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APRESENTACAO

O desenvolvimento daciéncia e datecnologiatem acarretado diversas transformacodes
na sociedade contemporénea, refletindo em mudancas nos niveis econémico, politico
e social. E comum considerarmos ciéncia e tecnologia motores do progresso que
proporcionam nao s6 desenvolvimento do saber humano, mas, também, uma evolucao
real para o homem.

Sendo assim, precisamos de uma imagem de ciéncia e tecnologia que possa trazer
a tona a dimensao social do desenvolvimento cientifico—tecnoldgico, entendido como
produto resultante de fatores culturais, politicos e econémicos. Seu contexto historico
deve ser analisado e considerado como uma realidade cultural que contribui de forma
decisiva para mudancas sociais, cujas manifestacoes se expressam na relacdo do homem
consigo mesmo € 0s outros.

Hoje, estamos vivendo um periodo, por conta do contexto da Pandemia provocada
pelo Novo Coronavirus, onde os olhares se voltam a Ciéncia e a Tecnologia. Antes de
tudo isso acontecer os conhecimentos produzidos em espac¢os académicos, centros de
pesquisa e laboratérios, por exemplo, tem buscado resposta para problemas cotidianos,
em busca de melhorar a vida da populagédo de uma forma geral.

E nesse interim que este livro, intitulado “Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e
seu Alto Grau de Aplicabilidade”, em seu segundo volume, reune trabalhos de pesquisa e
experiéncias em diversos espagos, como a escola, por exemplo, com o intuito de promover
um amplo debate acerca das diversas areas que o compoe.

Por fim, ao levar em consideracéo todos esses elementos, a importancia desta obra,
que aborda de forma interdisciplinar pesquisas, relatos de casos e/ou revisoes, reflete-se
nas evidéncias que emergem de suas paginas através de diversos temas evidenciando-
se nao apenas bases teodricas, mas a aplicagcao pratica dessas pesquisas.

Nesse sentido, desejamos uma boa leitura a todos e a todas.

Américo Junior Nunes da Silva
André Ricardo Lucas Vieira
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CAPITULO 10

DETERMINACAO DOS LIMITES DE
INFLAMABILIDADE DE HIDROCARBONETOS POR
MEIO DO CALCULO DO EQUILIBRIO QUIMICO

Data de aceite: 01/07/2020

Jéssica Ribeiro Galdini

Universidade Federal de Sao Paulo, Instituto de
Ciéncias Ambientais, Quimicas e Farmacéuticas,
Departamento de Engenharia Quimica

Diadema — SP

Luciana Yumi Akisawa Silva

Universidade Federal de Sao Paulo, Instituto de
Ciéncias Ambientais, Quimicas e Farmacéuticas,
Departamento de Engenharia Quimica

Diadema — SP
http://lattes.cnpq.br/6845759105423166

RESUMO: Grande parte das industrias quimicas
manipulam materiais inflamaveis e enfrentam
perigo relacionado a combustdo destes
materiais. As caracteristicas de inflamabilidade
das substancias quimicas sao importantes para
os procedimentos de seguranca na estocagem,
processamento e manipulacdo, dentre estas
caracteristicas destacam-se os limites de
inflamabilidade. Os limites de inflamabilidade
séo definidos como o intervalo da razdo de
equivaléncia ar-combustivel, em que uma
substancia inflamavel pode produzir fogo ou
explosdao quando uma fonte de ignicdo esta
presente. Este trabalho teve como objetivo
inflamabilidade dos

estimar os limites de
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hidrocarbonetos, metano, etano e propano,
por meio do célculo de equilibrio quimico
e determinagdo da temperatura adiabética
da chama. Esta metodologia assume que
a temperatura adiabatica é constante para
diferentes combustiveis, e que os limites de
inflamabilidade correspondem a temperatura
adiabatica da chama limite. A composicao
de equilibrio da reagcdo de combustao foi
determinada por meio da minimizacdo da
Energia Livre de Gibbs. O metano, etano e
propano apresentaram limites de inflamabilidade
semelhantes. O limite de inflamabilidade inferior
(LHI) foi igual a uma razdo de equivaléncia
(®) de 0,5 e o limite de
inflamabilidade superior (LIS) foi de ® igual a

ar-combustivel

2,1 para uma temperatura adiabatica da chama
igual a 1500 K.
PALAVRAS-CHAVE:Limitesdeinflamabilidade,

combustao, equilibrio quimico, temperatura

adiabatica da chama.

DETERMINATION OF THE FLAMMABILITY
LIMITS OF HYDROCARBONS BASED ON
CHEMICAL EQUILIBRIUM CALCULATION

ABSTRACT: Most of the chemical industries
handle flammable materials and deal with the
danger related with the combustion of these
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materials. The flammability characteristics of chemicals like flammability limits are important
for safety procedures in storage, processing and handling. Flammability limits are defined
as the range of the air-fuel equivalence ratio, in which a flammable chemical can produce
a fire or explosion when an ignition source is present. This work estimated the flammability
limits of hydrocarbons, methane, ethane and propane, by calculating chemical equilibrium
and determining the adiabatic flame temperature. This methodology assumes that adiabatic
flame temperature is constant for different fuels and the flammability limits corresponds to
the threshold adiabatic flame temperature. The equilibrium composition of the combustion
reaction was determined by minimizing Gibbs free energy. Methane, ethane and propane
had similar flammability limits. The lower flammability limit (LFL) was equal to an air-fuel
equivalence ratio (®P) of 0.5 and the upper flammability limit (UFL) was ® equal to 2.1 for a
threshold adiabatic flame temperature of the 1500 K.

KEYWORDS: Flammability limits, combustion, chemical equilibrium, adiabatic flame
temperature.

11 INTRODUCAO

O conhecimento do potencial de combusté&o de uma substancia quimica € fundamental
para o desenvolvimento de procedimentos de seguranca de processos quimicos. Os
limites de inflamabilidade s&o caracteristicas importantes que devem ser conhecidas para
a estocagem, manipulacdo e processamento de substéncias inflamaveis. Os limites de
inflamabilidade representam a quantidade minima (limite de inflamabilidade inferior — LII)
e maxima (limite de inflamabilidade superior — LIS) de combustivel necessaria para que
ocorra a propagacdo de chamas em uma mistura ar-combustivel (Dwyer et al., 2003 e
Crowl, 2012).

A determinacéo experimental dos limites de inflamabilidade é realizada por meio do
método do tubo e existem diferentes metodologias, como por exemplo, a metodologia
U. S. Bureau Mines, a ASHRAE (American Society of Heating, Refrigerating and Air-
Conditioning Engineers), ASTM — E681 e EN 1839. Estas metodologias diferem na forma
e no tamanho do aparato experimental, na fonte de ignicéo e no critério de propagacao da
chama, o que implica em limites de inflamabilidade diferentes para uma mesma substancia
(Rowley, 2010). Apesar, dos dados experimentais serem necessarios, eles sdo escassos
e muitas vezes indisponiveis para diferentes condicdes de operagdes industriais, sendo
necessario o uso de modelos preditivos para estimar os limites de inflamabilidade. Entre os
métodos preditivos existentes para a estimativa dos limites de inflamabilidade destacam-
se a equacao de Shimy, o método de contribuicdo de grupos e o0 método da temperatura
da chama adiabatica calculada (Calculated Adiabatic Flame Temperature — CAFT) (Zhao,
2008).

De acordo com o trabalho desenvolvido por Shimy (1970), o limite de inflamabilidade
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inferior dos hidrocarbonetos depende somente do numero de atomos de carbono na
cadeia, enquanto o limite de inflamabilidade superior depende do numero de carbonos e
do numero de hidrogénios presente na cadeia.

Albahri (2003) desenvolveu um método baseado na abordagem da contribuicdo de
grupos para predizer a temperatura do ponto de fulgor, a temperatura de auto-ignicédo e
dos limites de inflamabilidade de hidrocarbonetos.

A temperatura adiabatica da chama é a temperatura que é obtida, quando ndo ha
perdas de calor durante a combustdao e a entalpia permanece constante (Zhao, 2008).
Melhem (1997), Mashuga e Crowl (1999) e Du et al. (2014) utilizaram ao método da
temperatura adiabatica da chama calculada para determinar os limites de inflamabilidade
para substadncias puras e misturas. O método da temperatura adiabatica da chama
calculada consiste no calculo do equilibrio quimico, seguido pela determinagcdo da
temperatura adiabatica da chama. Este método assume que a temperatura adiabatica
da chama nos limites de inflamabilidade &€ aproximadamente constante para diferentes
combustiveis (Rowley, 2010 e Melhem, 1997). Este trabalho utilizou o método da
temperatura da chama adiabatica calculada para estimar os limites de inflamabilidade do
metano, etano e propano.

2| METODOLOGIA

A predicao dos limites de inflamabilidade foi realizada de acordo com o procedimento
descrito por Melhem (1997), que consiste nas seguintes etapas:

1) Calculo do equilibrio quimico por meio da minimizagcao da Energia Livre de Gibbs.

2) Determinacao da temperatura adiabatica da chama.

2.1 Calculo do equilibrio quimico

Os combustiveis analisados neste trabalho foram o metano, etano e propano e o
comburente foi o ar formado por 79 % em mol de N, e 21 % em mol de O,. Foram
considerados como produtos da reagao de combustao o CO,, CO, H,e H,O e o N, presente
no ar foi presumido ser inerte. Nos calculos realizados, a reacdo de combustdo ocorreu
na pressao de 1 bar e, por isso considerou-se que os gases envolvidos apresentam o
comportamento de gas ideal.

A determinagdo de composicédo de equilibrio foi realizada por meio da minimizagao
da Energia Livre de Gibbs, que é dada pela seguinte equacao:

G(T.P,n)=>'n NG, +R-T-> n,-Iny, (1)

Em que, T é a temperatura em K, R é a constante universal dos gases (8,314 J/

mol.K), ni € o numero de mols do componente i, yi € a fracdo molar do componente i e
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AG;, representa a variacdo da Energia Livre de Gibbs envolvida na formagdo de um mol
de uma substancia a partir dos seus constituintes puros no estado padréao. Por exemplo,
para o C,H, a sua reagéo de formagéo é dada por:

2C(s)+3H,(g) > C,H,(9) (2)
Assim, tem-se que:
Agfﬂz”a (T):chHs (T)_ZQC (T)_S'QH;' (T) (3)

Sendo que, Gi (T) é dado por:

a, T a-T° a, T’ a T' a =
6 12 20

G,.(T):{a1.(1_|nr)_ > - +2 g

Os coeficientes a,, a,, a,, a,, a,, a, e a, foram obtidos de Burcat e Ruscic (2005) e
estao relacionados na Tabela 1.

A minimizac&o da Energia Livre de Gibbs do sistema reacional € um problema néo-
linear e sua resolucéo foi realizada com auxilio da ferramenta “SOLVER” do Excel, por
meio do Método do Gradiente Reduzido Generalizado (GRG — Generalized Reduced
Gradient).

2.2 Determinacao da temperatura adiabatica da chama

A temperatura adiabatica da chama a presséao constante é definida como:

H

reagentes

(T:P) = Hoogtos (Toas P) (5)

Em que, H é a entalpia, T; é a temperatura inicial dos reagentes, Tas é a temperatura
adiabatica da chama.

Os reagentes se encontravam na temperatura de 298,15 K e na pressao de 1 bar,
assim, a entalpia das reagentes foi determinada por:

H

reagentes (

1bar, 298,15 K) = > n, - AH,, (1 bar, 298,15 K) (6)

AH:i é a entalpia padrao de formacao de i, e representa a variagcao de entalpia na
formacao de um mol de substancia a partir dos seus constituintes puros no estado padréo.
Para a reacao de formacéo do C.Hs, que esta descrita na Equacéo (2), tem-se que:

NL’{CZHS = HCZHE (T) —-2-Hc (T) -3 HHZ (T) (7)
€ AH:’,CZHB = HCZHE (T) —2- Hc (T)_3 ) HHZ (T) (8)

Os produtos da reacdo de combustdo estdo na temperatura adiabatica da chama
(Taa) € na pressao de 1 bar, logo a entalpia dos produtos é dada por:
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Hproduros (1 bar’ Tad) = Zni ’ A’;If‘f (Tad) (9)

Tad

e AH, (T)=2AH,, (298,15K)+ j CpdT (10)
298,15
Cp _ . T?4a -T3+a -T*
sendo que, = =a,+a,-T+a,-T°+a,-T"+a,-T (11)

Os coeficientes a1, a2, a3, a4 e a5 estao relacionados na Tabela 1 (Burcat e Ruscic,
2005).
Na temperatura adiabatica da chama, tem-se que:

(1 bar, 298,15 K) - H

produtos (

1 bar, Tadiabética) =0 (12)

Hreagentes

Utilizando-se a ferramenta “SOLVER” do Excel determinou-se a temperatura que

satisfazia a Equacgao (12), encontrando-se a temperatura adiabatica da chama.

an a: as asq as as ar
C(s) 1,60E+00 1,43E-03 -5,09E-07 8,64E-11 -5,34E-15  -7,46E+02  -9,30E+00
Hz (9) 2,93E+00 8,27E-04 -1,46E-07 1,54E-11 -6,89E-16  -8,13E+02  -1,02E+00
0O:(9) 3,66E+00 6,56E-04 -4,93E-07 7,86E-11 -4,61E-15  -9,24E+02  5,87E+00
Nz (g) 2,95E+00 1,40E-03 -4,93E-07 7,86E-11 -4,61E-15  -9,24E+02 5,87E+00
CHa (g) 1,91E+00 9,60E-03 -3,38E-06 5,39E-10 -3,19E-14  -1,01E+04  8,48E+00
C2Hs (g) 4,05E+00 1,54E-02 -5,47E-06 8,78E-10 -5,23E-14  -1,24E+04  -9,69E-01
CsHs (9) 6,67E+00 2,06E-02 -7,37E-06 1,18E-09 -7,07E-14  -1,63E+04  -1,32E+01
CO (9) 3,05E+00 1,35E-03 -4,86E-07 7,89E-11 -4,70E-15  -1,43E+04  6,02E+00
9) 4,64E+00 2,74E-03 -9,96E-07 1,60E-10 -9,16E-15  -4,90E+04 -1,93E+00
9) 2,68E+00 2,97E-03 -7,74E-07 9,44E-11 -4,27E-15  -2,99E+04  6,88E+00

Tabela 1: Coeficientes dos polinébmios para o céalculo de propriedades termodinamicas

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1, 2 e 3 mostram a composicao de equilibrio em funcéo da razéo de
equivaléncia (D), para o metano, etano e propano respectivamente. Arazao de equivaléncia
(P) é definida como:

¢ _ (A":;F)estequiomélrica (1 3)
(AF)

Em que, A/F é a razao ar-combustivel.
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Figura 1: Composic¢ao de equilibrio para reagéo de combustéo do metano.
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Figura 2: Composicao de equilibrio para a reacdo de combustao do etano.
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Figura 3: Composicao de equilibrio para a reagdo de combustao do propano.

A andlise das Figuras 1, 2 e 3, mostra que para ® < 1, tem-se uma mistura pobre
em combustivel e os produtos majoritarios sao H.O, CO,, O, e N.. Como a quantidade de
combustivel € menor do que a quantidade estequiométrica se tem um excesso de ar e
por isso, para ® < 1, o O2 ndo foi totalmente consumido durante a reacdo. Para® > 1, a
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mistura é rica em combustivel, o O. foi totalmente consumido e os produtos majoritarios
sao H-0, CO,, CO e H.. Na combustao rica em combustivel, observa-se a diminuicéo de
H.O e CO; e um aumento da quantidade de H. e CO.

A Figura 4 mostra a relacéo da temperatura adiabatica com a raz&o de equivaléncia
(®P) para o metano, etano e propano.
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Figura 4: Temperatura adiabatica da chama em fung¢éo da razao equivaléncia (D).

De acordo com a Figura 4, para a combustao pobre (® < 1) a temperatura adiabatica
da chama aumenta com o0 aumento do ®. Para a combustéao rica (® > 1), conforme o valor
de @ aumenta, a temperatura adiabatica da chama aumenta diminui.

Conforme relatado por Melhem (1997), a maioria dos dados experimentais de
inflamabilidade estdo compreendidos no intervalo de temperatura adiabatica entre 1000
K e 1500 K. De acordo com este autor a predi¢cado dos limites de inflamabilidade utiliza a
temperatura adiabatica da chama limite, que foi definido como sendo 1000 K.

A Tabela 2 apresenta os valores do limite de inflamabilidade para o metano, etano e
propano determinados neste trabalho e os dados medidos por Kondo et al. (2006a).

d no ® no LII ®d no d no LIS

LIl este (Kondo et °/:e<|:1:t?\>/(|)o LIS este (Kondo et °/;>e<|j;is\>/(;o
trabalho al., 2006a) trabalho al., 2006a)
Metano 0,28 0,49 42,86 3,01 1,79 68,15
Etano 0,27 0,52 43,86 3,09 2,38 29,83
Propano 0,27 0,49 44,89 3,10 2,50 24,00

Tabela 2: Limites de inflamabilidade para a temperatura adiabatica de chama limite igual a 1000 K.

Comparando os valores medidos por Kondo et al. (2006a) com os valores estimados
neste trabalho, os desvios relativos foram altos. Esta discrepancia deve-se provavelmente
a escolha da temperatura adiabéatica da chama limite igual a 1000 K. Kondo et al. (2006b)

determinaram experimentalmente a temperatura adiabatica da chama nos limites de
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inflamabilidade para o metano e encontraram que no LIl a temperatura adiabatica é igual
a 1484 Ke no LIS é de 1699 K. De acordo com a Figura 4, na temperatura de 1484 Ko ®
= 0,51 e em 1699 K tem-se que ® = 1,78. Utilizando estes novos valores de temperatura
adiabatica, o desvio relativo em relacédo aos dados de Kondo et al. (2006a) é de 4,08 %
para o LIl e de 0,56 % para o LIS. Isto &€ um forte indicativo, que a temperatura adiabéatica
da chama limite igual a 1000 K, ndo é a escolha mais adequada. A Tabela 3 apresenta os
limites de inflamabilidade para a temperatura adiabatica da chama limite igual a 1500 K,
em que é possivel observar que os desvios relativos sdo menores do que aqueles obtidos
na temperatura de 1000 K.

@ no ® no LIl % desvio ® no ® no LIS % desvio
LIl este (Kondo et :elativo LISeste  (Kondo et :elativo
trabalho al., 2006a) trabalho al., 2006a)
Metano 0,52 0,49 6,12 2,09 1,79 16,76
Etano 0,51 0,52 1,92 2,18 2,38 8,40
Propano 0,51 0,49 4,08 2,20 2,50 12,00

Tabela 3: Limites de inflamabilidade para a temperatura adiabatica de chama limite igual a 1500 K.

41 CONCLUSAO

A predicao dos limites de inflamabilidade por meio dos célculos de equilibrio quimico
e da temperatura adiabatica da chama mostrou-se viavel, porém os resultados obtidos
dependem fortemente da temperatura adiabatica da chama limite escolhida. Acomparagcao
com dados encontrados na literatura mostrou que a temperatura adiabatica de 1500 K é
mais adequada, pois forneceu desvios relativos menores do que a temperatura adiabatica
de 1000 K. Os hidrocarbonetos estudados (metano, etano e propano) apresentaram
valores semelhantes de limites de inflamabilidade, o LIl foide ® =0,5e o LIS de ® = 2,1
para uma temperatura da chama adiabatica limite de 1500 K.
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