao
conhecimento de propriedades de seguranca para estas misturas. Neste trabalho,
buscou-se determinar os limites de inflamabilidade de misturas de iso-butanol, um
biocombustivel promissor e em ascensdo no mercado internacional, com gasolina
sintética.

Os resultados obtidos confirmam o efeito linear da temperatura sobre os
limites de inflamabilidade, porém também evidenciam que a classica equacédo
empirica proposta pelo Bureau of Mines (ZABETAKIS, 1965) para estimativa de LI
de hidrocarbonetos deve ser utilizada com atencdo para compostos desta familia
com alto peso molecular. As diferencas residuais encontradas entre os limites de
inflamabilidade determinados experimentalmente para a acetona, etanol, iso-butanol,
iso-octano e n-heptano a 25 °C, quando comparados com dados da literatura na
mesma temperatura, validam o aparato experimental utilizado nesta investigacdo
para a determinacéo de limites de inflamabilidade de combustiveis liquidos.

No que refere-se as misturas, o diagrama de inflamabilidade se comporta
exatamente como esperado para sistema analogos, ou seja, o incremento da fracao
volumétrica do iso-butanol na gasolina causa um estreitamento da regido de
inflamabilidade. Os limites de inflamabilidade obtidos a partir deste diagrama
demonstram que a adicdo de iso-butanol a gasolina ocasiona uma reducdo e um
aumento linear do LIl e do LSI da mistura, respectivamente (i.e. o intervalo de
inflamabilidade é aumentado com o aumento da concentragdo do aditivo). A
equacdo de Le Chatélier pode também ser utilizada para a estimar os limites de
inflamabilidade de misturas destes compostos, fornecendo resultados com
consideravel precisdo para os limites inferiores. Entretanto, a regra de mistura em
guestdo ndo reproduziu corretamente os limite superiores de inflamabilidade

determinados experimentalmente para a mistura investigada, corroborando
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evidéncia anteriores reportadas na literatura que alertam quanto as limitacdes da

regra de Le Chatélier para estimativa de LSI.
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