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Resumo.

QUINTERO, J. G. C. (2013), Determinagdo Experimental e Predicdo dos Limites d
Inflamabilidade do Etanol Anidro e Hidratado parsoUha Industria Aerondutica, Itajuba,
169p. Dissertacdo (Mestrado em Conversdo de Energitnstituto de Engenharia

Mecanica, Universidade Federal de Itajuba.

Neste trabalho se apresenta um estudo para a deteém dos limites de inflamabilidade
para o etanol hidratado e para o etanol anidrquas podem ser um substituto total ou parcial do
combustivel tradicional na aviacdo comercial. Aedeinacdo destes limites foi realizada
experimentalmente seguindo a norma padrdo ASTM E#81que as condi¢cbes de pressdo e
temperatura pretendem simular as condi¢cdes quedsarpencontrar no deposito do combustivel
de um avido em voo. O objetivo bésico é ter infa@oadesta propriedade dos combustiveis para
cada etanol testado, pois € um parametro imponenseguranca para evitar riscos de incéndios e
explosdes. Obteve-se resultados experimentaiscpdeaetanol a 5 diferentes pressao e com esses
resultados utilizou-se a Metodologia de SuperfitdeResposta para predizer inflamabilidade a
outras condi¢cOes nao testadas. Assim se apreseatampla informacao sobre a inflamabilidade

destes combustiveis.

Palavras-chave
Limites de Inflamabilidade, Etanol, Aviacdo Comalci



Abstract

QUINTERO, J. G. C. (2013), Experimental Determination and Prediction of thenits of
Flammability of Ethanol Anhydrous and Hydrated fdse in Aircraft Industry, 169p.
Dissertation (Masters Degree in Energy Conversiohjstituto de Engenharia Mecénica,

Universidade Federal de Itajuba.

This dissertation presents a study to determindintits of flammability for the hydrated
ethanol and for the anhydrous ethanol that can tegilace, totally or partially, the standard fuel
in commercial aviation. The determinations of thésets were accomplished experimentally
following the ASTM E681standards in which the pressconditions and temperature, to simulate
the in-flight conditions of a fuel tank. The maibjective is to obtain information about this
property of the fuels for each tested ethanol dhaeis an important parameter to avoid risks of
fire and explosions. Experimental results were iobth for each ethanol at 5 different pressures
and with those results the Response Surface Melbgylavere applied to predict the flammability

in other conditions not tested. Thus a wide stuwgr dammability of these fuels is presented.

Keywords
Flammability Limits, Ethanol, Commercial Aviation
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os avides comerciais impactam fortemente ao melmemnte devido as suas emissodes de
poluentes gerados pela combustdo nos motores damages. Atualmente as emissdes da
navegacao aeronautica comercial representam oce2% dias emissdes mundiais de@outros
gases), e devido ao rapido crescimento do trafégeoafaz-se necessario tomar acdes para a

reducdo das emissdes dos gases de efeito estavaagao.

Uma alternativa é o uso de biocombustiveis quemaléstituir parcial ou totalmente os
combustiveis derivados do petrdleo. Muitos paieesuma acdo conjunta entre 0 governo e a
industria privada tém realizado importantes es®rewém trabalhando nesse tema com alguns
progressos. Por outro lado, os governos comecatudae a possibilidade de criar normas futuras
para a utilizacdo de uma quantidade de teor dabibastivel no total do combustivel do avido,
assim como acontece com o0s automéveis em gerdht®ea Sociedade Americana de Testes e
Materiais American Society for Testing and Materials ASTplicou em junho de 2011 a
aprovacao de misturar até 50% aproximadamenteodoribustivel no tradicional combustivel da

aviacao comercial.

A associa¢ao europeia de companhias aéreas (AEWem afirmou 0 compromisso com
0 meio ambiente e com a reducéo das emissdes gd=@S também expressaram a disposicéo de



cooperar com as autoridades competentes visandotiamsicdo eficaz neste setor para 0s

combustiveis de nova geracao.

Varias companhias aéreas do mundo tém feito voperimxentais, até mesmo voos
comerciais com 0 uso de diversos biocombustivAizompanhia aérea LUFTHANSA utilizou
em um avido Airbus A321 uma mistura com 50% dedidaustivel feito com éleo vegetal. Este
aviao realiza quatro voos por dia, ida e voltareeas cidades de Hamburgo e Frankfurt. Também,
a companhia aérea espanhola IBERIA realizou senejno voo comercial em um Airbus A320
gue tinha uma mistura com o 25% de biocombustikétio da Camélia, cobrindo a rota entre
Madri e Barcelona. O primeiro voo experimental defor um avido comercial utilizando
biocombustivel da América do Sul foi realizado plenpanhia aérea chilena LAN. Este voo foi
realizado entre as cidades de Santiago e Concgagaan Airbus A320 e utilizou uma mistura

com um 31% de um biocombustivel feito com residieéleo vegetal.

O Brasil ja tem feito uma grande contribuicdo paduzir as emissdes de gases de efeito
estufa, um exemplo é o uso do etanol derivado d@a cke aclUcar que pode ser usado em
aproximadamente 87% dos veiculos automotivos nd¥sts. mesma fonte de energia renovavel
esta potencializando uma quantidade importanteedenaves leves, usadas principalmente em
trabalho agricola. O modelo Ipanema 202A da fabte®rasileira de avibes EMBRAER foi o
primeiro avido fabricado em série no mundo com rdificacdo para poder usar etanol como
combustivel. Outro modelo da EMBRAER, o Jato E1%ervico da companhia aérea AZUL,
realizou o primeiro voo experimental desde a ciddgl€ampinas até a cidade de Rio de Janeiro.
Este voo realizado em junho de 2012, na véspetartfaréncia da ONU sobre o desenvolvimento
sustentavel (RIO+20), utilizou biocombustivel daaale aclcar, que segundo um comunicado
feito por a companhia aérea, pode reduzir até ¥t 8poluicdo do ar gerado por combustivel
fossil usado tradicionalmente (CIESP, 2013).

Portanto, o biocombustivel que poderia ser usadgwiagdo comercial deve ser totalmente
confidvel, com a qualidade certificada, completaimearacterizado para que as aeronaves tenham
um 6timo desempenho e evitar qualquer acidenteadaysela manipulacdo do novo combustivel.

Os limites de inflamabilidade desempenham um pamabrtante na caracterizacdo de um
combustivel, porque estes limites sdo usados papaeeencdo de incéndios e explosdes



inesperadas. O papel que desempenha a inflamalalida caracterizacdo dos riscos e explosdes
tem sido por muito tempo reconhecido pela partd@uoéca e industrial. Os eventos catastroficos
como a explosédo do gas natural em Cunnecticut (B )fevereiro de 2010 e a explosao da
British Petroleum no golfo de México em abril dosm® ano, chamam novamente a atengéo ao
entendimento das misturas inflamaveis (Ma, 20149ina como 0s mais recentes ocorridos este
anho em EUA, como a explosdo na fabrica de faatilies em Texas e a explosdo da usina

petroquimica em Luisiana.

z

Como a maioria de hidrocarbonetos € altamente ivaét condicbes de operacao
relativamente normais, requer-se um conhecimeriwhdelo da inflamabilidade para evitar risco
de explosdo destes vapores no local de trabalhajoogaso de um avidao, em tanques de
armazenagem. Na literatura sdo apresentados di#sreglores dos limites de inflamabilidade para
varios hidrocarbonetos, porém nas aplicacdes indissta maioria desses hidrocarbonetos é
submetida a uma grande variedade de condi¢cOes, difgnentes pressdes e temperaturas, variagao
no teor de oxigénio, presenca de gases inertegjrasle gases combustiveis, etc. Condi¢des que
geralmente ocorrem durante a trajetoria de voondawido. Desta forma é necessario criar fontes
de informacdes exatas para os limites de inflandoie, desses diferentes eventos, e assim ter um

manuseio seguro dos combustiveis na industria aetica ou em qualquer outro tipo de industria.

Os limites de inflamabilidade s&o divididos em ddigos, i) Limite inferior de
inflamabilidade LI, no qual abaixo desse valoreortde combustivel ndo € suficiente para a
propagacao da chama; ii) Limite superior de inflaiidade LSI no qual acima desse valor a
mistura € muito rica em combustivel para propagdiaana. Tal como acontece com a maioria dos
aspectos de inflamabilidade, os limites de inflaitrdddle dependem dos aparelhos de testes e as
condicOes operacionais nas quais sdo executades ésstes. Na pratica, os limites de
inflamabilidade também séo afetados por algungdatoomo a temperatura, a pressao, teor de
oxigénio, teor de gas inerte, dimensionamento duethos de testes, direcdo da chama,
turbuléncia, etc. (Bond, 1991). Uma mudanca apadprem qualquer um desses fatores pode fazer
gue uma mistura altere seu comportamento, passknadlamavel para ndo inflamavel ou vice-
versa. Segundo a maioria de pesquisadores naawdatores que influenciam nos limites de
inflamabilidade sdo a pressao e a temperaturaoBkvaram uma maior variagdo nos valores do
limite superior de inflamabilidade do que no limitderior, a razdo para tal comportamento tem
seu fundamento nas propriedades termo-fisicas stanaj que se alteraram significativamente na



presenca de ar ou oxigénio puro quando a misttiégacesn pouco combustivel (Coward e Jones,

1952).

A grande maioria dos valores na literatura dostésde inflamabilidade sdo obtidos a

pressbes atmosféricas. Em pressfes sub-atmosfé@itasdéncia geral € de reduzir a faixa de

inflamabilidade, com elevacéo do limite inferioreglucéo do limite superior. A pressdo acima da

atmosférica, o limite inferior tende a permanestawe! e o limite superior apresenta um aumento.

1.1. Objetivos

Este trabalho de dissertacdo tem como objetivol gerdeterminagcdo experimental e

predicdo dos limites de inflamabilidade do etandtlie e do etanol hidratado para diferentes

pressdes na faixa de temperatura entre 25 e 2@0%eterminagédo experimental seré realizada
seguindo a norma padrédo ASTM E681 (ASTM, 1985).

fim de

1.

Também em este trabalho, pretende-se cumprir asrgeg objetivos especificos com o

alcancar o objetivo geral proposto:

Realizar testes experimentais para dos tipos d®ledaidro, um com grau INPM 99,5 e
outro com grau INPM 92, para a determinagdo doreeluninimo e maximo de etanol
fornecido no frasco no qual a mistura de ar-conibeistem propagacdo da chama. Este
processo serd realizado para cada pressao dentratmah variacdo da temperatura.

Gerar gréaficos que representem os limites de irdltalwlade dos dois combustiveis para as
diferentes press6es em funcdo da concentracdoadel & da temperatura. Para isso é
preciso transformar os valores encontrados expatalmeente para cada etanol dos
volumes minimos e maximos de etanol necessari@s tpapresenca da propagacao de
chama no frasco de combustéo, em valores que sejpaasentativos para qualquer volume
no qual esteja contida uma mistura de ar com etamdio ou hidratado.

Usar a metodologia de superficie de resposta pdo ke ferramenta computacional
comercial chamada ModeFrontier®, e utilizando sslitados experimentais, para predizer

os limites de inflamabilidade do etanol para out@sdicdes de pressdo nao testadas. Essas



predicdes devem ser possiveis com mudancas envadduel entre a gama no qual foi
realizado os experimentos, ou seja, variacado ds@oeentre 20 kPa e 101 kPa, temperatura
entre 25 e 200°C e inclusive com variacao do teoaghia do etanol entre 0,5 e 8%. Os

resultados da previséo seréo validados com odadsslexperimentais

1.2 Desenvolvimento do trabalho

Esta dissertacdo esta estruturada, além desteiqgri@a&pitulo introdutério, em outros 6

capitulos, que sdo descrito a continuacao:

No Capitulo 2 se apresenta a revisao bibliografa=limites de inflamabilidade, fazendo
foco nas variaveis que influencia este fenémeno.

No Capitulo 3 € mostrado o processo experimenta padeterminacdo dos limites de
inflamabilidade de acordo a norma padrdo adotaskmacomo os equipamentos utilizados no

estudo.

O Capitulo 4 mostra-se a metodologia célculo eatig®s dos volumes minimos e maximos
teoricos para formar uma mistura inflamével corteo@ anidro e o etanol hidratado. Esses valores

sdo fundamentais para se ter uma nog¢ao no iniaietgéaminacdo experimental.

No Capitulo 5 apresentam-se os valores dos volaoteslos experimentalmente para cada
condicdo de teste (pressao e temperatura). Tambapresenta a tendéncia que € observada para

cada limite.

No Capitulo 6 mostra a metodologia para transfowsaralores dos volumes minimos em
maximos em valores de concentracdo de combustiveloecentagem de volume, que podem ser
usados para qualgquer espaco onde esteja contid® cogbustivel. Além disso sdo apresentados
em forma gréfica os valores dos limites de inflaitiddde para cada etanol em cada pressao de

teste.



No Capitulo 7 é apresentado o uso da metodologsuplerficie de resposta para predizer

os limites de inflamabilidade para o etanol que@wnum teor de agua entre 0,5 e 8%.

No Capitulo 8 sdo apresentadas a conclusdes deasaého

No Capitulo 9 apresenta-se as sugestdes paraba¢hiva futuros para dar continuidade a

esta pesquisa.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia da inflamabilidade no sector aerond  utico

Desde a introducao do querosene como combustikebpsansporte aéreo civil na década
de 1950, os projetistas aeronauticos tém sido dagiss sobre o espago vazio em tanques de
combustivel de aviagdo; porque eles podem contarraistura de varios vapores, combustivel e
ar, que pode inflamar na presenca de uma fontgrdgdo, quando esta mistura estivesse dentro
dos limites de inflamabilidade dos combustiveisusmo. Apos o acidente do voo TWA 800 em
1996, que caiu perto da costa de Nova York, a ppagéio com a formacéo de vapores em tanques
de combustivel da aeronave aumentou consideraveimé&studos sobre aquele acidente
determinaram que a razdo fundamental foi uma e&plo® interior do tanque de combustivel-
CWT (asa do avido). Um fator importante para o T80A foi uma pequena massa de combustivel
na CWT. Em baixas raz6es de massa por volumessdwelo vapor do combustivel Jet-A diminui,
devido ao esgotamento dos componentes mais votlteiembustivel (Shepherd et al., 1997). O
combustivel e o ar contido no interior do tanquarfoaquecidos pelo sistema de ar condicionado
(air packg situado diretamente embaixo do CWT. Este increowea vaporizacado do combustivel
na regido do espaco vazio do tanque, formando uistana inflamavel, que depois provocou o
acidente. Desde entéo, os estudos sobre limitefldeiabilidade para a industria aeronautica tém

sido cada vez mais importantes no projeto de aeesnéd~FTG, 1998; Shepherd et al., 2000).



As condi¢des necessarias para a ignicdo e propagacéhama no interior do tanque de
combustivel da aeronave dependem de varios padsrie incluem o tipo de combustivel, a
temperatura, a pressao do tanque, e a concenttagiagénio. Também a espuma e pulverizacao
de combustivel, que pode-se formar durante o réatiasento, ou durante um voo com a liberacéo
de oxigénio do combustivel, pode aumentar os lsrdeinflamabilidade dos combustiveis. Neste
sentido, quando se trabalha com limites de inflalnalde dos combustiveis para a industria
aeronautica, os seguintes detalhes devem ser kwda@onta: mudancas de altitude, mudancas
de temperatura, mudancas de espaco vazio, vewtildgatanque, mudancas de estado de
combustivel (spray) por agitacao devido ao movimeetaeronaves, e as misturas de combustivel

durante as operacdes de reabastecimento (Coronadp2812).

2.1.1 Inflamabilidade em combustiveis aeronauticos

Ha pelo menos 23 especificacdes ASTM D1655 pacambustiveis Jet A ou Jet A-1, que
estabelecem limites maximos ou minimos para prdades ou medidas indicadas. A diferenca
das nove especificacbes necessarias do combudiéssl ou seis da gasolina automotiva na
ASTM (Goodger, 1982). De acordo com a norma pa&3dM D1655, existem trés tipos de
combustivel de turbina de aviacéo: a base de qereepset A e Jet A-1 (faixa de ponto de ebuli¢do
aproximado de 160-300 ° C) e baseado em nafta® (fatxa de ebulicdo aproximada de 50-300
° C). A diferenca entre os Jet A e Jet A-1 é gpertto de congelamento do Jet A-1 € -47 ° C e Jet
A é de -40 ° C. Jet B é pouco utilizado hoje em elx@eto em algumas operacdes articas, embora
seja essencialmente o mesmo combustivel JP-4, bustivel padrao militar dos EUA em uso até
aproximadamente de 10 anos atras. Os atuais congigste aviagdo militares dos EUA séo JP-
8, que é quase equivalente ao Jet A, e JP-5, quarteelevado ponto de fulgor (FFTG, 1998). O
combustivel Jet A, Jet A-1 e JP-8 sdo geralmensturais de centenas de compostos, apenas
controlados pelos intervalos de ponto de ebuligmidos. As analises atuais podem identificar
mais de 200 espécies quimicas em amostras de ctivelimfMayfield, 1996). O Jet A € composto
na ordem de 75-85% de parafina, tanto de cadesarlia ciclica, com o balanco de compostos

quase inteiramente aromaticos (Dukek, 2000).

Quanto as propriedades de inflamabilidade dos cetivais de aviagéo, os dois parametros

mais utilizados séo o ponto de fulgor e os limdesnflamabilidade definidos em termos altitude



e temperatura. Os atuais métodos padronizadosapdeterminacao do ponto de inflamacéo sao
ASTM D56 e ASTM 3828 (Summer, 2003).

Segundo Coronado et al. (2012), os limites de nmdlailidade de um determinado
combustivel fornecem mais informacfes do que oqadet fulgor, especialmente quando se
apresenta como regides de inflamabilidade do cotivei®m termos de altitude e temperatura.
Em qualquer altura (presséo), um combustivel temrdimite de inflamabilidade inferior e um
limite de inflamabilidade superior. Dentro destesites, a ignicdo de vapores pode ocorrer,

enguanto que do lado de fora dos limites, nenhm@nfeno de combustao deve ser observado.

2.1.2 O combustivel alternativo para a aviacdo come  rcial

A induastria aeronautica € um setor que evolui @piente. Estima-se para o setor um
crescimento de 5% por ano até 2030, superior aamathde eficiéncia esperada do combustivel
de aproximadamente 3%; o que implica que o consier@mmbustivel e as emissfes continuarédo
aumentando (Rosillo-Calle et al., 2012). A ind@s@eronautica avancgara no transporte de 2,4
bilhdes de passageiros em 2010, para um estimad6é beéhdes de passageiros em 2050. E um
negoécio que envolve atualmente perto de 15750 svddmerciais no ano 2009 e espera-se um
crescimento para 32000 avides comercias no ano(202is, 2009). Atualmente, a maioria deles
opera com um produto combustivel que provem doduastiveis fosseis, contribuindo ao redor
do 2-3% das emissdes globais de carbono (Blakaly, @011). A razé&o relativa do crescimento do
sector, junto com as preocupacdes em torno ao tm@aobiental e a seguranca futura no
abastecimento de combustiveis provocou uma foregqyiea na possiblidade do uso de
combustiveis alternativos para as turbinas de awiaiferente ao uso dos combustiveis
alternativos nos outros setores, a aviacdo apeesemia maior restricdo nos combustiveis
candidatos por diferentes fatores que limita aafai®& possibilidades. Fatores como a combustéo
confidvel e segura, o combustivel candidato deseratalmente intercambiavel pelo combustivel
atual para evitar problemas como da logistica Bospartos, além de ser adequado para seu uso
na tecnologia dos motores aeronautico existentes.

Blakey et al. (2011) d& uma listagem de caracieastgerais requeridas para que um

combustivel seja usado na aviacgao.



» Boa atomizacgéo

» Rapida evaporacao

* Boas caracteristicas de combustéo

* Livre de poluentes

* Formacao minima de carbono

» Baixa viscosidade e alta lubricidade. Bom armazemame caracteristicas de
bombeamento, incluindo baixo ponto de congelampata facilitar a operacéo a
elevadas altitude.

» Boa estabilidade térmica e quimica

* Produtos da combustdo aceitaveis ambientalmente.

Como alguns destes parametros sdo contraditdriorefiete a complexidade da situagao.
Assim, os combustiveis alternativos devem ser exatois quanto a sua capacidade para cumprir
estes requerimentos, como os combustiveis convaisitazem. Adicionalmente, qualquer novo
combustivel para aeronaves devera ser compativeionns os materiais encontrados nos sistemas
de combustivel de avides, incluindo revestimentospb epoxi e selos elastdbmeros, por exemplo,

as ligas metélicas.

2.2 O Fendbmeno da combustao

Segundo Carvalho Junior e McQuay (2007), o procdsscombustéo caracteriza-se por
uma reagdo exotérmica muito rapida entre combustiveoxidante, acompanhada por liberacao
de calor. Em geral, os elementos quimicos nos cstiveis responsaveis pela liberacdo de calor
sao carbono, hidrogénio e enxofre. O calor produpela combustdo e o volume de gases de
combustdo séo responsaveis pela geracdo de eadrglzalho, respectivamente. O fendbmeno da

combustao pode ser dividido em quatro fases:

1. Ignicdo da mistura.

2. Formacao da chama.
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3. Propagacéao da chama.
4. Extincdo da chama.

Para que ocorram estas quatro fases, além de umtead® ignicao precisa-se que a mistura
gas-vapor esteja dentro do intervalo de inflamdéde. Quando estas condi¢cdes sdo alcancadas,
uma onda de combustdo, que se caracteriza pelalizegsgio de uma chama estavel, pode-se
propagar devido a transferéncia de calor e deabfKkuo, 2005).

No estudo da combustéo, a determinacdo de umaranedtequiométrica envolve o célculo
das quantidades necessarias de combustivel e axjagga a combustédo completa. No caso do ar,
este é o fornecedor de oxigénio. A quantidade sédesde ar em qualquer reagéo € obtida levando

em conta outros gases inertes que sdo encontradoscom relacdo a reacao principal.

As unidades mais comuns para a combustdo tedritambém para os limites de
inflamabilidade sé&o:

» Percentagem de combustivel por volume de uma raigttiamavel.
» Massa de combustivel por unidade de volume de ar.

* Relacdo de massa de combustivel/ ar.

2.2.1 Ponto de fulgor ( flash point)

E a temperatura na qual a presséo de vapor dasulzsé tal para dar uma concentragio
de vapor que corresponde ao limite inferior LII. dtds métodos para a determinacéo do ponto de
fulgor, o teste do recipiente fechado e o testedipiente aberto (Mannan, 2005). Geralmente, os
métodos que utilizam recipientes fechados sawadibs para as substancias que contém uma
temperatura de ponto de fulgor baixa e dao valmesores do que os obtidos com 0s recipientes
abertos, embora as diferencas sejam pequenas. @B @3 casos, 0 processo envolve um
aguecimento lento do liquido em contato com o @alicando uma fonte de igni¢do, a intervalos

predeterminados e de registo da temperatura deustéd
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Um combustivel que possui o ponto de fulgor abdxtemperatura ambiente e pode criar
misturas inflamaveis com o ar nas condicdes andseatgeralmente mais perigoso que outro
combustivel com um ponto de fulgor maior. Deste opagialquer combustivel torna-se perigoso
guando é aquecido a uma temperatura maior que pasga de fulgor. O ponto de fulgor € um

parametro de seguranca para a classificacdo aodisccombustiveis.

2.2.2 Deflagracéo e detonacao

Uma vez que a mistura inflamavel seja acesa, swma resultante ndo for apagada, a
chama pode juntar-se a fonte de ignicéo ou ela-pegopagar a partir da fonte. Se ela se espalha
a partir da fonte de ignicdo, a velocidade dest@ggacdo da onda pode ser classificada como
subsdnica ou supersonica (Zabetakis, 1965). Seutosonica, a velocidade de propagacdo das
ondas é menor do que a velocidade do som, de mazla gressédo de queda do frente de chama
sera relativamente pequena. Este fendmeno é calwheocmo deflagracéo. Se for supersénica,
pode haver uma queda de pressao significativaathtefrde chama e leva a um fenébmeno muito

mais agressivo conhecido como explosao.

A concentracdo de presséo € particularmente elevadiaa detonacdo é causada por um
grande aumento na pressao devido a deflagracadst@ndia necesséaria para uma deflagracao
resulta em uma detonagcdo que depende da mistlaanavel, pressédo, temperatura e fonte de
ignicdo. Com uma poderosa fonte de ignicdo, a defam pode ocorrer imediatamente apos a
ignicdo. No entanto, a energia de ignicdo necesgia iniciar uma detonagdo geralmente é
muitas ordens de magnitude maior do que a enelgassaria para iniciar uma deflagracdo
(Zabetakis, 1965).

2.3 Limites de Inflamabilidade

Uma mistura gas-vapor, com incapacidade de igréagfontanea, € considerada dentro dos
limites de inflamabilidade quando apds de forneeidsergia por uma fonte externa de ignicéo a

chama se propaga. Este estado da mistura combusitkealmente independente do volume do
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recipiente em que estd confinado o gas e da paté&wifonte de ignicdo. O término dessa
propagacao pode ser causada pela mudanca da prassiiwinuicdo da temperatura inicial, a
diluicdo da mistura inflamavel com um gas inerteadnibicdo quimica da reacdo em cadeia de
frente de chama (Lovachev et al., 1973). Entaoomtdira na qual a mistura torna-se incapaz de
propagacao da chama é conhecida como os limitedldmabilidade. Essa fronteira ndo é bem
delineada, em alguns experimentos pode-se obsgneaa transicao é estreita e em outros que a
transicdo é ampla. Segundo Lovachev et al. (1989),dificulta uma definig&do clara e Unica dos
limites de inflamabilidade. Estas dificuldades anstruir uma definicdo suficientemente universal
sobre os limites de inflamabilidade séo devidaswcas pesquisas sobre este fendmeno perto do

limite assim como os mecanismos da formacao eg&dida chama.

Usando a definicdo feita por Zabetakis (1965), amstura homogénea de combustivel e
ar é inflamavel quando através dela pode-se propagachama livremente dentro de um intervalo
limitado de composicéo, quando uma fonte de ign{p@o exemplo, uma faisca ou uma chama
piloto) faz presenca, isso em termos de quantidadembustivel. As extremidades desse intervalo
de inflamabilidade s&o definidas pelo LIl para astumas mais diluidas e pelo limite superior de

inflamabilidade LSI para as misturas mais concelatra

Entdo, uma mistura inflamavel s6 pode ser queingdaum intervalo de composicéo.
Abaixo de um limite de composi¢cdo, a mistura € eyibbre, e acima do outro limite da
composicao, a mistura € muito rica. Assim, as catnaedes entre esses limites constituem a faixa
de inflamabilidade. Portanto, os limites inferiorseperior de inflamabilidade correspondem
respectivamente a fracdo de volume (ou a percemtade volume) minima e méaxima de
combustivel num oxidante e quando esta misturbstida a uma fonte de ignicdo provoca uma
combustdo autossustentada (Glassman e Yetter,.2088)mites de inflamabilidade também s&o

conhecidos como limites explosivos (De Smedt etl8B9).

Os limites de inflamabilidade sao muitas vezeszatilos por profissionais de seguranca e
processo de protecao para avaliacao, prevencaoimizacao dos perigos de incéndio e exploséo,
além do design de mecanismos ou ac¢fes de profEgadném se reconhece que os testes feitos
para a determinacdo dos limites de inflamabilidaéle, na maioria, em circunstancias ideais

(presséo e temperatura padréo) e ndo podem satigan@ara todas as aplicagdes possiveis e impor
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margens de seguranga para ter em conta outroedatomo processos de flutuagéo, as misturas

nao homogéneas e erros de medicao (Brandes €2004).

Os limites de inflamabilidade sdo afetados por osuparametros, entre eles os mais
conhecidos e estudados sdo pressao, temperatucant@cao de oxigénio, a energia de ignicao,
a direcdo de propagacdo da chama, campo gravighcietc. Os aparelhos para medir
experimentalmente os limites de inflamabilidadenermna padrdo usados para a medicdo também
afetam os valores dos limites de inflamabilidad®. iBso € preciso ter cuidado no uso dos dados
dos limites de inflamabilidade porque podem vamaito dependendo das condi¢cdes de operacao
em que esteja a substancia. Por exemplo, o LIhdgas inflamavel resultante de um vazamento
em uma instalagdo industrial pode ser encontraaifaailidade, pois geralmente esses dados estao
disponiveis as condigbes ambientais. Porém seafar panter uma mistura inflaméavel que entra
em um reator a uma concentracdo abaixo do intedeloflamabilidade com certas condi¢cbes de
pressdo e temperatura, precisa-se de um cuidadoamaifundado, visto que os dados para essas

condi¢cdes podem néo estar disponiveis facilmentn(idn, 2005).

Resumindo, a determinacdo da inflamabilidade depdeddiversas variaveis, assim uma
mistura inflamavel pode se tornar uma mistura nlamavel ou uma mistura ndo inflaméavel em

uma mistura inflamavel por uma mudanca em um os gwialguns fatores.

2.3.1 Influencia da temperatura

Uma pesquisa em gases e vapores combustiveipeizabetakis (1965), indicaram que
os limites de inflamabilidade da maior parte dosgostiveis ndo sdo estaveis na mudanca da
temperatura. Quando a temperatura aumenta adaik#lamabilidade € maior, o limite inferior
diminui e o limite superior aumenta. Em outras was, o intervalo inflamével se torna mais
amplo. Consequentemente, algumas misturas ar-coivdysodem virar inflaméaveis por aumento
da temperatura e passar de um estado néo inflaradwela temperatura inicial para um estado
inflamavel a uma temperatura maior. Isso podeeggesentado na Figura 2.1, mostrado na linha
gue liga os pontos A e B (Zabetakis, 1965).
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Quando uma mistura inflamavel é aquecida a umaeaaitperatura esta provoca uma reacao
que pode progredir rapidamente o suficiente pdlaniar a mistura. A temperatura mais baixa na
qual um material se inflama sem a presenca de anta fle ignicdo € chamada de temperatura de
autoignicdo (Zabetakis, 1965). De outra maneirderaperatura de autoignicdo a ignicao
espontanea a uma pressao especifica de uma mdstw@mbustivel, é a temperatura em que a
mistura se inflama espontaneamente em um intefivélo de tempo, que corresponde a o0 tempo
de atraso apés da ignicao (Coward e Jones, 1952)nA de autoigni¢cdo também é representada
na Figura 2.1. Um estudo de Zabetakis (1965), taml@resentou a TAI para misturas
estequiométricas para os primeiros 10 hidrocarlesngarafinicos que podem ser observados na
Tabela 2.1. Algumas substancias possuem uma TAlonbadixa, por exemplo, 90°C para o
dessulfuro de carbono. A TAI também pode ser d#diiomo a temperatura necessaria para 0s
elementos de um sistema combustivel-ar comecaremegime explosivo (Glassman e Yetter,
2008). Esta variavel esta relacionada com propdieslade transporte fisico envolvido na
composicado (Tetteh et al.,, 1996), é consideravdinemior do que o ponto de ebulicdo e
extremamente maior do que o ponto de fulgor. Assimo os limites de inflamabilidade, a
temperatura de autoignicdo de misturas de gas d@asnparametros mais importantes para
caracterizar riscos de acidentes e em segurangpetacdes com substancias combustiveis, por

isso é referéncia ao manuseio seguro de equipaseCESSOS.

Mistura

saturada
I \/

/
o) o
2 / 8
3 / Mistura =
a . . k=)
£ inflamavel S
8 ! z
] /
o
Q /
& B
= /
3
S l AX\
S Limite infgrro~
Temperatura ——» Temperatura minima

de autoignicao

Figura 2.1. Mudanca de uma mistura néo inflamased jnflamavel. Efeito da temperatura a

uma pressao constante (Zabetakis, 1965)

15



Hidrocarboneto TAI (°C) Hidrocarboneto TAI (°C)

Metano 537 n-Hexano 223
Etano 515 n-Heptano 223
Propano 466 n-Octano 220
n-Butano 405 n- Nonano 206
n-Pentano 258 n-Decano 208

Tabela 2.1. Temperatura de autoignicao de alguliedarbonetos (Zabetakis, 1965)

Se a temperatura de uma mistura inflaméavel parmitelsuperior de inflamabilidade é
diminuida quando a presséo é constante, pode-eatearooutra temperatura de modo que o limite
superior de inflamabilidade coincide com o pontoodealho do combustivel (ou de um dos
constituintes da mistura). Esta temperatura € peestura superior do intervalo de inflamabilidade
a pressao constante. Se a temperatura continuauidimdo, todas as concentracdes ficam sobre a
curva de equilibrio vapor-ar (ponto de orvalho)k @uma mistura inflamavel até que na curva &
encontrado um ponto que coincide com o limite iofede inflamabilidade, este ponto também
corresponde aproximadamenteflsh pointdo combustivel, se a pressao € latm. Ele pode ser

visto na Figura 2.2 (Coward e Jones, 1952).

Mistura Mistura muito
inflamavel rica para
propagar chama
o -
3 Mistura muito -
© -
?6 pobre para P - Curva de equilibrio vapor-ar
g' propagar chama _-" Mistura (ponto de orvalho)
(]
[t

P \ impossivel

Ponto de fulgor

Porcentagem de combustivel ——

Figura 2.2. Forma geral dos limites de inflamakbifid de um combustivel em ar a uma pressao

constante (Coward e Jones, 1952)

Geralmente o aumento da temperatura tende a arapéisa de inflamabilidade. Zabetakis
et al. (1951) observaram que para a maioria dosdadbonetos o LIl diminui aproximadamente

8% por aumento de 100°C de temperatura na misBegundo esta regra, a mistura que contém
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um teor infinitesimal do combustivel pode ter pigggio da chama se a temperatura é elevada
para cerca de 1275°C (25 +100/ 0.08), isto foi icorado posteriormente em um relatério da
Bureau of MinegZabetakis, 1965).

Os limites de inflamabilidade tém sido determina&dms um amplo intervalo até a
temperatura de autoignicdo. As maiores diferengdase eos limites de inflamabilidade e a
dependéncia que estes tem com a temperatura, emmphia faixa de temperatura, sao discutidos
por Coward e Jones (1952). Apresentam uma depeiadénear entre a concentracdo e a
temperatura para misturas ricas e pobres. Tambémsopesquisadores sustentam argumentos
tedricos e experimentais para uma dependénciameay (Zabetakis et al., 1951; Baratov, 1959).
A Figura 2.3 mostra resultados obtidos por Roszkos891) para o limite superior em uma
mistura monoéxido de carbono e ar. Pode-se obsquep aumento linear a baixas temperaturas
depois comeca diminuir marcadamente na faixa de&2800C. Igualmente na Figura 2.3 mostram-
se os resultados obtidos por White (1925). Nebgsesenta uma dependéncia linear para a mesma
mistura. Da mesma maneira, uma comparacao feit&Cpowren e Foster (1966) dos resultados
obtidos por eles e os resultados reportados pokBsi e Van Dolah (1962) para uma mistura
combustivel de etileno mostraram que para tempearatabiente os dois resultados concordavam,
porém para valores de temperaturas mais elevaaésixa de 250-300°C os resultados apresentam
divergéncias. A causa pode ter sido tempos difesqudra manter a amostra no frasco antes de ser

acesa.

N&o ha como estimar de forma confiavel a fracacomebustivel que se pode oxidar antes
da combustdo, embora essa possibilidade seja madeigpor alguns pesquisadores. Se uma
mistura é mantida no recipiente de combustdo deimamttempo suficiente pode tornar-se muito
pouco inflaméavel, de acordo com Manson e Wheel@2@), uma mistura inflamavel de metano
de 18,7% com o ar torna-se nao inflamavel, apé&gtralos a 700 ° C. se a temperatura € maior,
0 tempo necessario para que uma mistura tornaeeénfidmavel vai sendo menor. Assim, a
temperaturas elevadas a concentracao do oxigémiauwipor causa da oxidacdo do combustivel.
Uma pesquisa feita por Bunev (1972) apresentaito efa pre-oxidacdo e dependéncia que tem o
limite de inflamabilidade superior com o tempo guea mistura combustivel € mantida a certa
temperatura antes da igni¢do. Ele encontrou queduima dependéncia com o tempo quando a

temperatura é superior a 240°C e para valores reg@ 240°C era praticamente independente.
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Figura 2.3. Dependéncia da temperatura no LS| emmistura de monoxido de carbono em ar.
(1) segundo Roszkowski (1891). (2) segundo Whié2%).

Para estudar o efeito que causa a temperaturat@sdanites de inflamabilidade, Li et al.
(2011) estabeleceram uma montagem para a detedoinagperimental dos limites de
inflamabilidade para misturas de metano-nitrog@nicar a uma ampla faixa de temperatura (150-
300 K) e pressao atmosférica, com uma incerteraas$dh dos valores experimentais foi de 0,2%
vol. Os resultados dessa pesquisa revelam que camirsuicdo da temperatura inicial, os limites
de inflamabilidade superior diminuem, enquanto wosités inferiores de inflamabilidade
aumentam. Portanto, o raio de inflamabilidadecaitiminui & medida que a temperatura inicial
decresce. Além disso, a variagdo do LS| é maidsslrdo que a do LIl quanto a propor¢do molar
de nitrogénio no metano incremente. Li et al. (3Q&anbém propuseram uma formula estendida
da regra de Le Chatelier, com os termos de ordemperatura mais elevadas para correlacionar

e prever os limites de inflamabilidade para cadgeratura.

2.3.2 Influencia da pressao

Os limites de inflamabilidade s&o afetados pelag@e. As mudancas nos limites quando
a pressao é modificada ndo sdo simples nem unipgeado especificas para cada substancia. Ao
reduzir a presséo o intervalo de inflamabilidadéegse estreitar, o LIl aumentar e o LSI diminuir
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até que os dois limites coincidam e assim a mistura-se ndo inflamavel. Esse efeito mostra-se
na Figura 2.4. O contrario ocorre com o aumenfardssao, com o qual a faixa de inflamabilidade
se expande porque diminui o LIl e aumenta o LS$ekEfeito € muito mais acentuado no limite
superior. Isto é mostrado na Figura 2.5 para ongdsral. Nos hidrocarbonetos superiores o
aumento da pressao causa um aumento anormal nmibSh presenca de uma regido de chamas
frias (Hsieh e Townend, 1939). Porém, o aument@réasdo nem sempre amplia a faixa de

inflamabilidade, em alguns casos pode reduzir (Man2005).

Segundo Shu et al. (2002) apud Zhao (2008), agwesstem um ligeiro efeito sobre o LII,
exceto para pressoes baixas (<6,661 kPa) nas agialsamas ndo se propagam, enquanto o LSI
aumenta consideravelmente quando aumenta a presssim, para um determinado valor da

temperatura, o LS| aumentara quando a pressao smngorém o LIl so terd uma leve variacao.

1,0 -

Pressdo (atmosferica)
o
(02
1
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Concentragdo de metano (% v/v)

Figura 2.4. Efeito da pressé&o nos limites de inflaiidade no ar. (Coward e Jones, 1952)
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Figura 2.5. Efeito das altas pressdes nos limiggaftamabilidade (Zabetakis, 1965)

Trabalho feito pelos pesquisadores Gibbon et &94) para um numero limitado de
solventes encontrou se que ao aumentar a presg&n&@uo LSI, mas inesperadamente o LlII
também aumentou. Segundo Lovachev et al. (1976 grassoes inferiores a pressédo atmosférica,
os limites de inflamabilidade atingem a certa gessitica a qual representa o limite inferior para
esse tamanho do recipiente. Para uma pressao aatarosférica os limites de inflamabilidade
tém diversos comportamentos (Coward e Jones, 19823mente aumenta os intervalos dos
limites de inflamabilidade, porém ha outras miguwjae apresentam um comportamento oposto.
Com alguns outros combustiveis, o intervalo deamébilidade tem comportamento variavel,
primeiro a faixa de inflamabilidade diminui e depa@umenta. Resumindo, o efeito da presséao
sobre os limites de inflamabilidade sdo muito mepievisiveis que o efeito da temperatura.
Assim, 0 aumento da presséo pode causar em algsos diminuicdo do LIl e em outros casos
causar um aumento deste.

2.3.3 Influencia da energia de ignicéo

Uma mistura inflamavel incapaz de ter uma igniciimoatanea deve ser acesa desde uma

fonte externa. Essa fonte deve ter a energia sunfieipara garantir a propagacao sustentada da
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chama. A energia de ignicdo € a energia fornecidema mistura inflamavel por uma fonte de
ignicdo capaz de elevar um volume da mistura atemperatura requerida para dar origem a uma
chama continua através do restante da misturao Entgnicdo de uma mistura inflaméavel de gas-
ar por uma fonte de ignicdo elétrica s6 é posseeksta fonte de ignicdo tem uma energia
necessaria. Ha uma energia minima de ignicdo (EMB geralmente se produz perto da
composi¢ao estequiométrica. Os valores de EMI plyamas substancias sdo apresentadas na
Tabela 2.2.

Energia minima

Substancia de ignicao (mJ)
Dissulfeto de carbono 0,01-0,02
Hidrogénio 0,019
Acetileno 0,02
Metano 0,29
Etano 0,24
Propano 0,25
n-Butano 0,25
n-Hexano 0,25
Etileno 0,12
Benzeno 0,22
Amonia >100

Tabela 2.2. Energia minima de ignicdo para algwubstancias (Mannan, 2005)

Geralmente as misturas inflamaveis de gas ou vaqeaisam de uma energia de ignicao
para iniciar uma combustdo. As composicfes de unstuma inflamavel que depende da
intensidade da fonte de ignicdo para poder queg@ardefinidas como limites de ignicdo, ao
contrério dos limites de inflamabilidade que s&tependentes da intensidade da fonte de igni¢éo.
A maioria das misturas inflamaveis podem ser acpsasima faisca que tem um contetdo de
energia relativamente pequeno (1 a 100 mJ) masaadensidade de poténcia grande (maiores a 1
megawatt/crf) (Zabetakis, 1965).

Analisando mais profundamente a area de nao-infididade observa-se que algumas
reacOes exotérmicas ocorrem nas proximidades da €nignicéo e liberam calor para fornecer
luz e geram pressdes (Brandes e Ural, 2008). Quamdamistura de gas é submetida a uma fonte
de ignicdo e como resultado aparecem chamas gisamagnte extintas, assume-se que essa
mistura esteja dentro do intervalo de igni¢cdo o @ukefinido pelos limites inferior e superior de

ignicdo (Vidal et al., 2004). O intervalo de igracg sempre maior do que o intervalo de
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inflamabilidade, o limite inferior de ignicdo é @mfor ao limite inferior de inflamabilidade e o
limite superior de ignig&o € maior que o limite atipr de inflamabilidade (Marmentini, 2010). Na
area perto do limite de ignicdo a combustao € ipdet@, a chama comeca a ser propagada, mas
se auto-extingue em algum momento antes de serle@mmgnte consumida a mistura nao
gueimada (Brandes e Ural, 2008). Os limites dec@mdependem da energia fornecida pela fonte
de ignicdo e ndo com base apenas no combustivgbetatura e pressédo, como os limites de
inflamabilidade. Para uma melhor interpretacdoeens limites de ignicdo e os limites de
inflamabilidade, é conveniente marcar os limitesiglecdo em funcédo da energia da fonte de

ignicao.

2.3.4 Influencia da concentracéo de oxigénio e dilu  entes

Em um sistema combustivel-oxidante-diluente cageéas contribui a inflamabilidade
bem seja pelo aquecimento (liberacdo do calorpougsfriamento (absor¢céo de calor). Isto porque
todos 0s agentes possuem uma massa, portanto @senergia durante o processo de ignicao.
Outros agentes liberam energia para manter a tampamda chama, que pode prevenir a extingao
da reacdo. Quando o combustivel estd em excesgo.equo caso do limite superior, a

disponibilidade de oxigénio determina a quantidatle da energia liberada.

O conteudo de oxigénio também desempenha um papettante para a determina¢ao dos
limites de inflamabilidade. Geralmente, os limiteteriores de inflamabilidade para diferentes
concentracdes de oxigénio sdo quase iguais adsdimiferiores de inflamabilidade no ar, pois o
LIl € uma condicdo pobre em combustivel e qualgdeesso de oxigénio ira agir simplesmente
como um diluente. Assim, os valores do LIl ndo nmugl@ra uma atmosfera de 100% de oxigénio,
embora o LSI aumente sensivelmente quando aumeéeta de oxigénio (Zhao, 2008), esse efeito
€ mostrado na Tabela 2.3. Quando se diminui a otraggio de oxigénio no ar, o LIl e o LSl vao
convergir em um ponto no qual a concentracdo é atlarde concentracdo minima de oxigénio
(CMO). Para uma concentracdo menor que a CMO amahado se propagam, mesmo que a
energia da fonte de ignicdo seja grande demaisekbmplo do comportamento dos limites de
inflamabilidade quando ha uma variacao na concgitrde oxigénio é apresentada na Figura 2.6
para uma mistura metano-oxigénio-nitrogénio (Zabetd 965). Nesta figura ilustra-se o efeito do

teor de oxigénio nos limites de inflamabilidadendigtura, em que se pode observar que o teor
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minimo de oxigénio esta por volta de 12%. O aumeotdeor de oxigénio reduz a energia de

ignicdo e a distancia extincdo das misturas meténagénio-oxigénio (Mannan, 2005).

. LIl (%) LSI (%)
Combustivel Ar 0, Ar 0,
Hidrogénio 4 4 74 94
Monéxido de carbono 12 16 74 94
Amobnia 15 15 28 79
Metano 5 5 15 61
Propano 2 2 10 55

Tabela 2.3. Comparacao dos limites de inflamaldidam ar e em oxigénio (Carvalho Janior e
McQuay, 2007)

LS| de metano
emar (21% O,)

LIl de metano
emar (21% O,)

Mistura
inflamavel
CMO

Limite inferior

yAR, v v v v v v__\v_ Vv
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
s Teor mi
Oxigénio (% vol) d?:):g'g',:‘:

Figura 2.6. Diagrama de inflamabilidade com vamega concentracdo de oxigénio (Zabetakis,
1965)
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Os aditivos inertes, ou seja, sustancias que rdomabustiveis nem oxidantes, sdo usados
para o controle de fogo e explosdes. Estes adisi&osadicionados nas misturas inflamaveis para
tentar obter outra nova mistura que fique foraadeafde inflamabilidade. Assim, os limites de
inflamabilidade também sao afetados por gasesemedmo o nitrogénio, diéxido de carbono ou
vapor. A Figura 2.7 mostra o efeito dos gasesésgrara o0 metano. O contelldo minimo do gas
inerte para remover a inflamabilidade de algumastéimcias no ar é apresentado na Tabela 2.4.
Pode-se observar que o didéxido de carbono causa sstreitamento na faixa de inflamabilidade
que o nitrogénio. Para muitas misturas inflamawesisa mistura pode se tornar néo inflamavel por
meio da adicdo de aproximadamente 30% de didoxidoad®ono ou aproximadamente 40% de
nitrogénio (Mannan, 2005). Também hé limites damébilidade para a combustdo em 100% de
oxigénio. Em geral, o LIl de um gés inflamavel é&sgio mesmo em oxigénio e no ar, mas o LSI
€ maior no oxigénio. Assim, o intervalo de inflantidbde no oxigénio € mais amplo que no ar.
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Figura 2.7. Efeito dos gases inertes nos limitesfieemabilidade do metano (Zabetakis, 1965)
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Substancia Nitrogénio Dioxido de

(% viv) carbono (% v/v)
Metano 38 24
Etano 46 33
Propano 43 30
n-Butano 41 28
n-Pentano 43 29
n-Hexano 42 29
Etileno 50 41
Propileno 43 30
Benzeno 45 32

Tabela 2.4. Minimo teor de gas inerte para suprnmflamabilidade de algumas substancias no
ar (Mannan, 2005)

Misturas inflamaveis podem ser formadas por acalentprojeto. Quando sédo formadas a
partir de acidentes é desejavel para reduzir aectragdo de combustivel adicionar rapidamente
ar ou gas inerte suficiente para atingir uma méstéo inflamavel, em algumas circunstancias
pode ser possivel aumentar a concentracdo de ctw@dygsra produzir também uma mistura ndo
inflamavel (Zabetakis, 1965). Operar acima do ksiiperior de inflamabilidade n&o é uma pratica
muito comum, mas so € permitida depois de umaseEndé risco adequada e a implementacédo de

medidas de seguranca (Coward e Jones, 1952).

Em principio, um risco de explosédo de um gas pedelsninado ou pela remocéo de toda
a mistura inflamavel ou todas as fontes de ignibBoentanto, iSso nem sempre € pratico, ja em
muitas operacdes industriais requerem a presengéstie@as inflamaveis e fontes de igni¢des reais
ou potenciais. Portanto, precaucdes especiais deegertomadas para minimizar os danos que
resultariam se um incéndio acidental viesse ocoldara dessas precaucdes envolve o uso de
atuadores explosivos tentando adicionar um matéer&tte a uma reagao para que areacao
explosiva seja suprimida antes que ocorra danatestt. A Figura 2.8 mostra como a pressao
varia com ou sem a precaucdo tomada, a adiciosdm@de € iniciada quando o aumento da
pressdo excede certo valor. A pressao aumenta niameamente apos a adicao de gas inerte, mas

depois a presséo cai rapidamente onde a combus@@seE suprimida (Zabetakis, 1965).
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Sem Protecdo

Pressao ——>

Com Protec¢do

Tempo decorrido ———

Figura 2.8. Variagdo da pressao apos a ignicdendennistura inflamavel em um recinto
protegido ou desprotegido (Zabetakis, 1965)

2.3.5 Influencia da direcéao de propagacédo da chama

Sempre é tema de discussao o efeito da convecgilimites de inflamabilidade e mais
propriamente a diferenca que tem com a propagag&bama para cima e para baixo. Em geral é
aceito que a conveccao ajuda na propagacéo da gaameaima do tubo ampliando o intervalo de
inflamabilidade (Egerton e Pawling, 1948). Penn&tudlins (1959) acreditam que a velocidade
da combustdo aumenta quando a dire¢éo do fluxalde @onvectivo coincide com a dire¢do da
propagacdo da chama. Por outro lado, as misturasnga sédo inflamaveis na auséncia de
conveccgao podem ter propagacdo da chama quandweccdo aparece (Lovachev et al., 1973).
Alguns outros pesquisadores consideram que a cgfiwedtesempenha um papel negativo na
propagacao da chama (Lovachev et al., 1973), afiropae se séo reduzidos os fatores que geram
a convecgao é possivel que o intervalo de inflaidalie aumente. A convecg¢do é uma das
principais razdes para o aparecimento de um ligufgerior de pressdo num recipiente fechado
(Babkin e V'Yun, 1972)

A diferenca entre os valores dos limites com a@gagao para cima ou para baixo também
€ exposto por Drozdov e Zel'dovich (1943), quenadim que essa diferenca € devida as velocidades

diferentes da chama e a transferéncia de calorgmiduas diregbes da propagacédo. Linnett e
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Simpson (1957) acreditam que a superficie de uramalde propagacao para cima sob a acao de
convecgcdo é maior e a velocidade da chama é comdsptemente superior a propagacao
descendente. Para Lewis e Von Elbe (1987), a diferedos limites segundo a direcdo da
propagacao da chama se explica no conceito doatwergfo da chama, a propagacao ascendente

sofre menor alongamento e consequentemente pqatefsgegar em uma mistura mais diluida.

A medida que a chama se aproxima do limite, a siecidade diminui e torna-se menor
do que a de conveccgdo. Por consequéncia, pertdindibss a conveccdo pode ter um efeito
predominante no comportamento da chama, em suafemsua estrutura, em sua velocidade de
propagacao em varias dire¢cdes, etc. Coward e Byii$914), e outros investigadores descobriram
gue a chama torna-se flutuante perto dos limitalteea a sua forma, que se torna semelhante a
uma nuvem de gas aquecido. Alias, também ha odtiesaspectos do comportamento da chama
por causa da conveccao. A conveccao pode deslatenaa para algum extremo do frasco como
um fluxo de acompanhamento dando uma falsa imprededropagacdo. A convecgdo pode
contribuir também para a combustéo, transportaradh@ma livre para a parede onde ela ira falhar

devido a perdas de calor (Lovachev et al., 1973).

Antigamente, alguns pesquisadores demonstraranoglienites de inflamabilidade s&o
mais amplos com a propagacao da chama para cimeoqua propagacao da chama para baixo.
Depois se mostrou que para a propagacao da chadigegao horizontal os valores os limites de
inflamabilidade estéo entre os valores da propagpgéa cima e para baixo (Britton, 2002). Perto
dos limites de inflamabilidade a chama n&o podawnara baixo porque a flutuabilidade cria uma
corrente convectiva para cima, mas € possivel umpagacdo para cima, isto porque a
flutuabilidade ajuda na propagacao. Assim, paradest da combustdo se prefere a propagacao
para baixo, pois ndo ha efeitos da flutuabilidadertanto a propagacdo para cima € mais
recomendavel para a seguranca industrial (Babrapu2R@3). A Tabela 2.5 mostra que os valores
do LSI sdo mais afetados pela direcdo da propadasatiferencas estdo dentro da dispersao dos
dados experimentais) (White, 1925).
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Mistura Direcéo LIl (%vol) LSI (%vol)

Para cima 5,35 14,85
Metano-ar Horizontal 5,4 13,95
Para baixo 5,95 13,35
Para cima 1,42 8,0
Pentano-ar Horizontal 1,44 7,45
Para baixo 1,48 4,64
Para cima 1,45 7,45
Benzeno-ar Horizontal 1,46 6,65
Para baixo 1,48 5,55

Tabela 2.5. Efeitos da direcdo nos limites de méhilidade (White, 1925)

Lewis e Von Elbe (1987), enfatizam que a detern@inagxperimental dos limites de
inflamabilidade tem sido mais confiavel para projdspraticos, também ilustram o efeito da
direcéo da propagacdo da chama, em que a convdesdmpenha um papel importante porque as
correntes da convecgao que sao geradas tém adagacie extinguir a chama. A extingdo pode
ser causada pelo alongamento da chama, pois assltm velocidade baixa, como ocorre no
limite de inflamabilidade, sdo suscetiveis a alorsgae consequentemente a extinguir-se. Este
efeito concorda com a faixa mais estreita de irdllaitrdade com a propagac¢éo para baixo que com

a propagacao para cima.

2.4 Determinacao dos limites de inflamabilidade

A melhor maneira para a determinacao dos limiteisftlemabilidade € por meio de testes
experimentais, mas a determinacado experimentalrseexjge um grande investimento monetario
e principalmente de tempo. Deste modo, existemasé&guacdes e metodologias para tentar
estimar as caracteristicas quantitativas dos lgrdte inflamabilidade dos gases combustiveis de

hidrocarbonetos, sendo mais usada a equacao eanghérice Chatelier (Marmentini, 2010).

2.4.1 Método experimental

Os limites de inflamabilidade s&o obtidos experitalenente determinando as composicdes

de combustivel-ar. A mistura é submetida a umaefolet ignicdo a uma temperatura em que a
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chama se propaga, sao obtidos dados para os linfieisr e superior de inflamabilidade, de modo
a caracterizar o limite percentual da mistura qoandxidante estad em excesso, e ap0s, determinar

o percentual da mistura quando o combustivel estéxeesso.

Décadas atrds, ®@.S. Bureau of Minegagora chamado d@ittsburgh Research
Laboratoried realizou extensos testes de inflamabilidade ayjrande nimero de combustiveis e
publicou limites de inflamabilidade na literatuigstes dados esté@o incluidos praticamente em
todos os cédigos, normas, textos e livros (Braredggal, 2008).

Resultados de inumeraveis testes realizados paredies pesquisadores para a
determinacdo da inflamabilidade ao longo do tempstram que esses valores dos limites séo
dependentes do dimensionamento dos aparelhos @ie®(Britton, 2002). Por exemplo, Coward
e Jones (1952) usaram um tubo cilindrico de 5 cndilmetro para determinar os limites de
inflamabilidade de diferentes gases e vapores,puosteriormente Zabetakis (1965) sugeriu que
esse diametro € pequeno para a determinacao amatiilidade dos hidrocarbonetos halogenados.
Assim, o tamanho dos tubos utilizados na deterramalps limites de inflamabilidade tem uma
relacdo entre presséo e limites de inflamabilidgdando o tamanho do vaso diminui, o efeito da

pressédo sobre os limites de inflamabilidade comegasr mais importante (Marmentini, 2010).

Pesquisa feita por Takahashi et al. (2003) paraeterminacdo dos limites de
inflamabilidade do metano e do propano foi reabzadando diferentes frascos de combustéo
esféricos e cilindricos, com variacdo no tamanhssaEpesquisa concluiu que: para frascos
cilindricos de altura relativamente pequena, ogdsnde inflamabilidade sédo determinados pelo
efeito do resfriamento nas paredes dos frascas, d@éacumulacédo do gas quente logo abaixo do
topo do frasco. A medida que a altura e o didmeétrailindro aumentam esses efeitos seréo
insignificantes. Na Figura 2.9 mostra-se a relad@® limites de inflamabilidade do metano na
variacao do tamanho do frasco (Takahashi et @3)20
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Figura 2.9. Limites de inflamabilidade do metanofeascos de diferentes tamanho (Takahashi et
al., 2003)

Apesar da medi¢cdo dos limites de inflamabilidadegdees e vapores combustiveis ser
conhecida ha muito tempo, ainda ndo ha um métoddpaara a determinacdo destes, embora
tenham ocorrido muitas tentativas para padronizametodos de medigdo para melhorar a
compatibilidade dos resultados dos dados de infididade. Isso representa um problema para
algumas empresas, pois muitas vezes encontraralddite em selecionar o valor mais apropriado
para a sua aplicacdo, porgue os valores de lim@easflamabilidade tém variagBes acordo com a
norma padrado aplicada.

Atualmente existe na literatura um grande numerdaims de pesquisa encontrados dos
limites de inflamabilidade do combustivel puro e m@nor grau para a mistura de combustivel.
Os critérios utilizados para determinar esses disnde inflamabilidade séo o critério visual e o
julgamento de aumento de presséo. A Figura 2.1@ravas normas utilizadas para a determinacao
do limite inferior de inflamabilidade (LII), o lie superior de inflamabilidade (LSI) e do limite

de concentracéo de oxigénio (LCO).
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Figura 2.10. Métodos de testes de inflamabilid&teg¢nado et al., 2012).

A Sociedade Americana de Testes e Materfisdrican Society for Testing and Materials
ASTM) adotou trés métodos para determinar os Isvdteinflamabilidade, sdo eles: 0 ASTM E681
(ASTM, 1985), o ASTM E2079 (ASTM, 2001) e o ASTMED(ASTM, 2011). Estes diferem na
forma e tamanho do recipiente da combustdo, nadittade da fonte de ignicdo e no critério de
identificacdo da inflamabilidade (critério visual oritério do aumento da presséo). Do mesmo
modo, na Europa os dois os métodos padrdes pateanihacdo de inflamabilidade sdo o DIN
51649 (DIN, 1986) e o EN 1839 (DIN, 2004) (subdigdalem EN1839T e EN 1839B), nos quais
as diferencas também estéo na forma e tamanhaskofra poténcia e localizagdo da faisca e no
critério de identificacdo dos limites de inflamadalde. Uma das principais diferencas entre os
padrdes utilizados sdo os aparelhos utilizados gietierminacéo dos limites de inflamabilidade.
Em padrdes europeus um cilindro vertical € usadie @s volumes sdo muito menores que 0
recipiente esférico usado no padrao norte-ameridorexemplo, a DIN 51649 requer um cilindro
de didametro 60 milimetros e volume de 0,85L, damgeforma, o padrdo EN 1839 usa um cilindro
de didmetro 80 milimetros e um volume de 1,5L, antpos recipientes esféricos da ASTM séo
de 5L ou 12L com um diametro interior de 222 milirog e 295 milimetros, respectivamente. Os
volumes de 12L sdo usados para combustivel queanasia grande zona de transicdo entre as

areas inflamaveis e nao inflamaveis (Brandes e Q6418)
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Diferentes paises usam padrdes diferentes quecanpliesultados diferentes dos valores
dos limites de inflamabilidade, isso cria um profidepara as empresas, pois muitas vezes tém
dificuldades em selecionar o maior valor para a aplcacdo adequada. Quatro aparelhos
diferentes e procedimentos para a determinacaolichites de inflamabilidade sdo aceitos
internacionalmente. O método mais conhecido é icadd por &J.S. Bureau Minero qual anos
atras foram determinados uma grande quantidadealdees de inflamabilidade utilizando um
cilindro de vidro vertical onde a fonte de ignichouma faisca ou uma chama piloto e a
inflamabilidade era julgada por o critério visuRlra a norma ASTM E681 o recipiente de
combustdo € um frasco de vidro esférico e a foatedicdo € uma faisca no centro da esfera
produzida por dois eletrodos, aqui o critério visietermina a inflamabilidade. A outra norma
padréo que descreve o método para a determinagaftesieabilidade é a DIN 51649, aqui é usado
um tubo de vidro vertical, dois eletrodos séo adale ignicdo localizada na parte inferior do tubo.
Em este método a determinacédo dos limites de iafiélidade é pelo critério do desprendimento
da chama desde a fonte de igni¢do. O quarto mé&umadwecido, a norma ASTM E918, também
usa como frasco de combustdo um recipiente esféei@® litros com dois eletrodos para provocar
a faisca como fonte de ignicdo. Em este métodbiaariabilidade € determinada por o0 aumento da

pressao registrada, ou seja, a pressao da expulesaoexceder um determinado valor.

A fonte de ignicdo também desempenha um papel bauer, por isso cada norma permitiu
algumas fontes de ignicdo. A norma europeia EN 1#3#hite ao sistema de ignicdo de centelha
de inducéo e o sistema de igni¢édo de fio fusivehorma americana permite da mesma forma o

sistema de igni¢ao de fio fusivel além do sistemadicdo do arco elétrico direto.

Assim, na tentativa por padronizar 0os meétodos usapara a determinacdo de
inflamabilidade, a comissao europeia TC 305 recalaenuso dos aparelhos com o tubo de vidro
da norma DIN 51649 e a ASTM E918 da esfera de a@®t devido a grande quantidade de dados
determinados em esses aparelhos. Um estudo feifdep®medt et al. (1999), comparou estes dois
métodos, tentando encontrar uma maneira de conesrttados de um aparelho para o outro. Esse
estudo de comparacao entre os dois métodos aceitadmacionalmente para a determinacao dos
limites de inflamabilidade de gases a pressédo démos e temperatura ambiente encontraram
diferencas significativas (perto de 1 % vol) no itensuperior de inflamabilidade para os
hidrocarbonetos testados. De Smedt et al. (199)3d@m um novo critério para criar um acordo
dos resultados obtidos pelos dois métodos.
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Assim, os métodos para a determinacéo dos limgegfthmabilidade sdo divididos em

duas categorias principais:

* Método do critério visual.

» Método do aumento da pressao.

As Figura 2.11 e Figura 2.12 mostram, por exemidds esquema que representam um
dispositivo para a determinacao de inflamabilidpel® critério visual e pelo critério de aumento
da presséao, respectivamente. A Figura 2.13 mastogriafias de 4 diferentes dispositivos para a

determinacdo experimental dos limites de inflaniddxle.

4
t
Camara de
protecao
Tubo de
Combustao
=i Qv
Fonte de igni¢ao
A\ 4

Figura 2.11. Esquema do dispositivo de inflamabdiel segundo a norma DIN 51649.

Determinacdo pelo critério visual. (De Smedt et18199)
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Figura 2.12. Esquema do dispositivo de inflamabdiel segundo a norma ASTM E918.

Determinacao pelo critério de aumento da pressadsfbedt et al., 1999)

Figura 2.13. Dispositivos padrdes de dtermina¢c@eemental dos limites de inflamabilidade.
(a) ASTM E681; (b) DIN 51649; (c) EN 1839 T; (d) HS39 B (SAFEKINEX, 2006)
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2.4.1.1 Critério visual

No método por critério visual, a inflamabilidadedansiderada pela observacao visual, de
modo que os recipientes da mistura sdo transparenses incapaz de suportar a carga produzida
pela deflagracdo completa, de modo que o recipé&rentilado para evitar aumento excessivo da

pressao.

O método visual € inerentemente subjetivo, poraimeso limite de inflamabilidade da
mistura sdo chamas finas ndo continuas. Além digsiquer observador ndo consegue distinguir
a propagacao da chama devido ao movimento de co&abastossustentavel, do movimento da
chama devido ao efeito conhecido caBumyant Riseu do movimento da chama devido ao fluxo
de conveccdao induzido pela ventilacdo de descRa@#anto, uma pratica comum € a obtencgéo de

um registro de video de alta velocidade de cade.tes

O padréo europeu e padrao americano também témadgiiferencas nos critérios visuais.
O padrao EN 1839 fornece dois critérios visuaiprimeiro € chamado de "desprendimento da
chama". Este critério requer que o movimento assedda chama da ignicdo tenha uma
separacao de pelo menos 10 cm. O segundo critdimado por este padrdo europeu exige que a
auréola causada pela combustéo, quando a faiscaiguz, deve chegar ao topo do tubo ou a uma
altura nao inferior de 24 centimetros. A Figura42mostra esquematicamente a interpretacao

desses critérios.

10cm

24 cm

Figura 2.14. Critério de liberacdo de chama oudarngara proclamar uma mistura inflamavel de
acordo com a EN 1839
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Da mesma forma, o padrao americano ASTM E681 tambéndois critérios visuais para
a determinacao de inflamabilidade. O primeiro di2 @o considerar uma mistura inflamavel em
uma garrafa de 5L, a frente da chama deve se rpavarcima e para fora se afastando da fonte de
ignicdo para as paredes do recipiente esféricpela,menos, 13 milimetros a partir da parede. O
segundo critério é aplicado para o recipiente de. Nestes casos deve-se observar que a
propagacao da frente de chama se move para ci@@®$p lados a partir da fonte de ignicdo ao
longo de um arco que é maior do que um angulo tlen@dido a partir do ponto de ignicédo para
as paredes do recipiente. A chama deve ser cordinaaes das paredes da garrafa ao longo das

setas como mostrado na Figura 2.15.

? Tampa de borracha

Ny vy
Arco minimo que deve | | !
formar o frente de chama (90°)

Eletrodos

(fonte de ignigo) 1Ty \

Agitador magnético

Figura 2.15. Frasco de teste para determinacabnditss de inflamabilidade segundo ASTM
E681

2.4.1.2 Critério do aumento da presséao

Neste método, o tamanho do recipiente € detern@naot conseguinte, ndo é permitido
testar em recipientes pequenos. Por exemplo, aaneumopeia EN 1839 ndo permite ensaios em

recipientes menores de 5L. Segundo Takahashi(@083), se o recipiente for grande o suficiente,
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os valores experimentais dos limites de inflamdade podem aproximar-se a valores que seriam

obtidos em um espaco aberto.

Para o método do aumento da pressdo, os recipiatiigados por este método sao
projetados para suportar a pressao de carga makmeaplosédo e geralmente sdo construidos a
partir de metal, alguns gabinetes sdo construidosjanela de observacdo. E feito em frascos
esféricos com a fonte de ignicéo localizada noroethd frasco, geralmente de aco. Este método,
para determinacéo dos limites de inflamabilidadesiste no aumento de presséo entre 3% e 7%
da pressao inicial. Burgess et al. (1982) publivadgados de um frasco esférico de 25,5 litros, o
qual incorporou o critério de aumento da pressad@%e enquanto Cashdollar et al. (2000)

publicaram dados para frascos de 20 e 120 litorg, @ critério de pressao de 3% e 7%.

De Smedt et al. (1999) apresentam uma compara¢émannormas DIN 51649 (critério
visual) e a ASTM E918 (critério de um aumento desspéo), mostrando correlagdes lineares dos
limites de inflamabilidade entre estas duas nors&sio possivel converter dados dos limites de
inflamabilidade de uma norma para a outra. Nessqui&a, também se mostra que se o critério de
pressdo minimo reduz em 1% os valores dos limigemftamabilidade aproximam aos valores
encontrados pela norma DIN 51649, justificando @ueotivo da diminui¢do do valor de corte no
critério do aumento da pressao € devido a queraaisa propaga para cima, reagindo somente a
mistura que estéd acima da fonte de ignicdo. Camdbtugue o valor de 7% € um valor muito alto e

€ escolhido um valor de 2% como o critério de cpaie@ a determinacao da inflamabilidade.

2.4.2 Metodologias para predizer os limites de infl  amabilidade

As caracteristicas de inflamabilidade de substarmgismicas sdo muito importantes para
consideracfes de seguranga no armazenamento, JHOEEO € manuseio. Essas caracteristicas,
gue incluem o ponto de inflamacéo, a temperaturautigignicéo, e os limites superior e inferior
de inflamabilidade, sdo algumas das especificagéegguranca mais importantes que devem ser
consideradas na avaliacdo do potencial de riscoft@nabilidade de uma substancia quimica.
Idealmente, sdo necessarios os dados experimdasignites de inflamabilidade das substancias,
porém geralmente sdo escassos, sao dificeis de obteem alguns casos eles ndo existem,

principalmente nas condi¢cdes em que as substé@stas sujeitas aos processos industriais. Assim,
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guando os valores experimentais nao estdo dispendeve ser usados métodos de previsao para
estimar a inflamabilidade. Por isso, para as cd@mdicnas quais ndo existem dados de
inflamabilidade experimentais, alguns pesquisaddesenvolveram equacionamentos e modelos
para poder predizer esses limites de inflamabiidagtessarios para a seguranca. Esses modelos
sdo geralmente derivagdes tedricas de resultagasimentais.

Geralmente, as metodologias de calculo para andiei@gao dos limites de inflamabilidade
sdo feitas de trés maneiras diferentes:

* Os modelos termodinamicos para o combustivel punmistura.

« Estimar velocidade da chama envolvendo teoria®d#uastao

* Os modelos semi-empiricos, geralmente dependerardecimento das propriedades,
como calor de combustéo, do ponto de fulgor oualzib de volume de combustivel em

uma mistura de propor¢des estequiométricas.

Por causa da néo linearidade das propriedadescssé tem uma maior dificuldade em
aplicar a teoria de chama para o calculo de inflaibade (Ma, 2011). Segundo Ma (2011),
embora haja bancos de dados com correlagbes padiisopara as propriedades térmicas de
algumas substancias, como as disponibilizadas pastituto Nacional de Padrdes e Tecnologia
(National Institute of Standards and Technology$NIou em alguns manuais de propriedades
guimicas de autores como Yaws (1998), esses ddmsao facies de se obter por célculos

manuais. Portanto uma aproximagéo de um valor éngeralmente usada.

Pode-se encontrar na literatura, de maneira erapigige as concentracdes nos limites
inferior e superior de inflamabilidade sao aproxdar@aente a metade e duas vezes a concentracao
estequiométrica de uma mistura inflamavel, respactente. Portanto, pode-se deduzir que a
concentracao estequiométrica de tal mistura erec@etentre o LIl e o LSI, assim como demonstra
as relacdes empiricas de Jones apresentadas @riAR003).

LII = 0,55C,q; (2.1)

LSI = 1,5C,q, (2.2)
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ondeCest € a concentracdo estequiométrica do produto inflah@ara uma combustdo completa
no ar. Esta regra empirica entre o LIl e o LS| @nelacdo estequiométrica mostra uma maior
confiabilidade na estimativa do limite inferior,qeranto erros significativos séo observados nos
valores do limite superior (Ramiro e Aisa, 1998)ém disso, essas relacbes sdo apenas
aproximadas ndo € aplicavel para os compostosige paso molecular (Sheldon, 1984), o que

demonstra a necessidade de métodos de predicapmaisos.

Bodurtha (1980) e Crowl e Louvar (2001) apud Allbé2003), também apresentaram uma
estimativa grosseira da LIl no ar, o qual pode adglido usando a seguinte regra empirica

desenvolvida por Spakowski.

4354
AHcomb

LIl = — (2.3)

ondeAHcomb € 0 calor de combustéo superior em kJ/kmol e @ ldivolume em porcentagem.

Igualmente, Britton (2002) desenvolveu um métodoapealcular o LIl para um
combustivel puro no ar sob condi¢cdes atmosférititizamdo o calor da combustdo como um

parametro. Ele propde a seguinte equacéao (Viddl,e2004).

S
AH?

comb

LIl = ¢ (2.4)

ondeS é arelacdo de oxigénio para combustisgeg uma constante com base em metano, que tem
o menor calor de oxidagdo de um hidrocarbonetour@ygVidal et al. (2004), os valores destas

constantes sao:

co = 9,216 * 10* para hidrocarbonetos

co = 1,032 % 10° para outros combustiveis CHON

Coronado et al. (2012) apresentam equacdes pareteanuhacdo do LIl a pressao

atmosférica. Essas equacdes estdo em funcédo ddgds vapor do combustivel e o nimero de
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moles minimo requerido para ter uma reacdo de cst@bucomo se pode notar nas equacodes (2.5)

e (2.6) respectivamente.

i =2« 100 (2.5)

Po

na qualp, € a pressao de vapor do combustivel para o perfidgbr ep, € a pressado atmosférica

padréo.

(2.6)

Onden, é o numero de moles do ar por mol de combustivel.

Assim, conhecendo o valor do LIl ou o LSI a 278Kgpdatm de pressao, pode-se
determinar o valor dos limites para qualquer termpea usando as equacdes (2.7) e (2.8)

apresentadas por Coronado et al. (2012).
LIl; = Lllogx * [1 — 0,00078(T — 298)] (2.7)

Spalding (1955) apud Mannan (2005), apresentou temda para a determinacdo dos
limites de inflamabilidade. Ele diz que qualqueria para prever a inflamabilidade deve levar em
conta a perda de calor. E uma teoria para chamadamnidimensional, e tem como novidade
permitir a perda de calor por radiacdo. Mannan %2Gflz que outros pesquisadores como
Zel'dovich (1941) também trabalharam em teoriaa parlimites de inflamabilidade baseados na
radiacdo do calor. Mais tarde, argumentaram queordat da radiacdo de calor € dificilmente
compativel com fendmenos experimentais, assim adrapresentado em um trabalho feito por
Egerton e Pawling (1948) no qual se mostra quejagey® a perda de calor por radiagdo. Embora
o modelo de Spalding represente uma abordagem |lv@aea a propagagdo da chama
unidimensional, para os experimentadores a atdoude perda de calor para a radiagdo ndo e

considerada como satisfatoria (Mannan, 2005).
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Até agora, a regra de Le Chatelier (RLC) tem siddranula mais simples de usar para a
determinagdo dos limites de inflamabilidade de uniést de combustiveis, embora seja muito
antiga, é simples de usar, principalmente devisigeeconsisténcia quando aplicada a misturas que
contém hidrogénio, carbono monoéxido de hidrocartmeomuns (Marmentini, 2010). As
equacoes (2.9) e (2.10) sao formas equivalentBs Gaapresentadas por Mashuga e Crowl (2000)
para a determinacéo do LIl e o LSI.

1
LIT,

LSI = 7 (2.10)
LST,

Mashuga e Crowl (2000) também revelaram uma deitvagorica da RLC para calcular
os limites de inflamabilidade de misturas com nsugaposicdes para se adaptar as condigbes

experimentais no limite inferior de inflamabilidade

Em um estudo feito por Kondo et al. (2008) paramheinar os limites de inflamabilidade
para diferentes misturas binarias e ternarias reéissan que os limites inferiores tem concordancia
com os valores calculados pela RLC, porém o lisufgerior ndo tem. Eles encontraram que 0s
desvios sdo na maioria para concentracdes baiaasbdm modificaram a RLC para se ajustar
melhor aos valores encontrados dos limites sugeride inflamabilidade. Esse procedimento
reduziu a diferenca que tinha entre os valoresutzalos e encontrados para uma terceira parte do
valor inicial. Na maioria dos casos, os valoreseolmdos dos limites de inflamabilidade
determinados experimentalmente sdo menores qualogey calculados pela RLC, em outros
casos a diferenca ndo é significativa ou no maximegam ser iguais aos valores calculados
(Kondo et al., 2008).

Pela dificuldade de tratar a contribuicdo dos dites usando a RLC, Ma (2011) propde
uma metodologia baseada no balanco térmico pagteantinacdo dos limites de inflamabilidade.
A vantagem de esta metodologia é a separacdo da dormaquecimento e resfriamento. E
equivalente a RLC, mas aumenta a flexibilidaderaim tcom varias combinacdes de combustivel-

oxigénio-diluente. Ao igual que a RLC, este métédimseado na temperatura de chama adiabética
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constante, porém a RLC ndo diferenca entre asg@sado potencial de enfreamento, por isso a
RLC é limitada no tratamento com novos diluentestadto o método proposto por Ma (2011) é

uma extensao da RLC, mas incorpora o potenciadsfeaamento dentro da estimacao.

Outro método utilizado para a determinacdo dostdsnde inflamabilidade e outras
propriedades dos combustiveis € o Método de Caitéb de Grupos Estruturais, conhecido
também pelas siglas em lingua inglesa como SGCké. lasétodo é utilizado para pesquisar os
grupos estruturais que contribuem significativaraerst caracteristicas gerais de inflamabilidade.
Esse conceito tedrico ha sido explicado por Bemrs8&uss (1958). Eles indicaram este método
como uma poderosa ferramenta para predizer asigdades das substancias puras ou para a
mistura de varias substancia. Estas propriedadiEspser a temperatura de autoigni¢do ou igni¢ao
espontanea, o ponto de fulgor, os limites infegisuperior de inflamabilidade, temperatura critica,
presséo critica, etc. O método tem aplicacbes @aieiem programas computacionais como o
ASTM CHEETAH® e o CRANIUM® para determinar as prigolades de substancias puras.

Albahri (2003) desenvolveu um método de contribuigé grupo estrutural para prever a
temperatura do ponto de fulgor, a temperaturamieag espontanea, e os limites inferior e superior
de hidrocarbonetos puros. Ele assegura que o méfmdsentado tem maior precisdo que outros
métodos propostos por High e Danner (1987) e S€a@8il), e pode ser aplicado com menos
dificuldade em utilizar apenas a estrutura molecdtacomposto. Segundo Albahri (2003), as
propriedades de inflamabilidade sdo algumas dgwipdades macroscopicas de compostos que
estdo relacionadas com a estrutura molecular endieam a magnitude e tipos predominantes das
forcas intermoleculares. O conceito de estrutuggugque uma propriedade macroscopica pode
ser calculada a partir de contribuicdes de grupocdracteristicas relevantes da estrutura estao
relacionadas com 0s atomos e 0s grupos atomiposjéi vinculo, etc. O autor atribuiu fatores de
ponderacdo para determinar a propriedade usando ape@acdo algébrica que resume as
contribuices de partes da molécula.
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Capitulo 3

DISPOSITIVO PARA A DETERMINACAO DE
INFLAMABILIDADE DO ETANOL ANIDRO E DO
ETANOL HIDRATADO

Neste trabalho foi usada uma camara de aquecinpanéoa determinacdo dos limites de
inflamabilidade do etanol anidro e hidratado. A aéanmontada no laboratorio de motores
térmicos nas oficinas da Unifei, fazem parte dg. APEMIG Proc N° TEC-APQ-00467-11
coordenado pelo orientador deste trabalho com vigé&tesde fevereiro de 2012 até fevereiro de
2014. A camara foi montada seguindo as orientagée®mrma ASTM E681 com as modificacdes
pertinentes, principalmente para trabalhar a pessséduzidas. A camara tem como frasco de
combustdo um recipiente esférico de 20 litros. @me do frasco desta camara foi aumentado
segundo a norma padréo (5 — 12 ) jA que ndo hdmalgegra para a determinacao dos limites a
pressdes reduzidas e elevadas temperaturas (Corenakld, 2012). Como foi descrito no capitulo
anterior, quanto maior é o volume do recipientdinoises de inflamabilidade tém valores préximos
aos limites de inflamabilidade em espaco abert&gfashi et al., 2003). A Figura 3.1 mostra a

camara usada e o frasco de combustao.
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Figura 3.1. Camara de aquecimiento

A injecdo do combustivel é realizada por meio da weringa hipodérmica de 1 mL. O
etanol é injetado quando a pressédo do recipietiteeesuma pressdo menor que 2 kPa isto para
garantir a evaporacdo do combustivel levando era@mpresséo de saturacdo do etanol usado
nesta pesquisa. Utilizou-se um evaporador na enttadombustivel para ajudar a ter uma rapida
evaporacao do etanol especialmente a temperaterases. Utilizou-se o evaporador unicamente
para a determinacdo do LSI, j4 que para estag;8#8a& necessario injetar elevadas quantidades
de combustivel, no contrario que para o LII.

O recipiente esférico possui uma tampa de matsgacial e resistente a mudancas bruscas
de temperatura, a tampa esta ligada a quatro haatlssuma com uma mola para manté-la segura
no recipiente de combustdo no caso de um aumehbito sia presséo. Dois eletrodos localizados
no meio do frasco, com uma separacao de 6,4 mnp¢légada) e uma energia de igni¢do de 0,2
mJ, porque € a energia minima de ignicdo dos hadbooetos recomendada no Conselho de
Organizacdo de Pesquis@oprdinating Research Counc@RQ (CRC, 1983). O recipiente
também estd equipado com um transdutor de presséital precisdo e dois termopares; um
localizado no topo do frasco e outro no meio dedoa Com estes dispositivos podem-se registrar
os valores da pressédo e da temperatura antes elaraombustdo. Um sistema de superviséo e
aquisicado de dados recebem os sinais enviados @islassitivos e os converte em dados para
depois ser coletados em um computador. Um esquemdispositivos para a determinacédo dos
limites de inflamabilidade é mostrado na Figura 3.2
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Figura 3.2. Esquema do dispositivo de inflamabil&la

3.1 Sistemas que compdem o dispositivo de determina  c¢ao de

Inflamabilidade

A seguir sdo descritos alguns desses sistemagquedem a camara para a determinacao
dos limites de inflamabilidade:

3.1.1 Sistema de controle

Com este dispositivo é possivel configurar as vaige condi¢cdes na qual seréo realizados
os testes, por exemplo, fornecer o valor da tenyo@rae trabalho. Para aquecer a camara usam-

se resisténcias elétricas distribuidas uniformeengr@ia cadmara. Com o sistema de controle
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também é possivel configurar a temperatura do eadpg acionar a bomba de vacuo e os
ventiladores para homogeneizar o ar quente deat@ohara, acionartoner para fixar o tempo

de ignicdo recomendada pela norma.

Figura 3.3. Sistema de controle

3.1.2 Sistema de fornecimento de gases

Consiste principalmente em um cilindro de gas eéxb) e um cilindro de ar artificial
(80% N e 20% de ©). Esses cilindros de gases estéo ligados por deetabulacdes e vélvulas
com o recipiente de combustéo.

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

« THC <05
e O <1
e HXO <2
e CO, <1
« CO <1
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O ar sintético tem também uma pureza minima de9%9com impurezas maximas (ppm)
de:

« THC <0,1
e« HO <3

Figura 3.4. Sistema de fornecimento de gases

3.1.3 Sistema de aquisicao de dados e monitoramento

O sistema de supervisdo e aquisicdo de dados, cemembreviado SCADA (proveniente
do seu nome em ingl&upervisory Control and Data Acquisitlpé usado para monitorar algumas
variaveis tais como a pressdo no recipiente de gstab, a informacdo de dois termopares
localizados no interior do frasco, um no topo dséo e outro no meio dele. O SCADA estava
ligado a um computador que ajudava na visualizaga o0 monitoramento de todas as variaveis,
além do armazenamento dos dados. O SCADA usado EieldiLoggerda marca NOVUS®.

Algumas caracteristicas deste dispositivo sao:

» Entradas analdgicas: 8
» Entradas/saidas digitais: 8
* Saidas arele: 2
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«  Memoria interna: 2Mb

e Taxa de amostragem: 1000 m/s

Figura 3.5. Sistema de adquisicdo de dados e meaitento

3.1.4 Dispositivos de medi¢cao das variaveis

As variaveis a serem controladas sao trés: i) poes$$ temperatura e iii) volume de etanol
fornecido. Para cada uma da medicao dessas varidaadiferentes equipamentos, alguns deles

interligados ao SCADA para o registro automatico.

A pressdo é medida por meio de um transdutor des@oeligado ao SCADA, cujas

principais caracteristicas sdo:

* Faixa de medig&o: 0 — 10 bar.

» Sinal de saida: 4 — 20 mA.

* Preciséo: < 0,5% do fundo de escala (FE) (incla@&mlinearidade, histerese e
repetibilidade).

* Resposta dindmica: < 2 ms.
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Para a medi¢do de temperatura de registro é usadermopar tipo K, o qual permite
medicdo de temperaturas de -200 até os 1200°C ig@damente e com uma sensibilidade
também aproximada de 41uV/°C. Na medicdo do voldenetanol fornecido utiliza-se seringas
hipodérmicas, as quais tem um volume maximo de doml uma tolerancia ou limite maximo de

erro de +/- 0,02 ml.

Como existe interesse em testar o etanol como unbuwstivel alternativo na aviacao
comercial, sendo esse o principal escopo destaliges®s testes sdo feitos na faixa da presséo
entre 101 e 20 kPa. Isto considerando que a adtiieccruzeiro é de 40000 pés (aproximadamente

18 kPa). A temperatura de ensaio na camara deiatprdo sera na faixa de 25 a 200°C.

Nas experiéncias €é preciso que no frasco de &st@ a pressao de vapor suficiente para o
etanol formar uma mistura inflaméavel no ar a presgénosférica e pressdes negativas (embaixo
da pressao atmosférica) a diferentes temperatdrgmicdo € dada pelo o arco elétrico formado
entre os dois eletrodos. A inflamabilidade é detesiha pelo critério visual com ajuda de uma
camara de video de alta velocidade levando em castaificuldades para observar o
comportamento da chama. Antes de iniciar cada éas¢eessario fazer uma purga com algum gas
inerte, nesta pesquisa usou-se Ppara retirar os possiveis residuos de produta®hustdo de

testes anteriores.

3.2 Procedimento experimental

O procedimento experimental efetuado é seguindodisacdes da norma padrao ASTM
E681. Consiste em alguns passos simples, mas muguie ser cumpridos rigorosamente para ter
maior sucesso e credibilidade dos resultados. Agdiarde cada teste foi de aproximadamente 20
min. As diferencas de tempo de cada ensaio foramipalmente pela quantidade de combustivel
fornecido em cada teste (para maiores volumesgaremin-se 0 uso de uma quantidade maior de
seringas) e pela evaporacéo do liquido. Os passisds para a execucdo de cada testes foram:

1. Ajustar o frasco na temperatura desejada
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2. Fazer duplaeheckna bancada

3. Medir presséo atmosférica do ambiente

4. Purgar o frasco a uma presséao entre 1 — kPa (00wniHg). Foi usado N

5. Colocar o volume desejado de etanol (utilizanderanga hipodérmica)

6. Ligar o agitador magnético (400 rpm)

7. Quando a amostra tiver vaporizado (utilizar vapervapor como referéncia),
permitir o ingresso do oxidante (ar sintético) énénte.

8. Verificar os parafusos de retengcao da protecaardpd do frasco

9. Manter-se ligado o agitador por dois minutos e degesligar

10.Desligar as luminarias do quarto (para evitar dexef do vidro na janela de
observacgao).

11.Registrar a temperatura e pressao no interiorafwdr

12.Iniciar a gravacao do video

13. Ativar os elétrodos.

14.0bservar a propagacao da chama

15.Anotar os dois valores de volume da amostra pata o

16.Iniciar os testes com os volumes para o LSI. Danmadsrma que no caso anterior,
varios volumes de amostras do liquido combustidel sequeridos a fim de

encontrar o minimo e maximo volume da amostra gelnar o LSI
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17. Anotar os dois valores, tanto do LIl como do LS$ goais se propagara uma chama

e no qual ndo se propagara a chama.

51



Capitulo 4

VOLUME DO ETANOL PARA FORMAR UMA MISTURA
INFLAMAVEL

Coronado et al. (2012), tendo como base a normaipadmericana ASTM E681,
apresentam uma metodologia para encontrar o votloretanol necessario para se formar uma
mistura inflamavel com o ar, a pressédo de latm°€.2Beste estudo, sera utilizada a mesma
metodologia para encontrar os valores dos voluniagrmas e maximos para o recipiente usado

nesta pesquisa, ou seja, volume do frasco de bmhasilicatado de 20 | (exatamente 20,716 |)

4.1 Volume minimo e maximo para o etanol anidro

Utilizando a férmula quimica do etanol anidro, c885 de grau INPM (as informacdes
gerais deste combustivel sdo apresentadas na&gcagatamente na Tabela 5.4 e na Tabela 5.5),
e sabendo que a massa molecular do etanol e dasagud6, 07 gr/mol e 18,015 gr/mol
respectivamente, pode-se expressar a reacdo dais@mtestequiométrica para o etanol anidro

como:
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99,5 0,5
(_) C2H50H + ( >H20 + aeStOZ + (3,76 * aest)Nz

46,07 18,015 (4.1)
— bCO, + cH,0 + (3,76 * a,s )N,
balanceando a reacdo de combustéo:
2,1598 C,HsOH + 0,0278H,0 + 6,47940, + 24,3625N, )
4.2
= 4,3196C0, + 6,5072H,0 + 24,3625N,
a concentracao estequiométri¢a, do etanol com o ar é:
n l
Cest = cane (4.3)
reag

onde;n,.,, € 0 nimero de mols dos reagentgsy,, € 0 nimero de mols do etanofg; € a

concentracao estequiométrica.

2,1598
= = = 0,
Cest 2,1598 + 0,0278 + 6,4794 + 24,3625 0,06539 = 6,539%

Da literatura tem-se, que a concentracdo minimetatel (LII) é aproximadamente 3,7%
(Brooks e Crowl, 2007) e a concentracdo maxima)(ESle aproximadamente 19% (Hansen et
al., 2005), portanto é possivel achar o nimeroas minimo e maximo da mistura para que seja

inflaméavel.

Assim, o numero de mols para o LIl do etanol anglrouma mistura com o ar pode-se

determinar da seguinte maneira:

Ny

nyy + (nreag - netanol)

Crnin (4.4)

onde;n;;; € o numero de mols minimo para ter uma mistutarmdvel eC,,;,, € a concentracao

minima de etanol (0,037).
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Ny

nuy + 0,0278 + 6,4794 + 243625 0>
ny = 1,186
e namero de mols para o LSI
nysi c »

Nps + (nreag - netanol)
onde;n;s; € 0 numero de mols maximo para ter uma mistutantével eC,,,, € a concentracao

maxima de etanol, que € igual a 0,19

Npsy _
nyg +0,0278 + 6,4794 + 24,3625

0,19

Nysr = 7,24104

Lembrando que o volume molar de um gas perfeite@milicdes normais de temperatura
e pressao CNTP (1atm?0) € 22,4 litros, em 20,716 litros de gas a 1 aBha€, temos o seguinte

numero de mols:

20,716 L 273,15K
= *
22,400 L 298,15K

n

n = 0,8472

Portanto, o numero de mols totais de etanol anigste volume sera de 0,8472. Para
calcular o numero de mols minimo e maximo da mastyre sdo necessarios no recipiente de

20,716 | pode-se proceder com uma relacao simpastia da reacédo de combustao.
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n __ Ymin/max

= (4.6)
niijisi + (Mreag — Netanot)  Mwir/Ls

ONd€;Ymin/max NUMero de mols minimo e maximo do etanol anidr@em16L.

0,8472  Voin
1,186 + 0,0278 + 6,4794 + 24,3625 1,186

Ymin = 0,03134 mols min de etanol anidro

0,8472 . Yo
7,24104 + 0,0278 + 6,4794 + 24,3625  7,24104

Ymax = 0,1609 mols max de etanol anidro

A massa minima e maxima de etanol anidro para focora ar uma mistura inflamavel no

LIl e no LSI respectivamente em um frasco de vitk@®0,716 litros sera.

mmin/max,anidro = MManidro * ymin/max (4-7)

g
mol

Munin,anidro = 46,07 * 0,0313 mol

Mupin,anidro = 1,4439 g

g x 0,1609 mol
ol

Mmax,anidro = 46,07

Mmax,anidro = 7,4158 g

A massa especifica do etanol anidro é de 791,%R#k, 2007). Assim podemos encontrar

0 volume minimo e maximo.
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v0lmin/max = (mmin/max,anidro)/panidro (4-8)

1,439 g

Volmin = 7631

volyin = 1,8243 ml

7,390 g

Volmax = 777
V0l gy = 9,3692ml

Por meio desta metodologia, € possivel tambémrdetar o volume minimo e maximo do
etanol anidro para um recipiente de 5 ou 12 liisedos nas normas padréo de ASTM E681, para
diferentes temperaturas. Da Figura 4.1 a Figuraaprdsenta-se a comparacao entres os dois
volumes da norma padrdo e o volume usado nestalipas@stes graficos também podem ser
referéncia no momento de fornecer a quantidaddatmlequando se esteja executando alguma

experimentacéo utilizando os volumes dos frasatisados pela norma ASTM E681.

No caso de usar recipientes com volumes maiorésaiehols pela norma padrao, e seguindo
as indicacoes feitas por Takahashi et al. (20@R)ab diz que para recipientes de maior volume 0s
valores experimentais dos limites de inflamabilelgddem se aproximar a valores que seriam
obtidos em um espaco aberto, também sdo apresentadwalores dos volumes minimos e
maximos, Figura 4.3 e Figura 4.4 respectivamenéga ffrascos de combustdo maiores aos
indicados pela norma padrdo usada. Estes volumeagpsésentados em funcdo de alguns valores
da temperatura (25, 50, 100 e 200°C).

56



2,00 -
1,80 -
1,60 -
1,40 -
1,20 -
1,00 -
0,80 -
0,60 -

040 +

Volume minimo (ml)

0,20 T T T T T T T T
25 45 65 85 105 125 145 165 185
Temperatura (°C)
—20,716 L —12 L 5 L

Figura 4.1. Volume minimo de etanol anidro pardpientes de 5, 12 e 20,716 litros a diferentes

temperaturas
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Figura 4.2. Volume maximo de etanol anidro parérentes de 5, 12 e 20,716 litros a diferentes

temperaturas
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Figura 4.3. Volume minimo etanol anidro em funcédaimanho do recipiente para diferentes

temperaturas
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Figura 4.4. Volume maximo etanol anidro em func@dainanho do recipiente para diferentes

temperaturas
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4.2 Volume minimo e maximo para o etanol hidratado

O etanol hidratado usado nos experimentos, com &2#®l e 8% de dgua em massa (as
informacdes gerais deste combustivel sdo apresented Secédo 5.2, na Tabela 5.6 e na Tabela
5.7), e conhecendo a massa molecular destes dememios, podemos ter a equacao

estequiométrica de combustéo para este combustivel.

92 8
WCZHSOH + mHZO + aestOZ + (3,76 * aest)NZ (4'9)

— bCO, + cH,0 + (3,76 * ags: )N,
Balanceando a equacéo de combustéo:

1,997 C,HsOH + 0,444H,0 + 5,9910, + 22,5262N,
=3,994C0, + 6,435H,0 + 22,5262N,

(4.10)

Seguindo o0 mesmo procedimento de célculo que o datanol anidro (Equacéi)
até Equacag.8)), foi calculado a massa minima e maxima para foumaa mistura inflamavel
do etanol hidratado com ar no recipiente de 20,716

Mpinhidratado = 1,3733 g

Mynax hidratado = 7,0553 g

Para este tipo de combustivel se tem que a mapsaifesa € 807,5 g/L (Paz, 2007).
Portanto podemos encontrar 0s volumes minimo emtagara este combustivel.

vOlmin,hidratado =1,7011ml

170lmax,hidratado =8,7372ml

Da mesma maneira como foi feito para o etanol ar{fBecéo 4.1), na Figura 4.5 e na Figura
4.6 se apresentam os valores dos volumes minimesy@mos, respectivamente, do etanol
hidratado para os recipientes indicados pela ngrathdo (5 e 12 L) junto com o recipiente
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utilizado nesta pesquisa, para diferentes tempasatéssim como também se apresentam na
Figura 4.7 e na Figura 4.8 os valores dos volumiesmms e maximos de etanol que deve ser
fornecido para obter uma mistura inflamavel conr,opara frascos de combustdo de volumes

maiores aos indicados pela norma padréo (maiorlifrd).

1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 -
1,0 -
08 -

0,6 -

Volumeminimo (ml)

0,4 -

0,2 -

0'0 T T T T T T T T
25 45 65 85 105 125 145 165 185

Temperatura (°C)
—20,716 L —12 L 5L

Figura 4.5. Volume minimo de etanol hidratado pacipientes de 5, 12 e 20,716 litros a

diferentes temperaturas
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Volume maximo (ml)
O P N W A U1 OO N 0 L
1 1

25 45 65 85 105 125 145 165 185
Temperatura (°C)
—20,716 L —_—12 L w5 L

Figura 4.6. Volume maximo de etanol hidratado pec#pientes de 5, 12 e 20,716 litros a

diferentes temperaturas
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Figura 4.7. Volume minimo etanol hidratado em fungé tamanho do recipiente para diferentes

temperaturas

61



25 A
24 -
23 A
22 -
21 -
20
19 -+
18 -
17 -
16 -
15 A
14 -
13 -
12
11 T T T T T T T )

3 4 5 6 7 8 9 10 11

Volume maximo (ml)
—25°C —50°C ~———100°C —200°C

Tamanho do frasco (L)

Figura 4.8. Volume minimo etanol hidratado em fungé tamanho do recipiente para diferentes

temperaturas
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Capitulo 5

DADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados o0s resultadostedtss experimentais para a
determinacdo dos limites de inflamabilidade do @taamnidro e do etanol hidratado em um
recipiente de vidro de 20,716 litros. O procediroeiot realizado para determinar os volumes
minimos (no caso do limite inferior) e maximos ¢aso do limite superior) do etanol para o qual
este combustivel tem propagacdo da chama, e saggntis um valor préximo para o qual ndo ha
propagacao. Assim, para esta forma estabeleceixa & que esta localizado o limite de
inflamabilidade. A determinacao foi feita seguina® parametros da norma ASTM E681 que
utiliza o critério visual, com apoio de uma can@deavideo de alta velocidade na qual se registrou
cada experiéncia para verificar o comportament@prdpagacdo da chama. Também se mostra
neste capitulo os métodos de gestdo dos dado®btm percurso das experiéncias 0s quais

gerardo tabelas e gréaficas para a analise dosagssiido capitulo seguinte.
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5.1 Gestéo da informacao

5.1.1 Registro de dados

A informacéo de cada teste foi obtida por trés nmaséiferentes. Registro manual, registro

de dados pelo sistema SCADA e registro de video.

5.1.1.1 Registro manual

Para o registro manual foi levado em conta as seggiinformagoes:

* Numero do teste

» Condicdes do ambiente da mistura ar-combustivekatd ignicao (pressao e
temperatura)

* Volume de etanol fornecido para o teste

» Data e hora da experiéncia.

* Se houve ou ndo propagacdo da chama.

As informacdes de cada teste foram inseridas emplaméha de controle, na Tabela 5.1

se apresenta um exemplo das informagdes tomadasipaeste (teste N° 317).

Data 03/05/2013 317
Presséo, kPa 80

Temp. °C 40

Volume, ml 6,0

Hora 15:06

Nome do arquivo P80-T40-V6,1

Inflamabilidade SIM

Tabela 5.1. Exemplo do registro de dados manuats.die teste

5.1.1.2 Registro no SCADA

O sistema SCADA registrava dados cada 10 miliss#mgie armazenava na memoria
interna do dispositivo para posteriormente essarnmicdo ser exportada a um arquivo de texto. E
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preciso ressaltar que alguns dados néo foi possgaitrar (11% dos dados aproximadamente)
devido a erros de leitura do sistema de aquisieddados possivelmente por alguma interferéncia
eletromagnética ou instabilidade na rede elétrivas foram registrado todos os testes

experimentais pelo método manual. Os dados armdaseelo dispositivo séo:

« Data da experiéncia

e Hora da experiéncia

* Pressao

* Temperatura (termopar tipo K)

* Temperatura (termopar tipo E)

Por armazenar dados em um curto intervalo de tempisiema SCADA gera uma grande
guantidade de dados no percurso de cada experi@myial se faz inadequado anexar todos o0s
registros nesta pesquisa. A Tabela 5.2 apresents wlados armazenados também para o teste N°
317. Esses dados representam um minuto de testantgrvalo de cada segundo, lembrando que
0 SCADA registra dez dados cada segundo, mas é@tanmntadequado apresentar todos os valores
agui porque a tabela é muito extensa. Pode-sevalnsguiie para o segundo 03 do teste (quando
marca a hora 15:06:03) tem-se o valor mais eledadaresséo (133,7 kPa) e um segundo depois
o valor mais elevado da temperatura (71,1°C). tasthém pode ser uma indicacdo que o teste
teve inflamabilidade, embora o critério usado n@&squisa seja o critério visual, esses dados
podem ser usados em um trabalho futuro para esudgEcao que tem esse critério visual com o
aumento da pressao e a temperatura na determidag@aftamabilidade em esse tipo de dispositivo
usado.

Data Hora Pressao Temperatura
03/05/2013 15:06:00 80,50 40,40
03/05/2013 15:06:01 80,80 40,40
03/05/2013 15:06:02 81,10 40,40
03/05/2013 15:06:03 133,70 44,70
03/05/2013 15:06:04 93,30 71,10
03/05/2013 15:06:05 84,60 69,50
03/05/2013 15:06:06 82,50 68,90
03/05/2013 15:06:07 80,60 67,80
03/05/2013 15:06:08 79,60 67,00
03/05/2013 15:06:09 78,40 66,10
03/05/2013 15:06:10 76,80 65,50
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03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013
03/05/2013

15:06:11
15:06:12
15:06:13
15:06:14
15:06:15
15:06:16
15:06:17
15:06:18
15:06:19
15:06:20
15:06:21
15:06:22
15:06:23
15:06:24
15:06:25
15:06:26
15:06:27
15:06:28
15:06:29
15:06:30
15:06:31
15:06:32
15:06:33
15:06:34
15:06:35
15:06:36
15:06:37
15:06:38
15:06:39
15:06:40
15:06:41
15:06:42
15:06:43
15:06:44
15:06:45
15:06:46
15:06:47
15:06:48
15:06:49
15:06:50
15:06:51
15:06:52
15:06:53
15:06:54

76,00
76,60
76,40
76,20
76,30
74,50
76,00
75,10
75,40
76,00
72,60
70,30
67,00
64,90
63,60
61,20
59,70
57,20
55,80
54,90
52,60
50,90
50,30
48,80
47,80
46,70
45,50
43,80
42,50
42,10
41,00
39,70
38,60
38,40
37,50
35,70
34,40
34,60
33,30
32,50
31,70
31,40
30,70
29,70

64,70
64,00
63,60
62,90
62,20
61,60
61,10
60,50
60,10
59,40
58,90
58,40
57,70
57,30
56,60
55,80
55,20
54,40
53,90
53,20
52,60
51,90
51,10
50,50
50,10
49,50
49,00
48,50
47,90
47,30
46,80
46,40
46,10
45,70
45,30
44,90
44,70
44,40
44,10
44,00
44,00
43,80
43,50
43,30

66



03/05/2013 15:06:55 28,90 43,10

03/05/2013 15:06:56 28,30 43,00
03/05/2013 15:06:57 27,60 42,90
03/05/2013 15:06:58 27,40 42,90
03/05/2013 15:06:59 26,80 42,80

Tabela 5.2. Exemplo de dados armazenados pelmmsiSEADA

5.1.1.3 Registro de video

Esta ferramenta € muito indispensavel quando c@riritvisual é utilizado para a
determinacgédo dos limites de inflamabilidade, dedsgdrentes de chama terem um comportamento
complexo, é dificil determinar se uma mistura foir@o inflamével nas condic6es do teste. Na
analise dos resultados ante a duvida, o arquivilrdagem ajudou a decidir a inflamabilidade.
Assim a camera de alta velocidade foi utilizadaagdmar cada experiéncia e por meio de um
programa de edicdo de video é possivel observarcinsamente o comportamento da chama para
catalogar a inflamabilidade de uma mistura. Porookaido, o registro de video permitiu observar
as diferentes caracteristicas de combustdo quesedois limites; por exemplo, para o LIl se
observa que a velocidade de combustao é muitorag@da, similar a uma detonacao, com o frente
de chama se deslocando desde a fonte de ignicA@apgraredes. Pelo contrario, o LSI tem uma
velocidade de chama mais baixa, mais similar a deflagracdo, e a frente de chama se desloca
geralmente desde a fonte de igni¢do para cima®dm@gar ao topo do frasco comecga a descer o
frente de chama até chegar perto do meio do retgiéd Figura 5.1 mostra 0 comportamento
guando a frente de chama se desloca desde a ®igeichio para o topo do frasco, e a Figura 5.2

mostra 0 comportamento quando a frente de chamesteca desde a fonte para as paredes.
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Figura 5.1. Deslocamento do frente de chama deguatgepara o topo. Teste N°130

Figura 5.2. Deslocamento do frente de chama dekuld@para as paredes. Teste N°137
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5.1.2 Captura de dados

Foi desenvolvido um aplicativo em MATLAB® para caatr alguns valores das variaveis

armazenadas pelo sistema de aquisicdo de dadas.Vasiaveis a capturar sdo:

* O valor médio da temperatura e pressao antes g&gn

» Valores maximos da temperatura e pressao depaimidao.

Esses valores para todos os testes armazenadasgteinoa de aquisicdo de dados podem
ser observados no Apéndice A. Neste apéndice,m@semtados os dados que foram capturados
pelo aplicativo feito em MATLAB®. Esses dados esatapturados para todos os testes tém a
informacgédo da pressao e temperatura real antgmddo da mistura e 0s maximos valores no caso
de houver propagacdo. Esses valores da pressaonmerédura maxima ndo sdo muito
representativos em alguns casos ja que quanddwassgingia uma alta pressao, a tampa do frasco
estourava e o frasco ficava aberto para as corsglatbeosféricas, assim o aumento da presséo e a
temperatura paravam rispidamente. Dependendo deidatle da queima da mistura, esta pressao
na qual a tampa estourava era variavel, mas gandroeorria por volta de 170 kPa. No caso dos
testes que o0 aumento da pressdo nao conseguitegsidampa podem ser importantes para alguns
estudos posteriores. Na Tabela 5.3 apresenta a o®dexemplo os valores capturados pelo
aplicativo para o teste N°317. Pode-se observaroguealores concordam com os exemplos
mostrados anteriormente para 0 mesmo teste.

Nidmero de Pressdo de Temperaturade Pressao Temperatura
Exp trabalho trabalho maxima maxima
317 80,618 40,482 165,8 71,3

Tabela 5.3. Exemplo de dados capturados pelo &pbade MATLAB
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5.2 Limites de inflamabilidade para o etanol anidro e etanol

hidratado

O etanol anidro usado nesta pesquisa € compos&9Eo de etanol puro e 0,5% de agua
(99,5° INPM). E chamado também de &lcool etilicsodlto e foi fornecido pela empresa
LABSYNTH Produtos Para Laboratérios Ltda, local@ath cidade de Diadema-SP A fabricacéo
deste combustivel foi feita o 03 de agosto de 20h2validade de 3 anos, e com o numero do lote
de fabricacdo 157307. As especificacbes e as iafpies das propriedades fisico-quimicas do
combustivel fornecidas pela empresa fabricante rdramo-se na Tabela 5.4 e Tabela 5.5

respectivamente:

Teor de etanol (por volume) 99,5% min
Acidez (meq/qg) 0,0005
Alcalinidade (meq/qg) 0,0002
Agua (H20) 0,2%
Metanol (CH3OH) 0,1%
Residuos apds da evaporacao 0,0001%

Tabela 5.4. Especificacdes do etanol anidro

Aspecto Liguido limpido, incoloro
Odor Alcodlico

Ponto de fusdo -114,5°C

Ponto de ebulicéo 78°C

Ponto de fulgor 17°C

Taxa de evaporacao 1,66 (acetato de n-butila=1)
Inflamabilidade 12°C

Presséo de vapor 40 mmHg (a 19°C)
Densidade de vapor (20°C) 800 g/L
Temperatura de auto-ignicéo 363°C
Temperatura de decomposicao 243°C
Inflamabilidade 12°C

Tabela 5.5. Propriedades fisico-quimicas do etanmro
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O etanol hidratado usado em esta pesquisa é 92M,INRu seja, € composto
aproximadamente por 92% de etanol puro mais 8%gda.& um etanol comercial, pode-se
conseguir em qualquer posto de abastecimento dbustivel veicular. Paz (2007) apresentam
algumas especificacdes do etanol hidratado e algpropriedades fisico quimicas do combustivel

gue foi utilizado na sua pesquisa, sdo mostraddsela 5.6 e Tabela 5.7, respectivamente.

Teor de etanol (por volume) 92,6%
Teor de hidrocarbonetos (por volume), max. 3,0%
Residuo por evaporacao 5 mg/100ml
fon cloreto, max. 1 mg/kg
fon sulfato max. 4 mg/kg
Ferro, max. 5 mg/kg
Sodio, max. 2 mg/kg
Acidez total (como &cido acético), max. 30 mg/I

Tabela 5.6. Especificacdes do etanol hidratado, (EH#¥7)

Massa especifica (a 20°C) 807 — 811 kg/rh
Temperatura de ebulicdo a 1 atm 78,4°C
Calor latente de vaporizacao a temperatura de ebuyéo 854,99 kJ/kg
Viscosidade cinematica do liquido a 300 K 1,78x10° mé/s
Tensao superficial do liquido a 300 K 0,0223 N/m

Tabela 5.7. Propiedades fisico-quimicas do etaigmatado (Paz, 2007)

5.2.1 Limite inferior de inflamabilidade

Para a determinacdo do limite inferior de inflarhdhde, os testes foram feitos nas
pressdes de 101, 80, 60, 40 e 20 kPa para ambdmistiueis (etanol anidro e etanol hidratado).
Trabalhou-se a diferentes temperaturas, variantte @6°C até 200°C. Com intervalos de 20 e
25°C para a maioria de casos. Os valores das e&ifwam tomados manualmente de acordo

com a leitura feita no sistema SCADA.
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5.2.1.1 Etanol Anidro

Foi necessario realizar um total de 86 testes @ataterminacédo do volume minimo do
etanol anidro que precisa ser fornecido no frasomohbustdo. As pressdes de trabalho foram 101,

80, 60, 40 e 20 kPa.

No trabalho para a determinagéo do LIl, para octtamidro, a uma presséo de 101 kPa o
desvio padrdo foi de 1,178 kPa. E um valor consiggmente pequeno devido ao método de
fornecimento da pressao que era feito pela abedtunglvula de passo manual. Realizou-se 17
testes a esta condicdo de pressdo, com uma vadacBamperatura entre 23 e 181°C. Para o
volume do combustivel foi levado em conta um ee®®4 ml ja que na maioria dos testes nestas
condic¢des, foram necessario duas seringas parectro combustivel (16 casos). A Tabela 5.8

mostra os resultados dos testes para a press@d d¢®a.

Como se pode observar, para uma temperatura pe@25%C, o valor do volume para o
limite inferior de inflamabilidade esta muito pedo volume minimo do etanol anidro para ter
inflamabilidade, calculado na seccéo 4.1. O vadrito calculado deol,,;, = 1,819 ml € um
valor de referéncia para se ter uma noc¢éo no iniogtestes e evitar ficar perto da composicao
estequiométrica, porque a detonacéo poderia serdatanificar algum dispositivo de medicao ou,

no pior dos casos, o frasco de combustao.

Volume de Etanol Anidro (ml)

. Temperatura N . Temperatura R
N® Exp o Com propagacdo Sem propagacdo . N° Exp
(C) da chama da chama (C)

92 25 1,96 1,86 23 91
85 50 1,68 1,58 54 86
106 67 1,58

107 65 1,5 1,4 69 108
119 84 1,46 1,38 85 118
130 107 1,36 1,3 103 129
142 136 1,2 1,1 140 143
153 157 1,14 1,04 158 154
164 181 1,08 1 176 165

Tabela 5.8. Resultados dos testes do etanol aaitigd kPa para o limite inferior
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A Figura 5.3 apresenta graficamente os valores alzel®d 5.8. Os pontos vermelhos
correspondem ao momento em que a mistura tevegao@a da chama e os pontos azuis quando
nao ocorreu propagacao. Cada uma dessas sérielde dias pontos tem o erro da medida do
volume do combustivel fornecido para cada testdinAa pontilhada representa a linha de
tendéncia da média dos pontos os quais fazem retgte o limite, ou seja, os valores mais
préximos em que ocorreu propaga¢ao ou ndo, paradawaha temperatura. Esta linha pode ser
tomada como o mesmo limite de inflamabilidade danelt anidro para 100 kPa e tem um

comportamento exponencial, cuja equagao pode peessa cCOmMo:

vol[ml] = 1,9842¢~0004+T[*C] (5.1)

Na mesma Figura 5.3 apresenta-se também o volumenmitedrico para o etanol,
seguindo a metodologia apresentada na Secdo Alupa concentracdo minima de etanol de
3,7% (Brooks e Crowl, 2007). Desta forma, é val@addispositivo usado de determinacao

experimental dos limites de inflamabilidade.

2,20 ~
2,00 A E
£< ¢ Sem Propagacao
1,80 1 XX e Com Propagacdo
= 1,60 - ) >< X Tedrico
E L fx X
2 LT
§ 140 - [ R f< X o
o E X
> e X %
1,20 - N ; X x »
1,00 - [ ¥
0,80 T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 5.3. Resultados dos testes do etanol aaidfil kPa para o limite inferior
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Como se pode observar, todos os pontos tem um ctanpnto regular, ou seja, cumpre
com a tendéncia e da uma confiabilidade nos refdtdsto também foi observado para todos os
casos na determinag&o do limite inferior de inflaitdade tanto para o etanol anidro como para
o etanol hidratado, para todas as pressfes déhwaldassim, pode-se predizer o volume minimo
do etanol anidro que precisa ser fornecido no ragccombustdo para essas condi¢des, usando as

equacoes geradas pela linha de tendéncia parzasola

Continuando com as mesmas indicacOes feitas pai@ pressdo de 101 kPa, séo
apresentadas na Figura 5.4 até a Figura 5.7 osadssidos LIl para as pressdes de 80, 60, 40 e
20 kPa. No caso de maior informacéo, no Apéndisé@dmostradas as tabelas de todos os valores
dos testes para todas as pressoes de trabalhateranthacdo do LIl e do LSI para os dois

combustiveis.

Na Tabela 5.9 sédo apresentados alguns valoressaeiosypara a avaliacdo dos estes testes

para a determinacao do limite inferior para o dtan@ro para cada pressao.

Erro na medida do

Pressio Desvio Padrao  Numero de Faixa de volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] ]
101 1,178 17 23-181 0,04
80 0,267 17 28-172 0,04
60 0,340 16 23-175 0,02
40 0,350 18 25-179 0,02
20 0,796 18 25-176 0,02

Tabela 5.9. Caracteristicas das medi¢cOes paraite iimferior do etanol anidro
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Figura 5.4. Resultados dos testes do etanol aai@fbkPa para o limite inferior
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Figura 5.5. Resultados dos testes do etanol aai@fbkPa para o limite inferior
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Figura 5.6. Resultados dos testes do etanol aaidfbkPa para o limite inferior

Volume (ml)
o
w
o

¢ Sem Propagacgao

® Com Propagacgao

20

40

60

80 100 120
Temperatura (°C)

140

160

180

200

Figura 5.7. Resultados dos testes do etanol aai@fbkPa para o limite inferior
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Similar a presséo de 101 kPa, da Equagap até(5.5) sdo apresentadas as equacdes das
linhas de tendéncia que representam o limite imfete inflamabilidade para uma presséo de 80,
60, 40 e 20 kPa.

Para 80 kPa: vol[ml] = 1,6385¢~0.004+T[°C] (5.2)
Para 60 kPa: vol[ml] = 1,2208¢~0.004*T[*C] (5.3)
Para 40 kPa: vol[ml] = 0,8003¢ 0004 +T[C] (5.4)
Para 20 kPa: vol[ml] = 0,4760e 0004 *T[*C] (5.5)

Na determinacdo do volume minimo do etanol anidm mouve valores que estivessem
fora do comportamento geral, pode-se observarqas;ées geradas que o comportamento € muito
regular em todas as condi¢des da mistura inflamavel

5.2.1.2 Etanol Hidratado

Para a determinacdo do volume minimo do etanoatsdo que precisa ser fornecido no
frasco de combustao foi necessario realizar urhdet@4 testes. Similar ao item anterior, a Tabela

5.10 mostra algumas condi¢des importantes nas fprais realizados os testes.

Erro na medida do

Pressio Desvio Padrao  Numero de Faixa de volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] (]
101 1,1221 24 28 - 216 0,04
80 1,0288 19 28 -212 0,04
60 1,8630 18 27 - 204 0,02
40 1,5904 16 32 -205 0,02
20 0,5134 17 29 - 205 0,02

Tabela 5.10. Caracteristicas das medi¢Oes panaite inferior do etanol hidratado

O volume minimo encontrado na Secao 4.2dalg,;,, = 1,701ml para as condi¢des de 101
kPa e 25°C, ajuda a ter uma referencia no momenimaar os testes com a primeira experiéncia.

Esta referéncia foi considerada para evitar realizateste com uma concentracdo que fique perto
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da concentracdo estequiométrica ja que a forcatbmacao, e como ja dito anteriormente, pode

ser forte suficiente para danificar o equipamertongdicao.

A Figura 5.8 até a Figura 5.12 se apresentam o#tades para a determinacao do limite

inferior do etanol hidratado.
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Figura 5.8. Resultados dos testes do etanol habatd 01 kPa para o limite inferior
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Figura 5.9. Resultados dos testes do etanol habrata80 kPa para o limite inferior
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Figura 5.10. Resultados dos testes do etanol hdivedt 60 kPa para o limite inferior
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Para a maioria dos casos no etanol hidratadoresetacao grafica dos resultados também
mostra um comportamento regular, como ocorreu gD ado etanol anidro. Os pontos
experimentais cumprem com uma tendéncia geralgparesséo de trabalho como é mostrado pela
curva de tendéncia de cada figura. S6 apenas ensitmagao, referente a condicdo de 20 kPa
perto de uma temperatura de 80°C (Figura 5.12) smmecomportamento nédo foi exatamente
observado. Os valores para estes pontos do gpftem-se observar na Tabela B. 12 do Apéndice
B, que foi exatamente para os testes 357 e 358.dastportamento pode ter ocorrido devido a
algum erro humano no fornecimento das quantidade®uohbustivel ou do oxidante, ou também

por algum vazamento no momento do fornecimentaawoé

Da mesma forma, sdo apresentadas as equacoesh@dasde tendéncia que representam o
limite inferior de inflamabilidade do etanol hidrdb todas as pressdes de trabalho.

Para 101 kPa: vol[ml] = 2,1437¢~0004+T[*C] (5.6)
Para 80 kPa: vol[ml] = 1,6682¢~0004*T[*C] (5.7)
Para 60 kPa: vol[ml] = 1,3597¢~0.004*T[°C] (5.8)
Para 40 kPa: vol[ml] = 0,9932¢~0.004*T[*C] (5.9)
Para 20 kPa: vol[ml] = 0,5059¢ ~0.004*T[°C] (5.10)

Assim, para o volume minimo de etanol anidro oudtatio que se determinou no frasco
de 20,716 litros tem um comportamento similar padas as pressoes, o qual pode ser representado
pela Equaca¢s.11) da forma:

vol [ml] = a * e ®*TIC] (5.11)

onde;k € uma constante de valor 0,004 € um coeficiente que varia de acordo com o puteza

etanol e a presséo.

Portanto, os valores do coeficientgpara as pressdes de 101, 80, 60, 40 e 20 kPa, tant

para o etanol anidro como para o etanol hidratsé@m apresentados na Tabela 5.11.
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Pressao Anidro Hidratado

101 1,9842 2,1437
80 1,6385 1,6682
60 1,2208 1,3597
40 0,8003 0,9932
20 0,4760 0,5059

Tabela 5.11. Valores da constaatpara a Equaca®.11)

5.2.2 Limite Superior de inflamabilidade

Trabalhou-se nas mesmas condi¢des de pressaorqLee greterminacdo do limite inferior,
também a faixa de temperatura foi de 25°C até 210fi3ervou-se efetivamente que o limite
superior € mais sensivel a temperatura que o linfeeor, como foi especificado na Secéao 2.3.1.
Também foi necessario fazer uma quantidade maidestes para o limite superior porque o

comportamento deste ndo é muito previsivel.

5.2.2.1 Etanol Anidro

Para a determinac&o do volume méaximo do etanot@fodpreciso um total de 144 testes,
guase 70% a mais dos testes que foi preciso parat® inferior, isto porque para o LSI tem um
comportamento mais dificil de predizer. A Tabelb25mostra algumas caracteristicas para cada

pressdo nas medi¢des. Da Figura 5.13 até a Figlifarstram-se os resultados para cada pressao

estudada.
~ Desvio Padrdao  Numero de Faixa de Erro na medida do
Presséo o volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] (]

101 0,633 39 44 - 203 0,20

80 0,739 37 40 - 205 0,14

60 0,483 25 40 - 202 0,10

40 0,652 22 40 - 203 0,06

20 0,594 21 29 - 205 0,04

Tabela 5.12. Caracteristicas das medi¢cOes panaite uperior do etanol anidro
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Figura 5.14. Resultados dos testes do etanol aai8fbkPa para o limite superior
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Figura 5.17. Resultados dos testes do etanol aaidfbkPa para o limite superior

Ha um comportamento similar entre as linhas deéecid das figuras para cada presséo,
essas linhas de tendéncia sdo polinomiais de sagomigm. Pode-se observar que para uma
pressdo maior, a linha tem um ponto de inflexdalibado mais na esquerda do grafico, ou seja,
guando se aumenta a temperatura, o volume maxingordbustivel vai decrescendo até chegar
num valor de temperatura no qual o volume de cothlissomeca aumentar, para as pressoes
maiores isto ocorre a temperaturas mais baixag &e#o ndo pode ser notado na Figura 5.16
para 40 kPa, o qual faz supor que pode ter tidbl@mmas para alguns pontos nas medi¢cdes do
limite superior para esta pressédo e faz necesegpitir as medicbes para esta pressao até ter
certeza dos valores experimentais. Também sadtegksana Figura 5.14 e na Figura 5.17 alguns
pontos que estdo fora da linha de tendéncia pdeaprasséo. Esses pontos deveriam ser avaliados

para ter certezas dos valores.

Apresentam-se as equacdes das linhas de tendé&reiacgda uma das pressdes, que
representam o limite superior de inflamabilidadestinol anidro, excluindo para uma presséo de

40 kPa pela incerteza que ha nos valores residtante

85



Para 101 kPa:  vol [ml] = 8,908x1075(T2[°C]) — 0,01154(T[°C]) + 9,2554  (5.12)
Para 80 kPa:  vol [ml] = 9,071x1075(T2[°C]) — 0,0174(T[°C]) + 6,7956 (5.13)
Para 60 kPa: wvol [ml] = 6,604x10~5(T2[°C]) — 0,02015(T[°C]) + 5,5402  (5.14)

Para 20 kPa:  vol [ml] = 2,162x1075(T2[°C]) — 0,00749(T[°C]) + 1,849 (5.15)

5.2.2.2 Etanol Hidratado

Na determinacdo do LSI para o etanol hidratadazmalse 94 experiéncias. Foi uma
guantidade menor que para o etanol anidro ja quesastados obtidos para esse etanol foi uma
referéncia para executar os testes do etanol hdbatassim houve economia dos gases de
fornecimento (nitrogénio e ar artificial), combusti e tempo. A Tabela 5.13 mostra as

caracteristicas destas medicoes.

Erro na medida do

Pressio Desvio Padrao  NuUmero de Faixa de volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] (]
101 0,8052 23 64 - 212 0,18
80 0,7844 18 51-212 0,12
60 0,6585 14 68 - 216 0,10
40 0,6675 19 65 - 219 0,06
20 0,6824 20 58 - 219 0,04

Tabela 5.13. Caracteristicas nas medi¢cOes panaite Buperior do etanol hidratado

Da Figura 5.18 até a Figura 5.22 apresentam-sesaftados na determinacéo do LS| para

o etanol hidratado.

86



11,0 -
10,5 -
10,0 -
9,5 -
9,0 -

8,5 -

Volume (ml)

8,0 -

7,5 . §

7,0 - } } @ Sem propagac¢ao

6,5 1 @ Com propagacio

6,0 T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

Figura 5.18. Resultados dos testes do etanol huttvad 101 kPa para o limite superior

7,0 ~

6,8 - @ Sem propagagao

6,6 - ® Com propagagao ¥
6,4 -

Volume (ml)
oo
[0} o
1 1
—e—
——
——
——
—e—

5,4 - *

52 :

5,0 T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

Figura 5.19. Resultados dos testes do etanol huivedt 80 kPa para o limite superior
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Figura 5.22. Resultados dos testes do etanol huivedt 20 kPa para o limite superior

Para o LSI do etanol hidratado, observa-se a mesmdé&ncia que teve o etanol anidro. No
gréfico de volume em funcéo da temperatura, a negiitt aumenta a temperatura, o volume de
combustivel decresce até chegar num valor de tesypamo qual o volume comeca a aumentar.
Também € observado que para as pressoes redwesdagyonto de inflexdo esta mais localizado
na direita da curva, ou seja, o ponto onde o \ddovolume termina de diminuir e comeca uma

tendéncia crescente € para uma temperatura ma@ressoes reduzidas.

As equacbes das curvas de tendéncia dos resultidesanol hidratado para o limite

superior sao:

Para 101 kPa:  vol [ml] = 1,757x10~*(T2[°C]) — 0,03642(T[°C]) + 9,7036  (5.16)

Para 80 kPa: vol [ml] = 1,2338x10~*(T2[°C]) — 0,03213(T[°C]) + 7,57294  (5.17)

Para 60 kPa: vol [ml] = 3,4036x10~5(T2[°C]) — 0,013026(T[°C]) + 5,0701  (5.18)
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Para 40 kPa: vol [ml] = 3,4316x1075(T2[°C]) — 0,013612(T[°C]) + 3,73594  (5.19)

Para 20 kPa: vol [ml] = 5,921x10~¢(T2[°C]) — 0,004016(T[°C]) + 1,7942  (5.20)

Da mesma forma que para o LI, os resultados paleterminacdo do LSI mostra uma

tendéncia geral que pode ser expressa em uma eqiefdrma:
vol [ml] = ax(T*) —b*(T) +c T em °C (5.21)

Onde;a, b ec sao coeficientes que depende do tipo de etammipeetsdo de teste.

A Tabela 5.14 apresenta o valor de essas constpataso etanol anidro e o etanol
hidratado.

Anidro Hidratado
Pressao
a b c a b c
101 8,908x1(P 0,0115 9,2554 1,757x*0 0,0364 9,7036
80 9,071x1C 0,0174 6,7956 1,234x10 0,0321 7,5729
60 6,604x1CP 0,0201 5,5402 3,403xP0 0,0130 5,0701
40 N/A N/A N/A 3,431x10° 0,0136 3,7359
20 2,162x1CP 0,0075 1,849 5,921x10 0,0040 1,7942

Tabela 5.14. Valores das constantes e c para a Equacas.21)
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Capitulo 6

ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No Capitulo 5 foram apresentados os valores queseptam os limites de inflamabilidade
para o frasco de combustdo usado, ou seja, pax@lume de 20,716 |. Entretanto, esses valores
ndo sdo representativos para outros volumes. Hsprabter esses valores dos limites de
inflamabilidade que possam ser usados para qualgpleme onde este contido o gas-vapor
combustivel. Portanto, este capitulo apresentaragtadologia para transformar os valores dos
volumes minimos e maximos obtidos para o frascood&ustao, em valores em porcentagem de
volume validos para qualquer volume do recipielgigalmente, serdo apresentados os valores dos
limites de inflamabilidade em forma de concentra@oombustivel para as pressodes de testes, em
funcdo da temperatura. E no caso desta pesquisaesia informacdo podera ser usada como
referéncia de seguranca para determinar as cus/asfldmabilidade de um novo combustivel
alternativo para a aviagdo comercial, como é no dastanol anidro e/ou hidratado, e desta forma
evitar o risco de explosbes ou incéndio no voluragiosr nos tanques de combustiveis das

aeronaves.
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6.1 Etanol anidro

Tendo os resultados dos valores dos volumes miremuéximos em mililitros obtidos nas
experiéncias, serdo convertidos em valores de p@agem de volume de etanol ou concentracao
de etanol, valor mais representativo para qualgsigaco em que o gas combustivel esteja contido.
Para isso sera usada a metodologia apresenta@amrado et al. (2012) e a norma ASTM E681.
O procedimento mostrado se aplica tanto para odrtio para o LSI.

N° de moles do etanol no recipiente

LIl ou LSI = - — — * 100
N° de moles totais do gas no recipiente

ou dito de outra forma:

LIl LSI volxp ! 100 6.1

= * * .
ou Ml /22,8 = (PP (To/T) (6.1)
onde vol é o volume do etanol, em ém

p € a massa especifica do etanol, em g{cno caso do etanol anidro 0,7915)
MM é a massa molecular do etanol, em g/mol (pataool é 46,07 g/mol)

P é a pressédo na qual foi executado o teste, ehignm

T é a temperatura do teste, em K.

P, é a pressao padrao, 1 atm (760 mmHg = 101,3 kPa)

T, € a temperatura padrao, 273K

assim, uma melhor forma de expressar a Equacdoé6.1

vol*xp*T
= 6.2
LII ou LSI VM =P * k (6.2)

onde K seria:

_ (22.4)(Py)(100)
(DT
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Com as Equac0é¢5.11) e(5.21), e usando os valores das constantes da Tabela Bdliela
5.14 respectivamente para cada equacdo, € detdonmaolume de etanol§l) para cada
temperatura na faixa entre 25 e 200°C, assim erazsato valor do LIl e o LSI em concentracdo
de combustivel para pressao de teste.

A modo de exemplo sera determinado o valor do ldIL&SI em porcentagem de volume
do etanol anidro para uma presséao de 101 kPa e 25°C

_ (22.4) (Po)(100)
o (ND(TY)

paraV = 20,716 L k =301,,012

Para determinar o volume em ml que representaitelinferior do etanol anidro usa-se a
Equacaqs.11) com o valor da constantetomado da Tabela 5.11 segundo a pressao, neste cas
101 kPa.

vol [mL] = a * e~ 0004T[*C] a = 1,9842

vol [mL] = 1,9842 % ¢~ 0.004T[*C] vol = 1,7954 mL ou 1,7954 cm?

Substituindo os valores na Equagéao (6.2)

_ (1,7954) * (0,7915) * (298,15)
B (46,017) * (760)

* 301,012 LIl = 3,6523 % vol
Da mesma maneira, para determinar o volume maximankque representa o limite

superior do etanol anidro, deve usar-se a Equachy, e de acordo a pressédo toma-se os valores

da Tabela 5.14, continuando com o exemplo, parapressdo de 101 kPa

vol = a*(T?)—bx*(T)+c

onde a = 8,908x1075, b = 0,011, ¢ = 9,2554
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vol =9,022 ml ou 9,022 cm?

Assim, substituindo o valor do volume na Equaca®)(ébtém-se o LS| em concentracéo
de etanol.

_(9,022) = (0,7915) * (298,15)

LSI
(46,017) * (760)

*x 301,012 LSI = 18,355 % vol

Observa-se que os valores obtidos do LIl e o L&loede acordo com os valores reportados
pela literatura de 3,7 % vol para LIl (Brooks @@}, 2007) e 19 % vol para o LSI (Hansen et al.,
2005) para o etanol.

Assim, apresenta-se 0s graficos gerados para t linferior e o limite superior do etanol
anidro para as pressoes de 100, 80, 60 e 20 kRlardrdo que os resultados para a pressao de 40
kPa foram descartados ja que para o limite supapoesentava um comportamento diferente a
tendéncia geral. Esses valores precisam ser athagisatalvez repetidos.
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Figura 6.1. Limites de inflamabilidade do etandbam para 101 kPa
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Figura 6.4. Limites de inflamabilidade do etandbam para 20 kPa

Observa-se que o limite inferior para todas asspess mostradas para o etanol anidro tem
um comportamento mais definido, tal como é reportaa literatura para quase todos os gases
combustiveis. Por isso é mais facil prever o comapoento deste limite e h& varios
egquacionamentos empiricos e tedricos para preoszealores do LIl (ver Seccéo 2.4.2). Também
observa-se desde a Figura 6.1 até a Figura 6etergé aos limites de inflamabilidade do etanol
anidro, que o LSI é mais sensivel a temperatucgaeoctambém é reportado na literatura. Note-se
gue para pressoes reduzidas, o LS| terd uma manac&o da concentracdo de combustivel com
0 aumento da temperatura até chegar um valor dzetatura no qual o LSI torna-se mais sensivel
a temperatura e composicao de combustivel aumestéLeadamente. Inclusive, no caso particular
20 kPa, a faixa de inflamabilidade vai se estréibeentre 25°C até 80°C aproximadamente (Figura
6.4), apos desse valor a concentracdo de comblustiveeca aumentar, ou seja, a faixa de

inflamabilidade comeca se alargar.
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6.2 Etanol hidratado

Igualmente ao caso do etanol anidro, os valoresaasmes minimos e maximos de etanol
hidratado encontrados na determinagéo dos lim@esfhmabilidade, serdo apresentados para ter
validade para qualquer volume no qual esteja cortigas combustivel composto por ar e etanol
hidratado. Para isso sera necessario aplicar a axemtodologia mostrada na Secc¢édo 6.1, usando

uma massa especifica do etanol hidratado de 0/86%.g

Assim para o mesmo exemplo, determinando o LIL8Igpara 101 kPa e 25°C, obtém-se:

LIl = 4,012 % vol

LSI = 18,418 % vol

Tal como era esperado, esses valores do LIl e @$t8b perto dos valores achados para o
etanol anidro, de forma que, os valores dos lindeesflamabilidade para o exemplo de 101 kPa

e 25°C também estdo conformes com os dados repsnpedha literatura.

A continuacdo serdo apresentadas as figuras daedirde inflamabilidade do etanol
hidratado para as pressoées de 101, 80, 60, 4&ke&0
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Figura 6.5. Limites de inflamabilidade do etanalratado para 101 kPa
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Figura 6.6. Limites de inflamabilidade do etanalratado para 80 kPa
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Figura 6.7. Limites de inflamabilidade do etanalrhtado para 60 kPa
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Figura 6.8. Limites de inflamabilidade do etanalrhtado para 40 kPa
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Figura 6.9. Limites de inflamabilidade do etanalratado para 20 kPa

Para o etanol hidratado, os limites de inflamaadi tem um comportamento semelhante
ao etano anidro. Com o LIl com uma tendéncia dedi@ quase constante para qualquer condicao
de pressao, comportando-se similar a uma linhatetado tem muita variacdo para uma mudanca
de temperatura. Um LSI muito mais sensivel a teatper, em que em alguns casos tende a
estreitar um pouco a faixa de inflamabilidade, mas\pre para a temperaturas altas esta faixa
amplia-se acentuadamente, esse fendmeno é obs@mnacipalmente para pressodes baixas. Estes
comportamentos encontrados nos limites tem connor@&om as definicdes que se encontram na

literatura dos limites de inflamabilidade, comodeiscrito na Seccao 2.3 e a Secao 2.4.2.

Também foi feita uma comparacédo para observar aooomteldo de agua no etanol afeita
aos limites de inflamabilidade para uma pressad @ kPa. Assim, na Figura 6.10 pode-se
observar o resultado esperado que para o etamsbamfaixa de inflamabilidade é mais ampla, ou
seja, o0 etanol anidro é mais inflamavel. As maiditsencas sdo observadas para o LSI, portanto,
este limite além de ser mais sensivel a temperattaanbém muito sensivel ao teor de agua no
etanol. Este efeito é esperado ja que o vapor de egntido no combustivel pode agir como um

inerte fazendo a inflamabilidade mais estreita.
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Figura 6.10. Efeito do conteudo de agua nos lindeemflamabilidade, para 101 kPa
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Capitulo 7

PREDICAO DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE DO
ETANOL

Por meio de uma ferramenta computacional (Modelm®), usando o método de
superficie de resposta, pretende-se predizer amafbilidade do etanol usando uma quantidade
dos resultados obtidos experimentalmente. O oljétipredizer os limites de inflamabilidade para
outras condi¢cOes de pressdo ndo testadas na maismad temperatura usada nos experimentos
(entre 25 e 200°C). Também se pretende com estanfenta predizer essa inflamabilidade
variando o de teor de agua que contém o etandhéamnma faixa dos combustiveis testados (entre
0.5 % e 8% teor de agua, etanol anidro e hidratesjpectivamente). Os resultados obtidos com
esta ferramenta computacional serdo avaliados comesultados obtidos por meio dos testes
experimentais. Ao final se apresentara um algorégmaima linguagem de programacao que possa
ser usado para predizer a inflamabilidade de gealgianol com um teor de agua entre 0.5 e 8%,
com uma validade para pressdes entre 101 e 20 kfPa e¢emperatura entre 25 e 200°C.
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7.1 Metodologia de superficie de resposta MSR

Os métodos de aproximacao tem ganho recentemateéagio para analises de engenharia
com codigo complexo e custoso de analise computalcidpesar do crescimento constante da
engenharia da computacdo, a complexidade dessdsseandanantém o ritmo com o
desenvolvimento de tecnologias de computacdo. ortgara este tipo de problema de
engenharia, é quase inevitavel a utilizacdo de doétale aproxima¢do no lugar da analise de
engenharia reais. Entre os métodos de aproximagém amplamente utilizados, os métodos de
superficie de resposta tém sido utilizados comssacem muitos problemas de concepcéo de
engenharia deterministicos (Kaymaz, 2005).

Segundo Kaymaz (2005), a MSR foi desenvolvido pelaeira vez para representar a
relacdo entre a entrada e a saida de um ensaio, fisha expressdo matemética simples. No
entanto, o uso da MSR foi estendido a outros cangspecialmente para analise de engenharia
gue envolvem a execucdo de codigos complexos,sandé computador para aliviar a carga
computacional de tais anélises.

A metodologia de superficie de resposta € um ctmjale técnicas mateméaticas e
estatisticas utilizadas no tratamento nos quaisrasmesta de interesse esta influenciada por varios
fatores de carater quantitativo. O propdsito ihidiesta técnica € projetar um experimento que
proporcione valores razoaveis da variavel de régpesa continuacdo, determinar o modelo
matematico que melhor se ajusta aos dados ob#dsin, a MSR procura relacionar respostas
com niveis de fatores quantitativos, com a finalelde predizer os valores de resposta e dar maior

conhecimento sobre a natureza dessas respostas.

Para obter superficies de respostas, devem-sedeaasiuma variavel quantitativa de
resposta (variavel natural), a qual depende deamuto de variaveis observadas. Muitas vezes
€ conveniente transformar as variaveis naturais aoiaveis codificadas (Kuehl, 2000). A
vantagem de utilizar variaveis codificadas se dewvdato de que o manejo da informacéo e a

andlise dos efeitos pelos niveis das variaveis pedesalizadas mais facilmente

Neste trabalho se propde um mecanismo na qualévebde saida (a inflamabilidade) seja

uma variavel continua e ndo uma variavel disciafiafnavel ou néo inflamavel). Assim, assigna-
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se valor 0 para um valor sobre a linha do LIl pgwalquer temperatura e o valor de 1 para um
valor que esteja sobre a linha do LSI também paedqger temperatura. Portanto, para uma
pressdo e temperatura, um valor de resposta damalffilidade entre 0 e 1 indica que essa
composicdo esta na faixa de inflamabilidade. Assim,ponto P qualquer, pode tomar valores
menores que 0 indicando que nesse ponto ndo héifilidade, o que acontece também se aquele
ponto P toma valores maiores que 1, e se O<P<dnt f € inflamavel. De outra forma, o valor
do ponto P indica a proximidade que tem aquelegoooi os limites de inflamabilidade, assim
um ponto com valor 0,5 de valorizacdo da inflamdade para uma dada temperatura, indica que
esse ponto esta equidistante dos dois limites. mstadologia proposta para a valorizacdo da
inflamabilidade nesta pesquisa pode se entend@omeh Figura 7.1. O eixo horizontal (chamado
de valorizacdo da inflamabilidade) estd em funcédethperatura, assim o ponto P1 para uma
temperatura T1 pode ter a mesma valorizacdo damafbilidade que o ponto P2 para uma

temperatura T2.

LII=0
LSI=1

200°C I I ImImImImImImImImImImIaIaIaIaammnrr OaOm

T2
© Inflamavel
=
©
—
)
g' Nao }
o Inflaméavel Nao
= Inflamavel

P1
L 1 e S S — *—
25°c T rorrnny L --------------------------------------------------------------------------------------------
Tx
Valorizagao da Inflamabilidade

Figura 7.1. Metodologia de valorizacao da inflarhdade
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7.1.1 Ferramenta computacional utilizada (modefront ier)

modeFRONTIER® é um software de otimiza¢do multigigtar multiobjetivo, integracdo
de processos e pos-processamento de dados queepsemifacil acoplamento com diversas
ferramentas de Engenharia Auxiliada por Computa@@AE) e Desenho Auxiliado por
Computador (CAD). O software refere-se a chamadantéira de Pareto’, que representa o
conjunto das melhores solucbes possiveis a sergunegatlas para resolver um problema, e
permite ao usudrio alcancar resultados de forma mdgida, a um custo menor e com maior
confiabilidade (ESSS, 2013 ). Este software geeeasiinformacgdes de outros programas que o
usuario normalmente usa em seu trabalho, a fimedlearar significativamente os objetivos finais

em qualquer projeto de engenharia (Aperiotec, 2013)

Segundo Esteco (2008), algumas caracteristicasipain desta ferramenta podem ser:

» Facilita o projeto de experimentos e proporciomeafaentas estatisticas que fornecem
uma imagem completa da interacao entre os elemdatdssign

* Apresenta uma interfase de trabalho capaz de éstab@rocessos complexos de uma
forma flexivel e dindmica

* Incorpora sofisticados algoritmos para resolveblenmas multiobjetivo e multidisciplinar
para a identificacdo das melhores solucdes

« Admite o uso de técnicas de probabilidade avaneadétodos estatisticos de
confiabilidade e incerteza (Design p8lix Sigma Projeto Robusto)

» Metodologia de Superficie de Resposta para reduriia mais o tempo de computacéo e
0 aumento dos conhecimentos

* Proporciona ferramentas para a geracao de grafepss-processamento e ferramentas
de analise multivariada capazes de identificaram@rpetros mais importantes para o

desempenho geral

Adicionalmente, o modeFRONTIER® inclui um amplo goro de algoritmos de suporte
para a aplicacdo do Método de Superficie de ResP&ISR) que permitem aproximar superficies
e prever comportamento de sistema para uma amipla da condi¢des de operagdo. O assistente

MSR permite que os conjuntos de dados de treinangevalidacdo sejam rapidamente construido
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com base em tabelas existentes ou novas tabekim, A% usuarios podem importar MSR criadas
anteriormente e executar tarefas de triagem pérar® conhecimento sobre as correlacbes das

variaveis antes da formacao de meta-modelos (E2008).

7.1.1.1 Etapa de treino ou aprendizagem

A superficie de resposta foi treinada com 150 temigsomados aletoriamente dos dados
experimentais. As variaveis de entrada sdo a messatemperatura, a concentracdo em
porcentagem de volume de etanol em ar e o contééidgua do etanol (0 que indica o grau de
pureza do etanol). Como variavel de saida temvsdogizacdo de inflamabilidade, que indica se
a mistura é inflamavel ou ndo. Basicamente é asfmamacdo do valor da concentragdo de
combustivel em porcentagem de volume para a noveodolegia proposta que indica
guantitativamente se aquela composicao é inflam&elexemplo, para o caso do teste N° 317
tratado na Secdo 5.1 e que esta representado edaTal, tem-se que para as condi¢cdes de
temperatura e pressao do teste, e com um volurGerdéque representa 16,094 de % de volume
de etanol no ar), a mistura ar-etanol teve inflahaaae. Mas pela necessidade de trabalhar com
variaveis continuas, usando a metodologia propestalorizacdo de inflamabilidade para este
teste N° 317 toma um valor de 0,89038, 0 que ingimaesta na faixa de inflamabilidade e perto
do limite superior de inflamabilidade. A Tabela fmstra um fragmento dos dados fornecidos a

ferramenta computacional para gerar a superficregfmsta.

7.1.1.2 Etapa de validacao

Para etapa de validacao da superficie de respastday sdo fornecidos 101 dados, também
escolhidos aleatoriamente. Obtém-se resultados\esist 0 distanciamento (desvio) entre os
pontos estimados pela ferramenta computacional epa®os obtidos pelos resultados
experimentais € pequeno (menores a 2,3%). Asdul§R se apresenta como uma boa ferramenta
para a predicdo da inflamabilidade dos combustitesitados para as condi¢des trabalhadas. A
Figura 7.2 mostra os desvios que ha entre os \&éq@erimentais e os valores que a MSR prediz,
também na Figura 7.3 se apresenta 0os maiores deswoque o maior deles tem um valor de
2,3%.
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Para a geracdo dos resultados, a metodologia aefisig de resposta utiliza métodos
estatisticos ou avancados, 0s quais sdo baseadotebkgéncia artificial, como as redes neuronais

artificias. Nesta pesquisa, utilizou-se o0 modetatéstico Kriging.

N° Teste Pressdo Temperatura Combustivel Teor de Valorizagdo da
(kPa) (°C) (%vol) agua (%) inflamabilidade
494 59,355 181,25 22,07876696 8 1,095156766
456 60,482 100,35 17,37538351 8 0,960993404
357 20,809 79,564 4,053781631 8 -0,033367749
96 60,582 22,355 3,968455986 0,5 0,012426728
402 100,32 176,91 3,408133461 8 0,004161756
198 81,445 59,036 18,27883816 0,5 1,07595088
515 80,745 55,5 17,2927826 8 0,976583341
521 81,191 102,58 18,42444263 8 1,009570247
90 60,564 54,7 3,433735181 0,5 -0,018558355
301 100,73 203,49 34,25620782 0,5 0,993142294
400 20,491 155,2 4,117215458 8 0,002353587
216 59,8 103,67 17,3784519 0,5 0,962102712
450 101,29 96,945 21,22934718 8 1,081614956

Tabela 7.1. Exemplo dos dados de treino para gew8R, fragmento
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Figura 7.2. Desvio dos pontos da predicdo com afpexperimentais
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DESVIO DA INFLAMABILIDADE
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Figura 7.3. Maiores desvios dos pontos da predigéoos pontos experimentais
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7.1.1.3 Modelo estatistico Kringing

O método de interpolacao Kriging, ou também cordedomo Krigagem, pertence a
familia de algoritmos de estimativa de minimos gagas lineares. E uma técnica de interpolacéo,
originalmente desenvolvida no campo da geoestatjsfue leva em consideracao tanto a distancia
guanto o grau de variacdo entre os pontos de damld®ecidos, ao estimar valores em areas
desconhecidas. Aplicada corretamente, Kriging periad usuario obter pesos que resultara em
estimativas Otimas e imparciais. Ele visa minimzarro de variancia e define a média dos erros

de previsdo a zero para que ndo haja super outsnaega (Afraites et al., 2009)

Krigagem € uma MSR, que pode ser interpolacdo @axapacdo, de acordo se um
parametro de ruido é definido como zero ou comrealdiferentes de zero. E particularmente
adequado para respostas altamente ndo linearesa ea pgptimizacdo virtual. Krigagem € um
método computacionalmente intensivo, para que pedes retardar ou deixar de convergir para
grandes conjuntos de dados (> 1000) (Esteco, 2808)igagem € um método comumente usado
na previsao para dados espaciais. Os dados sd@njunto de observacées de uma ou varias
variaveis de interesse, com alguma correlacdo edépaesente. Geralmente, o resultado do
Kriging € o valor esperado, e a variancia calculzata cada ponto dentro de uma regido (Mileta,
2012).

Atendendo os dados resultantes na determinacéalindtes de inflamabilidade como um
conjunto de duas regides separadas espacialmeatdaioutra (limite inferior e limite superior),

considera-se o modelo Krigin um modelo adequada gar usado nesta pesquisa.

7.2 Validagbes dos resultados da MSR com os dados

experimentais

E importante saber como se comporta os resultablidos pela superficie de resposta com os
resultados dos testes experimentais. Por issolhesam-se para cada combustivel testado uma

pressédo de trabalho para fazer a comparacado. Fatéop etanol anidro, a Figura 7.4 apresenta a
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comparacado para uma pressao de 101 kPa, e paena@ bidratado, a Figura 7.5 mostra a

comparacao para 40 kPa.

Como se pode observar, a predicéo feita pela M3$&sapta uma boa confiabilidade nos
resultados, ja que tem um comportamento proximoesstados dos testes experimentais. Assim,
€ possivel gerar os graficos de inflamabilidada patras condicbes, por exemplo, para as pressdes
nas quais nao foi testada a inflamabilidade denatt No Apéndice C apresenta detalhadamente
os graficos dos limites de inflamabilidade parpr@ssdes de 90, 70, 50, e 30 previstas pela MSR,
tanto para o etanol anidro como para o hidratadéigira 7.6 apresenta juntamente os limites de
inflamabilidade para o etanol anidro as pressoes di a Figura 7.7 para o etanol hidratado.
Também ¢é apresentada na Figura 7.8 a predicagfeiao etanol anidro a 40 kPa, para a qual os

resultados experimentais ndo mostram uma confilzioié.
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Figura 7.4. Comparacao entre a predi¢cdo e os daghesimentais para o etanol anidro a 101 kPa
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Figura 7.5. Comparacéo entre a predicao e os dagh@simentais para o etanol hidratado a 40 kPa
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7.3 Influéncias do teor de agua do etanol nos limit

Figura 7.8. Predicao dos limites de inflamabilidddestanol anidro a 40 kPa

es de

inflamabilidade

etanol que contenha entre 92 e 99,5 de grau INPMaRto foi realizado um estudo da influéncia

do teor de agua do etanol nos limites de inflanddale. Essa influéncia é analisada para uma
condicdo de 101 kPa em trés composicdes diferdatetanol, com 2 %, 4% e 6 % de teor de agua.
Como pode-se observar na Figura 7.9 a qual mostrtu&ncia para o Lll, que para elevadas

temperaturas se cumpre o esperado; que o etangbapseli menos conteddo de agua na sua
composicdo seja mais inflamavel, ou seja, que para dada temperatura precisa-se menos
concentracdo do combustivel para ter inflamabikdadthtretanto ocorre um caso diferente para
temperaturas mais baixas, em que a linha do Lla pana composicdo de 6% mostra um

comportamento diferente, enquanto as outras duapagicbes tem o comportamento esperado.
Esse fendbmeno pode estar ocorrendo porque porpestarde dados obtidos experimentalmente

(do etanol hidratado), essa linha de predicdo t®mtacomodar a linha experimental. Por isso

Com esta ferramenta computacional também é possinbéecer a inflamabilidade de um
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também seria necessario reavaliar os resultad@simgntais do LIl do etanol hidratado para 101
kPa.

No caso do estudo da influéncia do teor de agwearml para o LSI (ver Figura 7.10), tem
um comportamento esperado, em que o0 etanol com rntepo de agua tem uma maior
inflamabilidade. Assim, pode-se concluir que o eddb de agua no etanol tem um influéncia
importante nos limites de inflamabilidade, prindipante no LSl como também € mostrado na
Figura 6.10, onde isto é causado porque a aguadguara vapor vai agir como um inerte,
reduzindo a inflamabilidade. Entdo, quanto menocorteldo de agua, a faixa de inflamabilidade
€ mais ampla.
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Figura 7.9. Limite inferior de inflamabilidade allkPa para trés diferentes teores de agua no

etanol
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Figura 7.10. Limite superior de inflamabilidadeCd kPa para trés diferentes teores de dgua no

etanol

7.4 Algoritmo de predicao

O algoritmo de predigéo dos limites de inflamalsitid para o etanol com uma pureza entre
92 e 99,5%, para pressfes menores de 1 atm exaadiitemperatura de 25 e 200°C, é gerado
pela ferramenta computacional usada na linguagenprdgramacdo FORTRAN® e esta a

disposicéo do leitor no Apéndice D. As varidveiedeada sao:

e  Fuel Concentracéo de etanol, em porcentagem de volume

e Humidity Teor de agua no etanol, em porcentagem (desdadno).
e Pressure Pressédo, em kPa (entre 20 e 101 kPa).

e Temperature Temperatura, em °C (entre 25 e 200°C).

O dado de saida (resposta) € a valorizacédo denafitidade de acordo a metodologia
proposta em este trabalho, em que um valor emrki@idica que as condicdes de entrada a mistura

é inflamavel, do contrario a mistura nao é inflaglav
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Capitulo 8

CONCLUSOES

Foram determinados os limites de inflamabilidades@®ol anidro e do etanol hidratado
como combustivel alternativo na aviacdo comercelapdiferentes condi¢cdes de pressdo e
temperatura. Experimentalmente se determinou éssess para 5 condi¢cdes de presséo (101, 80,
60, 40 e 20 kPa) e por meio de uma ferramenta ctawipnal foi possivel prever esses limites
para outras 4 condi¢des de pressao (90, 70, 5&Ba&80obtendo assim uma grande base de dados
gue serve de informacao para tracar as curvasfldenabilidade de um biocombustivel que é de

valiosa importancia na seguranca do setor industda transporte.

Por meio dos resultados dos volumes minimos e nuéxifoi possivel obter alguns
equacionamentos que representam a tendéncia ddades experimentais, e por meio da
metodologia descrita, obter os valores do LIl eL&b que sejam representativos para qualquer
espaco onde ha presenca de um mistura ar-etasek Ealores, apresentados em concentracdo de
combustivel no ar, se mostram proximos a algunsslegportados na literatura o qual avalia os
equipamentos e procedimentos experimentais usaaaeterminacdo da inflamabilidade. Por
exemplo, o etanol anidro e o etanol hidratado ptasam-se inflamaveis para 1 amt e 25°C com
uma contracdo de combustivel de 3,65 até 18, 358804012 até 18,418% respectivamente, e a

literatura reporta esta faixa de inflamabilidadee,7 e 19%.
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O resultado de previsdo dos limites de inflamabdil usando o método de superficie de
resposta por meio de ferramenta computacional tamnibisatisfatorio porque na avaliagdo com
os resultados experimentais se obtiveram valoré® rproximos, gerando assim credibilidade na
previsdo para outras condicdes do ambiente (muddacaressdo e da temperatura) e do
combustivel (mudanca do teor de agua no etanol).

Foram realizados 418 experiéncias com resultadatadas, a média de duracédo de cada
teste foi de 25 minutos. Obteve-se o registro miadeitodos os testes, porem pelo sistema SCADA
s6 foi possivel armazenar o 89% dos dados porgueghgumas experiéncias se apresentaram
erros de leitura do dispositivo. Estes erros paderiocorrer por alguma interferéncia

eletromagnética ou alguma instabilidade da redecgéalo laboratorio.

As fortes explosdes que estouravam a tampa dechargesajustava 0os componentes que
estavam instalados na mesma tampa, como eramaal@rtos eletrodos, termopares e tubo de
entrada do combustivel. Esse desajuste causava filmamistura inflamavel do frasco de
combustdo ou entrada do ar atmosférico ou quenanigi uma nova mistura com condicdes fora
das condicOes padrdes de teste (ar sintético caidarde, sem conteudo de agua). Por isso, fazia-
se necessario sempre depois de uma forte explesébcar que o dispositivo tenha selagem
hermético para evitar uma degradacado da mistutestie

Para manter um melhor controle da temperaturastie, &2recomendéavel ter uma ventilacdo
na camara de aquecimento (talvez uma janela), pajgando ocorre uma propagacéo de chama a
temperatura no frasco de combustdo vai aumentadiovez mais. Isto ocasiona um problema no

caso que seja preciso fazer uma nova experiémoigsena condicdo de temperatura.
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Capitulo 9

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Propde-se validar a previsdo da inflamabilidadsujzerficie de resposta com resultados
experimentais de um tipo de etanol com um teorgda &ntre 0,5 e 8%, por exemplo, um etanol
de grau INPM 94. Também se prop8e determinar adamp margem em que uma mistura se torna
de ndo-inflaméavel para inflaméavel e vice-versa makdl e o LSI, para assim definir margens de
seguranca e complementar a informacéo de inflaidatigé para o etanol. Alias, propde-se fazer
um estudo sobre a ligagdo que pode houver enteteantinacdo dos limites de inflamabilidade

pelo critério visual e 0 aumento da pressao erdpdeatura registrado pelo SCADA.

Como outra possibilidade de um trabalho futuro estfeterminacdo experimental dos

limites de inflamabilidade de misturas de etanoh get fuelpara varias concentraces.
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Apéndice A

CAPTURA DE DADOS

As Tabela A.1 e Tabela A.2 mostram os valores patanol anidro e o etanol hidratado,

respectivamente.

A.1 Etanol Anidro

Numero do Pressdo de Temperatura de Pressdao maxima Temperatura
teste trabalho (kPa) trabalho (K) (kPa) maxima (K)

85 98,764 54,264 213,3 150,1
86 99,827 53,964 102,3 56,1
87 80,173 53,427 159,2 138

88 81,627 54,673 83,5 57,1
89 60,936 51,764 175,6 139,1
90 60,564 54,7 62,6 57

92 99,727 25,245 195,7 112,9
93 80,309 29,382 159,2 110,1
94 80,791 28,891 157,6 109,2
95 81 32,173 83,7 33,5
96 60,582 22,355 184,8 145

97 60,4 24,482 62,9 26,6
98 42,564 24,618 153,6 117,7
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99 40,655 26,382 42,5 28,4

101 20,227 26,6 22,1 28,3

103 41,145 50,509 43,4 52,3

105 21,291 52,445 23,7 53,8

107 98,455 64,745 191,6 123,9

109 81,2 67,627 180,3 167,6

111 60,609 67,036 65,6 69

113 41,827 66,755 139,6 121,1

116 22,236 63,673 114 106,5

120 80,345 84,691 82,6 86,6

122 61,564 87,755 63,8 89,5

125 42,009 88,6 43,8 89,8

127 21,209 90,5 24,1 92,3

129 102,46 101,73 104,2 105,4

131 81,118 107,67 83 109,1

133 61,336 107,93 200,2 184,7

135 41,664 106,58 43 108,2

142 98,627 136,68 200,7 222,8

144 82,173 131,95 85,8 133,9

146 60,864 140,1 64,8 142

148 40,573 137,22 44,2 139,5

150 76,745 139,06 99,6 141,3
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152 22,764 136,71 86,4 164,5

154 95,409 139,63 101,5 160,8

157 61,618 157,98 64,7 159,3

159 40,691 158,42 42,7 159,6

161 41,291 157,36 152,3 2243

163 22,964 157,08 76,9 185,5

165 98,736 176,46 100,5 178,4

168 80 170,07 189,2 244,6

170 61,091 180,46 187,9 255,3

172 41,136 179,9 142 234,1

174 21 178,48 22,3 179,5

176 99,582 56,727 175,2 75,5

178 100,49 58,655 177,2 64,5

180 81,182 58,236 83,9 60,1

182 60,127 58,855 62,2 60

184 60,882 58,382 63,3 59,4

186 40,227 59,445 42,4 60,1

188 20,655 64,218 50,4 78

192 83,545 85,3 85 85,6

194 82,591 84,364 84,1 84,9

196 81,355 66,245 81,9 66,5

198 81,445 59,036 85 59,9
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200 60,709 60,209 95,8 63,7

202 81,5 84,382 92,9 85,7

204 62,127 80,373 110,1 85,3

206 39,927 83,464 40,7 83,9

208 20,073 83,755 60 104,1

210 101,33 101,88 160,9 106,9

213 80,409 104,41 122,3 108,1

215 61,536 103,55 63,3 104,1

217 40,473 102,25 42,2 103,3

219 40,036 100,28 71,7 107,6

221 20,127 103,16 21,7 103,3

224 81,455 126,15 133,6 131,1

226 60,691 119,58 62,4 120,2

232 18,3 139,14 39 140,3

235 40,664 83,409 78,1 92,3

237 101,51 81,436 102,3 82,7

239 79,827 101,12 96,4 102,5

241 100,95 143,74 117,6 144,8

243 79,927 143,37 92,2 144,7

245 60,364 144,09 99,6 163,3

252 101,8 100,28 110,5 101,4

254 100,07 120,36 129,6 123,9
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256 101,16 142,33 121,5 144,7

258 40,9 147,29 50,9 474,2

260 41,073 147,29 42,7 147,4

262 22,2 140,78 51 167,2

269 101,29 159,98 111,1 162

271 80,8 163,55 114,3 167,3

273 80,4 163,76 82,4 164,4

275 61,145 161,12 63,1 161,6

277 40,8 163,26 42,4 163,8

279 21,309 165,06 22,9 165,9

281 81,945 162,82 120,7 168,8

283 98,609 160,32 102,5 161,6

286 101,12 184,91 119,5 187,9

288 82,118 187,02 107,8 190,9

290 79,936 183,72 81,5 184,1

292 60,691 182,38 70,4 184,6

294 41,791 182,75 57,8 186,4

296 21,036 184,49 58,8 238,7

298 21,709 185,3 23,2 185,7

300 100,11 202,24 101,9 203,1

302 101,28 203,51 116,7 207

304 80,909 206,51 121,4 213,3
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306 61,191 206,18 74,1 208,1

308 60,618 201,34 63,9 202,6

310 40,791 205,96 42,4 206,6

312 21,473 209,32 22,9 209,5

314 100,19 44,936 183 52,6

316 79,691 41,573 188,2 69,5

318 80,436 39,618 136,9 45,2

320 59,891 36,527 61,2 37,1

322 40,191 43,209 75,4 49,6

324 20,573 42,909 344 46,8

326 80,373 67,6 111,9 71,3

Tabela A.1. Dados capturados para o etanol anidro.
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A.2 Etanol hidratado.

Numero do Pressao de Temperatura de Pressao maxima Temperatura
testes trabalho (kPa) trabalho (K) (kPa) maxima (K)

328 100,15 30,464 101,2 31,4

330 80,055 29,355 170,7 42,1

333 41,7 31,764 140,1 111,3

336 21,109 29,136 119,2 107,4

338 100,55 49,327 184,6 78,9

340 80,136 52,3 80,9 52,7

342 60,164 52,418 60,9 53,1

345 20,664 48,8 21,5 49,1

347 21,227 51,755 108,9 132,4

350 101,19 74,864 185,7 121,6

352 79,755 76,364 155,8 179,8

354 60,591 74,527 166,8 184,9

356 41,055 77,036 189,5 157,8

358 20,355 79,836 21,2 80,6

360 99,9 99,782 101,1 100,5

363 101,81 101,84 103,4 103,1

365 81,273 103,23 155,9 171,3

368 81,2 100,66 181,3 176,5

370 64,391 99,755 65,2 100,7
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372 63,955 103,04 189,7 175,9

376 41,455 107,57 42,4 107,9

378 20,709 105,12 21,7 105,4

380 100,16 124,75 101,3 125,4

382 81,682 125,35 196,8 224,8

384 61,273 127,17 181,7 213

386 42,355 127,3 43,1 127,4

388 21,055 128,39 93,3 177,4

390 100,65 153,57 193,1 254,4

392 100,87 149,55 101,8 150,5

394 80,891 149,76 81,6 150,6

396 61,7 152,83 62,4 153,3

398 40,018 156,63 40,9 157,4

400 20,491 155,2 77,9 199,6

402 100,32 176,91 207,7 205

404 80,745 177,1 81,8 177,5

406 60,509 177,07 167,1 288,7

408 42,418 178,25 123,4 265,5

410 21,109 180,43 21,8 180,6

412 101,75 212,32 204,8 252,5

414 81,627 213 83 214,1

418 39,455 204,76 106,7 271

420 22,018 206,43 23 207,4
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422 102,38 204,77 103,2 205,1

424 102,56 203,81 113,3 205,2

426 100,38 63,718 101,5 64,5

430 60,9 67,164 63,5 67,9

432 41,427 65,809 67,1 70,7

436 101,05 74,527 106,7 75,5

438 80,664 77,082 157,4 91,8

440 60,391 75,309 126,6 109,5

442 40,473 77,045 90,9 107,1

444 41,136 80,091 75,9 86,5

446 21,182 78,227 61,4 111,8

448 21,591 78,427 44 91,8

450 101,29 96,945 103 98,8

452 103,54 100,45 170,6 104,9

456 60,482 100,35 103,9 106,3

458 42,6 100,08 111,4 148,5

460 22,018 100,1 31,7 101,5

462 101,63 127,95 168 141,1

464 101,78 129,03 144,5 133,1

466 81,636 127,03 83,2 127,5

468 80,618 128,21 143,1 138,3

470 61,3 130,43 108,3 136,9
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472 41,364 132,22 89,7 163,1

476 101,36 150,27 102,4 150,5

478 80 150,15 131,6 157,7

480 61,318 150,24 125,9 220,4

482 40,655 150,3 49,2 152,7

484 20,955 152,32 219 152,5

486 21,545 152,28 55,5 185,8

488 101,87 175,11 152,7 181,6

490 100,15 180,34 125,8 183,2

492 81,518 176,62 111,3 180,2

494 59,355 181,25 60,2 181,9

496 40,791 177,26 42,3 178,3

498 20,409 182,15 21,2 182,3

500 101,24 210,25 128,4 214

502 101,73 211,67 102,7 2121

504 81,991 209,67 125,7 217

506 81,518 213,49 96,6 215,2

508 61,864 215,37 104,2 227,8

510 40,955 218,46 48,5 219,7

512 21,482 219,85 27,6 221,4

515 80,745 55,5 156,2 75,8

518 20,882 59 351 64,4

520 80,673 103,05 135 109,1
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521 81,191 102,58 100,6 104,5

Tabela A.2. Dados capturados para o etanol hidratad
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Apéndice B

RESULTADOS DOS TESTES EXPERIMENTAIS

Apresentaram-se a continuagcédo em forma de tabglalares do volume de etanol anidro
e hidratado fornecido no frasco de combustdo padla temperatura de teste, a uma pressao de
trabalho (100, 80, 60, 40 e 20 kPa), para a detagép dos limites de inflamabilidade para o
frasco usado em esta pesquisa (20,716 I). As wbéaecem informacéo sobre as condi¢cbes de
pressdo e temperatura que se encontrava a misttea @a ignicdo, 0 numero da experiéncia

realizada e se o teste teve ou ndo propagacaadaach

B.1 Limite Inferior

Em esta secdo serdo apresentados os valores desegolminimos achados nas
experiéncias na determinacao do limite inferiorinftamabilidade para ambos combustiveis

estudados (etanol anidro e etanol hidratado).
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B.1.1 Etanol Anidro

Na Tabela B.1 sdo apresentados alguns valoressdeimsspara a avaliagdo de estes testes.
Foi necessario realizar 86 testes para a deter&ondg volume minimo do etanol anidro que

precisa ser fornecido no frasco de combustéo paraehpropagacao da chama.

Erro na medida do

Press3o Desvio Padrao  Numero de Faixa de volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] (]
100 1,178 17 23-181 0,04
80 0,267 17 28-172 0,04
60 0,340 16 23-175 0,02
40 0,350 18 25-179 0,02
20 0,796 18 25-176 0,02

Tabela B.1. Caracteristicas das medi¢des paraite linferior do etanol anidro.

Volume de Etanol Anidro (ml)

N° Exp Tempieratura Com propagacao Sem propagacao Temrieratura N° Exp
C) da chama da chama (C)

92 25 1,96 1,86 23 91
85 50 1,68 1,58 54 86
106 67 1,58
107 65 15 1,4 69 108
119 84 1,46 1,38 85 118
130 107 1,36 1,3 103 129
142 136 1,2 11 140 143
153 157 1,14 1,04 158 154
164 181 1,08 1 176 165

Tabela B.2. Resultados dos testes do etanol aaidifd kPa para o limite inferior.
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Volume de Etanol Anidro (ml)

N° Exp Tempieratura Com propagacédo Sem propagacao Tempieratura N° Exp
(°C) da chama da chama (°C)

93 28 1,58
94 30 1,48 1,4 32 95
87 54 1,4 1,28 55 88
109 67 1,24 1,16 69 110
121 85 1,2 11 86 120
132 107 1,12 1,06 107 131
145 135 0,98 0,92 133 144
156 158 0,9 0,84 157 155
168 172 0,84 0,76 172 166

Tabela B.3. Resultados dos testes do etanol aaififiokPa para o limite inferior.

Volume de Etanol Anidro (ml)

o Temperatura Com ~  Temperatura o
N° Exp o N Sem propagacéo o N° Ex
(°C) propagacéo da dapcthT?ag (°C) P
chama

96 23 1,18 1,08 25 97

89 54 1,02 0,92 55 90

112 65 0,96 0,88 67 111

124 85 0,94 0,84 88 122

133 107 0,86 0,78 107 134

147 137 0,76 0,68 138 146

158 155 0,68 0,62 157 157

170 179 0,64 0,6 175 169

Tabela B.4. Resultados dos testes do etanol aai@iokPa para o limite inferior.
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Volume de Etanol Anidro (ml)

N° Exp Temrieratura Com propagacao Sem propagagao Tempieratura N° Exp
(°C) da chama da chama (C)

98 25 0,78 0,68 27 99
102 50 0,74 0,64 51 103
113 67 0,64 0,56 65 114
126 87 0,62 0,56 88 125
0,52 105 135

137 105 0,58 0,56 105 136
149 135 0,52 0,46 135 148
0,4 158 159

161 158 0,48 0,46 158 160
172 179 0,44 0,4 176 171

Tabela B.5. Resultados dos testes do etanol aaidfokPa para o limite inferior.

Volume de Etanol Anidro (ml)

o Temperatura ~ Sem Temperatura o
N° Exp (°C) Corg ;L%%a;ﬁjggao propagacio da (°C) N° Exp
chama
100 25 0,44 0,38 27 101
104 52 0,38 0,34 52 105
116 65 0,4 0,36 65 115
128 89 0,34 0,32 a0 127
0,28 107 138
140 106 0,32 0,3 105 139
0,24 135 150
152 136 0,28 0,26 135 151
163 157 0,26 0,22 158 162
173 176 0,22 0,2 174 174

Tabela B.6. Resultados dos testes do etanol aaidfokPa para o limite inferior
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B.1.2 Etanol Hidratado

A Tabela B.7 mostra algumas condi¢ces importardesguais foram feitos os testes para
o etanol hidratado para cada caso de presséao.

Erro na medida do

Press3o Desvio Padrao  NuUmero de Faixa de volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] (]
101 1,1221 24 28 -216 0,04
80 1,0288 19 28 -212 0,04
60 1,8630 18 27 - 204 0,02
40 1,5904 16 32 -205 0,02
20 0,5134 17 29 - 205 0,02

Tabela B.7. Caracteristicas das medi¢des paraite linferior do etanol hidratado.

Volume de Etanol Hidratado (ml)

N° Exp Temperatura ~ _ Temperatur N° Exp
(°C) Com propagacdo Sem propagacao a (°C)
da chama da chama

327 28 2 1,88 32 328
338 49 1,78 1,72 49 337
1,48 74 348
350 75 1,62 1,56 76 349
359 105 1,36 1,32 100 360
1,36 100 361
1,38 102 362
364 103 1,44 1,4 102 363
1,2 125 379
381 124 1,32 1,26 124 380
390 154 1,26 1,18 152 391
1,14 150 392

401 176 1,14
402 177 1,08 1,02 177 403
412 212 0,96 0,9 216 413

Tabela B.8. Resultados dos testes do etanol hitiratd 01 kPa para o limite inferior.
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Volume de Etanol Hidratado (ml)
Temperatura Temperatura

N° Exp °C) Com propagacdo Sem propagacio °C) N° Exp
da chama da chama

329 30 1,56 1,42 28 330
339 51 1,44 1,36 52 340
352 77 1,3 1,2 76 351
365 103 1,3
366 104 1,26
367 102 1,2
368 100 1,14 1,1 103 369
382 127 1,06 0,98 127 383
393 150 0,98 0,9 150 394
405 176 0,9 0,84 177 404
415 212 0,78 0,72 212 414

Tabela B.9. Resultados dos testes do etanol haira&80 kPa para o limite inferior.

Volume de Etanol Hidratado (ml)
Temperatura Temperatura

N° Exp °C) Com propagagdo Sem propagacao °C) N° Exp
da chama da chama
332 27 1,3 1,2 28 331
341 53 1,08 1,02 53 342
354 76 1,02 0,96 74 353
371 103 0,94 0,88 101 370
372 103 0,9 0,6 103 373
384 125 0,84 0,78 127 385
395 150 0,76 0,7 153 396
406 177 0,66 0,6 180 407
416 203 0,62 0,56 204 417

Tabela B.10. Resultados dos testes do etanol hdbat 60 kPa para o limite inferior.
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Volume de Etanol Hidratado (ml)

N° Exp Tem?)(ér? wra - - om propagacdo Sem propagacéo da Tem(qecr;l ra o Exp
da chama chama
333 32 0,92 0,82 33 334
343 53 0,78 0,72 54 344
356 78 0,7 0,66 77 355
375 107 0,64 0,6 108 376
387 127 0,62 0,56 127 386
397 154 0,52 0,46 156 398
408 178 0,46 0,42 179 409
418 205 0,4 0,36 205 419

Tabela B. 11. Resultados dos testes do etanoltadbra 40 kPa para o limite inferior.

Volume de Etanol Hidratado (ml)

o Temperatura Com . Temperatura o
N° Exp o ~ Sem propagacao o N° Ex
(°C) propagacao da dapchz n?ag (°C) P
chama

336 29 0,52 0,44 30 335
0,38 48 345

347 52 0,48 0,44 50 346
357 79 0,34 0,3 79 358
377 102 0,36 0,3 105 378
388 128 0,36 0,3 129 389
400 155 0,28 0,24 157 399
411 179 0,3 0,24 178 410
421 205 0,28 0,22 205 420

Tabela B. 12. Resultados dos testes do etanoltadbra 20 kPa para o limite inferior.
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B.2 Limite Superior

Em esta secdo serdo apresentados os valores daseganaximos obtidos para cada teste

na determinacédo do limite inferior de inflamabitidgpara o etanol anidro e o etanol hidratado.

B.2.1 Etanol Anidro

Da mesma maneira como no caso da determinacamie inferior, se mostra na Tabela

B.13 algumas caracteristicas importantes na detagéo do limite superior do etanol anidro.

Erro na medida do

~ Desvio Padrao  Numero de Faixa de
Pressao [kPa] testes temperatura [°C] volum([ar:l]e etanol
101 0,633 39 44 - 203 0,2
80 0,739 37 40 - 205 0,14
60 0,483 25 40 - 202 0,10
40 0,652 22 40 - 203 0,06
20 0,594 21 29 - 205 0,04

Tabela B.13. Caracteristicas nas medi¢des panaite I[superior do etanol anidro.
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Volume de Etanol (ml)

Temperatura Temperatura

N° Exp °C) Com propagacdo Sem propagaGio °C) N° Exp
da chama da chama

314 44 8,7 9,k 48 31t

175 57 7

176 56 8

178 57 8,k 9 57 177

191 85 8

236 82 8,€ 9,1 83 237

251 81 8,5¢ 8,8¢ 85 25C
8,8¢ 81 264

209 10C 8

210 10z 8,4

211 10z 8,¢

252 10C 8,9¢ 9,4 96 25¢

223 123 8,4

254 12C 9 9,4 121 25E
9,2 12z 26%
9,2 12z 26¢

23% 1432 9 9,€ 14z 234

240 14z 9 9,k 144 241

256 14z 9,4 9,7 14t 257
9,9 16z 27C

269 16C 9,€ 9,7 16z 282

284 18t 9.t

28E 18t 10

286 18t 10,5 11 184 287
11,2 20¢ 29¢
10, 203 30C

302 208 10,2 10, 20z 301

Tabela B.14. Resultados dos testes do etanol aaitiod kPa para o limite superior.
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Volume de Etanol (ml)

Temperatura Temperatura

N° Exp °C) Com propaga¢ao Sem propagagao °C) N° Exp
da chama da chama
316 42 5,4 6 40 317
318 40 6,5 7 40 319
323 40 6
199 61 6,1 6,5 60 198
7,2 65 195
7,2 67 196
6,7 62 197
326 67 6,1
7,3 83 192
6,9 84 193
6,7 83 194
201 83 5,8 6,2 84 202
213 105 5,8 6,2 104 214
238 101 5,8 6,1 101 239
224 126 5,9 6,2 122 225
242 145 5,88 6,16 144 243
271 163 6,1
272 163 6,32 6,8 162 273
281 162 6,2 6,54 161 282
288 187 6,6
289 184 7 7,3 184 290
7 192 307
304 205 6,72 71 203 303

Tabela B.15. Resultados dos testes do etanol aaiflfokPa para o limite superior.
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Volume de Etanol Anidro (ml)

N° Exp Tem?)(ér)a tura Com propagagdo Sem propagacao Tem(eecr)a wra- e Exp
da chama da chama
321 40 4,6 4,9 40 320
57 54 181
5,34 58 182
51 56 183
185 56 4,5 4,8 58 184
200 61 4,5
204 80 4,3 4,6 81 203
216 104 4 4,4 104 215
227 118 3,9 4,2 120 226
245 144 3,84 4,08 143 244
4 160 274
276 162 3,8 4,14 160 275
291 183 3,9 4,3 182 292
4,5 182 293
305 200 4,1 4,1 206 306
4,3 202 308

Tabela B. 16. Resultados dos testes do etanolcaii® kPa para o limite superior.

Temperatura

Volume de Etanol Anidro (ml)

Temperatura

N° Exp (°C) Com propagacdo Sem propagacio (°C) N° Exp
da chama da chama
322 40 3,1
187 58 2,60 3 58 186
2,8 83 205
3 83 206
235 82 2,64
218 100 2,60 2,86 102 217
219 100 2,50
230 121 2,40 2,7 123 229
266 120 2,56
258 145 2,54
259 145 2,60 2,7 146 260
278 160 2,46 2,62 162 277
294 184 2,54 2,7 184 295
2,6 200 309
311 200 2,38 2,44 203 310

Tabela B.17. Resultados dos testes do etanol aaidfokPa para o limite superior.
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Volume de Etanol Anidro (ml)

. Temperatura . . Temperatura .

N° Exp °C) Com propagacdo Sem propagacio °C) N° Exp

da chama da chama

324 42 1,56 1,68 43 325
188 64 1,34 1,54 60 189
208 83 1,24 1,44 83 207
220 100 1,14 1,4 103 221
232 120 1,1 1,26 120 231
267 125 1,24
261 142 1,2
262 142 1,24 1,3 140 263
280 160 1,16 1,24 163 279
296 184 1,16
297 184 1,24 1,3 184 298
313 209 1,1 1,24 209 312

Tabela B.18. Resultados dos testes do etanol aaidfokPa para o limite superior.

B.2.2 Etanol Hidratado

A Tabela B.19 mostra também algumas caracteristicpsrtantes na determinacdo do

limite superior do etanol hidratado.

Erro na medida do

Press3o Desvio Padrdao  Numero de Faixa de volume de etanol
[kPa] testes temperatura [°C] (]
101 0,8052 23 64 - 212 0,18
80 0,7844 18 51-212 0,12
60 0,6585 14 68 - 216 0,10
40 0,6675 19 65-219 0,06
20 0,6824 20 58 -219 0,04

Tabela B.19. Caracteristicas nas medi¢cdes panaite lsuperior do etanol hidratado.
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Volume de Etanol Hidratado (ml)

N° Exp Tem?,(ér;a tura Com propagacdo Sem propagacao Tem?)ecr)a tura N° Exp
da chama da chama

10,54 203 422

10,2 204 423

9,4 203 424

425 64 8 8,6 64 426

437 76 7,7 8,2 75 436

8,26 97 450

452 99 7 7,8 96 451
461 125 6,8
462 127 7,3
463 129 7,6

464 129 7,8 8,2 129 465

475 150 8,1 8,5 150 476
488 175 8,4

489 177 8,8 9,2 181 490
500 210 9,2

501 212 9,5 9,9 210 502

Tabela B.20. Resultados dos testes do etanol adbat 101 kPa para o limite superior.

Volume de Etanol Hidratado (ml)

N° Exp Tem?,(ér;a wra - com propagacdo Sem propagagao Tem|(ooecr;a ura- e Exp
da chama da chama
514 51 5,84
515 56 6,04 6,24 57 516
438 77 5,6 6 78 439
520 104 5,52 5,66 103 521
6,2 127 466
468 128 5,4 5,8 128 467
478 150 5,2 57 150 477
491 177 5,56 5,9 177 492
503 204 5,3
504 210 5,7
505 212 6,1 6,6 212 506

Tabela B.21. Resultados dos testes do etanol adibvat 80 kPa para o limite superior.
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Volume de Etanol Hidratado (ml)

. Temperatura Com . Temperatura .

N° Exp o ~ Sem propagacao o N° Exp

(°C) propcz?l%?ﬁgo da dapchgn?ag (°C)

429 68 4,2 4.6 67 430
440 75 4,1 4,36 76 441
456 101 4 4,2 101 455
470 132 3.8 4,1 130 469
480 150 3,6 4 150 479
493 177 3,7 4,1 181 494
508 216 3,7 3,9 215 507

Tabela B.22. Resultados dos testes do etanol adivat 60 kPa para o limite superior.

Volume de Etanol Hidratado (ml)

N° Exp Tem?)(ér? wra - om propagacdo Sem propagacio Tem(poecrsa wra- e Exp
da chama da chama
333 32 0,92 0,82 33 334
343 53 0,78 0,72 54 344
356 78 0,7 0,66 77 355
375 107 0,64 0,6 108 376
387 127 0,62 0,56 127 386
397 154 0,52 0,46 156 398
408 178 0,46 0,42 179 409
418 205 0,4 0,36 205 419
431 65 2,6
432 66 2,9 3,1 66 433
442 77 2,56
443 79 2,76
444 80 2,8 3,04 78 445
458 101 2,5 2,7 101 457
472 132 2,52 2,64 132 471
2,48 149 481
483 150 2,44 2,54 151 482
2,58 178 495
497 177 2,4 2,48 176 496
509 218 2,36 2,5 219 510

Tabela B.23. Resultados dos testes do etanol adibvat 40 kPa para o limite superior.
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Volume de Etanol (ml)

N° Exp Tem(eecr)a tura Com propagacdo Sem propagacao Tem?’((e:r)a tura N° Exp
da chama da chama
517 58 1,46
518 59 1,54 1,62 59 519
446 78 1,36
447 79 1,42
448 78 1,46 1,6 78 449
459 98 1,36 15 99 460
522 135 1,3 1,38 136 523
485 151 1,28 1,48 151 484
486 151 1,34 1.4 151 487
499 182 1,2 1,28 182 498
511 218 1,14
1,22 219 513

Tabela B.24. Resultados dos testes do etanol adibvat 20 kPa para o limite superior.

154



Apéndice C

LIMITES DE INFLAMABILIDADE PREVISTOS PELA
METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Em este apéndice serdo apresentadas graficaslamabflidade do etanol anidro e do
etanol hidratado para algumas condi¢des de pregsfiodo foram testadas experimentalmente.
(90, 70, 50 e 30 kPa) e foram obtidas por meionda predicao feita pela metodologia de superficie
de resposta gerada pela informacédo dos resultagesimentais.

Junto com os valores achados experimentalmentdéirdibes de inflamabilidade para os
dois tipos de etanol apresentados no Capitulo Hpleta-se uma amplia informacdo de
inflamabilidade do etanol anidro e do etanol hiadat para uma pressao de 1 atmosfera e para
pressdes negativas. Resumindo, em este trabathosteou a inflamabilidade de os dois tipos de
etanol para 101, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30 e 20 kP
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Figura C.1. Limites de inflamabilidade do etandtam para 90 kPa
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Figura C.2. Limites de inflamabilidade do etandtam para 70 kPa
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Figura C.3. Limites de inflamabilidade do etanabam para 50 kPa
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Figura C.4. Limites de inflamabilidade do etanddam para 30 kPa
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Figura C.5. Limites de inflamabilidade do etanarhtado para 90 kPa
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Figura C.6. Limites de inflamabilidade do etanalrhtado para 70 kPa
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Figura C.7. Limites de inflamabilidade do etanarhtado para 50 kPa
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Figura C.8. Limites de inflamabilidade do etanalrhtado para 30 kPa
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Apendice D

ALGORITMO DE PREDICAO DOS LIMITES DE
INFLAMABILIDADE PARA ETANOL

c

¢ x[0] corresponds to variable Fuel

¢ x[1] corresponds to variable Humidity

¢ X[2] corresponds to variable Pressure

¢ X[3] corresponds to variable Temperature

c

c

c

c

¢ Response Surface Name : Flammability_KR_0

C Response Surface Type : Kriging

c

c

cc

cc

cc example of compilation in Linux with GNU Fortran77

cc save this file as "krigingRSM.f" in current folder

cc [localhost@localdomain]$ f77 -L/usr/lib krigingRSM.f -o krigingRSM.o
cc [localhost@localdomain]$ chmod +x krigingRSM.o

cc Next,

cc [localhost@localdomain]$ ./krigingRSM.o

cc should do the job. Modify the main program in krigingRSM.f to fit your pourposes.
cc

cc

CC  RFkdddRdkkok ok ok END OF COMPILATION AND RUN INSTRUCTIONS AR ok
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cc
cc
cc
cc
cc

cc
cc
cc

cc

cc
cc
cc

cc

cc

POINTS DISTANCE FUNCTION

real*8 FUNCTION pointsdistance(N, A, B)
integer N
real*8 A(N), B(N)
real*8 s
s=0.0
doi=1,N
s =s + (A(i)-B(i))*(A(i)-B(i))
end do
pointsdistance = SQRT(s)
return
end

COVARIANCE EVALUATION

real*8 FUNCTION autocov(lag, range, sill)
real*8 lag, range, sill, output

GAUSSIAN
output = exp(- ((lag/range)**2.0)/2.0) ;
autocov = (sill**2.0)*output ;
return
end

MAIN ROUTINE METAMODEL EVALUATION

SUBROUTINE krigingrsm(x,y)

implicit none

kriging data
integer ninput, nDes, i, j
real*8 pointsdistance, autocov

real*8 range, sill, noise, mean, val, distance, y

parameter (ninput=4, nDes=150)

parameter (range=0.6449913412481862, sill=0.38298360360887806 ,
* noise=3.7711366945382254D-5 , mean=0.5617305209333332 )

real*8 x(nInput)

real*8 inputs(ninput, nDes), alphas(nDes), b_vec(nDes), tempvec(ninput)

real*8 minlnput(ninput), maxinput(ninput)
TRAINING POINTS
inputs(1,1) =0.6123093023679318D0
inputs(1,2) = 0.4625686417238531D0
inputs(1,3) =0.03573502661365118D0
inputs(1,4) =0.01789615257415141D0
inputs(1,5) =0.49133174463476764D0
inputs(1,6) = 0.4599388937273744D0
inputs(1,7) =0.018711229309107156D0
inputs(1,8) = 1.0D0

inputs(1,9) =

inputs(1,10) =
inputs(1,11) =
inputs(1,12) =
inputs(1,13) =
inputs(1,14) =
inputs(1,15) =
inputs(1,16) =
inputs(1,17) =

0.040471051501875376D0
0.4626663297484678D0
0.5852664975411169D0
0.4764202458335503D0
0.4850436208675681D0
0.016439734728175528D0
0.45794963839130454D0
0.030738159672738123D0
0.5371797011390824D0



inputs(1,18) =
inputs(1,19) =
inputs(1,20) =
inputs(1,21) =
inputs(1,22) =
inputs(1,23) =
inputs(1,24) =
inputs(1,25) =
inputs(1,26) =
inputs(1,27) =
inputs(1,28) =
inputs(1,29) =
inputs(1,30) =
inputs(1,31) =
inputs(1,32) =
inputs(1,33) =
inputs(1,34) =
inputs(1,35) =
inputs(1,36) =
inputs(1,37) =
inputs(1,38) =
inputs(1,39) =
inputs(1,40) =
inputs(1,41) =
inputs(1,42) =
inputs(1,43) =
inputs(1,44) =
inputs(1,45) =
inputs(1,46) =
inputs(1,47) =
inputs(1,48) =
inputs(1,49) =
inputs(1,50) =
inputs(1,51) =
inputs(1,52) =
inputs(1,53) =
inputs(1,54) =
inputs(1,55) =
inputs(1,56) =
inputs(1,57) =
inputs(1,58) =
inputs(1,59) =
inputs(1,60) =
inputs(1,61) =
inputs(1,62) =
inputs(1,63) =
inputs(1,64) =
inputs(1,65) =
inputs(1,66) =
inputs(1,67) =
inputs(1,68) =
inputs(1,69) =
inputs(1,70) =
inputs(1,71) =
inputs(1,72) =

0.5255626357759755D0
0.4478433372399204D0
0.019016823390723196D0
0.038451521601457046D0
0.4959673222032744D0
0.4538990141927163D0
0.5442569221790275D0
0.7705572547207283D0
0.013703808788713068D0
0.01974338746564969D0
0.7729415473879884D0
0.5918171220580732D0
0.07392332063130075D0
0.5264246297603492D0
0.03806514005834284D0
0.016851197299119054D0
0.5531117316173385D0
0.5132752339399601D0
0.5071935972637674D0
0.9631306694170262D0
0.6260374083625585D0
0.614375039238851D0
0.039403892608629386D0
0.0631421895616315D0
0.03427756038198552D0
0.5006360673457753D0
0.5019430696962222D0
0.017620539521625407D0
0.02480044919172106D0
0.0372348141348752D0
0.4788380499122006D0
0.46244785610379513D0
0.036393756982605274D0
0.5669299293770724D0
0.506422834801795D0
0.7951368657489435D0
0.41461680149974234D0
0.6689449120279288D0
0.014765154919759174D0
0.43546123685442784D0
0.6239684145874161D0
0.8934920749937377D0
0.0446536112031902D0
0.05916693292840326D0
0.0529091012357898D0
0.633076740431674D0
0.4714656954066762D0
0.02522988299722804D0
0.554547475603145D0
0.005606086316685199D0
0.03457159484136935D0
0.4831457626052381D0
0.0369740745966692D0
0.5451115714145816D0
0.016315854571553785D0

162

inputs(1,73) = 0.46707749929354153D0
inputs(1,74) = 0.02272629053317592D0
inputs(1,75) = 0.023387277812593095D0
inputs(1,76) = 0.45664550135249077D0
inputs(1,77) = 0.46189183283033325D0
inputs(1,78) = 0.4877890956172321D0
inputs(1,79) = 0.8423109935385312D0
inputs(1,80) = 0.04140245638709163D0
inputs(1,81) = 0.033003638691079806D0
inputs(1,82) = 0.4345556200922783D0
inputs(1,83) = 0.029829418129068665D0
inputs(1,84) = 0.01936560185743509D0
inputs(1,85) = 0.39380640604725936D0
inputs(1,86) = 0.4633369049973454D0
inputs(1,87) = 0.47703863739022834D0
inputs(1,88) = 0.783879651690171D0
inputs(1,89) = 0.02005261571752052D0
inputs(1,90) = 0.4874063600239872D0
inputs(1,91) = 0.4989843075159417D0
inputs(1,92) = 0.4054402239323817D0
inputs(1,93) = 0.5903741925074266D0
inputs(1,94) = 0.6610724969688188D0
inputs(1,95) = 0.5164879455066119D0
inputs(1,96) = 0.013861593222786647D0
inputs(1,97) = 0.034163038969893735D0
inputs(1,98) = 0.029021816673795997D0
inputs(1,99) = 0.025359883777866278D0

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
inputs(1,100)
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

=0.06217050890099509D0
inputs(1,101) = 0.033620921053787764D0
inputs(1,102) = 0.01698077560547537D0
inputs(1,103) = 0.0D0
inputs(1,104) = 0.6053812399005725D0
inputs(1,105) = 0.7371479662209048D0
inputs(1,106) = 0.5573725678120569D0
inputs(1,107) = 0.01856314491001584D0
inputs(1,108) = 0.614037706100274D0
inputs(1,109) = 0.48388714607193156D0
inputs(1,110) = 0.5616881537447268D0
inputs(1,111) = 0.022232145893008762D0
inputs(1,112) = 0.6369244814645538D0
inputs(1,113) = 0.004614700271211296D0
inputs(1,114) = 0.48396142768418265D0
inputs(1,115) = 0.6324706060414269D0
inputs(1,116) = 0.032108706357642604D0
inputs(1,117) = 0.5148901172090744D0
inputs(1,118) = 0.8252345671450125D0
inputs(1,119) = 0.4417943173611525D0
inputs(1,120) = 0.5114456592375292D0
inputs(1,121) = 0.03812292607152149D0
inputs(1,122) = 0.016375005746541667D0
inputs(1,123) = 0.6334503802523231D0
inputs(1,124) = 0.6178414964363801D0
inputs(1,125) = 0.03279328565794368D0
inputs(1,126) = 0.026678284019622165D0
inputs(1,127) = 0.720525971885053D0



inputs(1,128) = 0.5557161534426592D0
inputs(1,129) = 0.039811342469814576D0
inputs(1,130) = 0.05334197659893623D0
inputs(1,131) = 0.6594881865748307D0
inputs(1,132) = 0.03007634495499487D0
inputs(1,133) = 0.7149959395350478D0
inputs(1,134) = 0.49525117258103074D0
inputs(1,135) = 0.0600418606111213D0
inputs(1,136) =0.0178955066055621D0
inputs(1,137) = 0.4407669375893101D0
inputs(1,138) = 0.7045676028255283D0
inputs(1,139) = 0.5603489198220859D0
inputs(1,140) = 0.03299950563823288D0
inputs(1,141) = 0.4115227488551807D0
inputs(1,142) =0.5412112678316303D0
inputs(1,143) = 0.48897077560420193D0
inputs(1,144) = 0.023623008274128575D0
inputs(1,145) = 0.010725905371618832D0
inputs(1,146) = 0.0295553733571099D0
inputs(1,147) = 0.027626968644194387D0
inputs(1,148) = 0.5687198831869754D0
inputs(1,149) = 0.018625657732285406D0
inputs(1,150) = 0.027961043286708568D0
inputs(2,1) = 1.0D0
inputs(2,2) = 1.0D0
inputs(2,3) = 0.0D0
inputs(2,4) = 1.0D0
inputs(2,5) =0.0D0
inputs(2,6) = 1.0D0
inputs(2,7) = 0.0D0
inputs(2,8) = 0.0D0
inputs(2,9) = 1.0D0
inputs(2,10) = 0.0D0
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

inputs(2,11) = 1.0D0
inputs(2,12) = 1.0D0
inputs(2,13) = 1.0D0
inputs(2,14) = 1.0D0
inputs(2,15) = 1.0D0
inputs(2,16) = 1.0D0
inputs(2,17) = 0.0D0
inputs(2,18) = 1.0D0
inputs(2,19) = 1.0D0
inputs(2,20) = 1.0D0
inputs(2,21) = 1.0D0
inputs(2,22) = 1.0D0
inputs(2,23) = 1.0D0
inputs(2,24) = 0.0D0
inputs(2,25) = 0.0D0
inputs(2,26) = 0.0D0
inputs(2,27) = 1.0D0
inputs(2,28) = 0.0D0
inputs(2,29) = 0.0D0
inputs(2,30) = 1.0D0
inputs(2,31) = 1.0D0
inputs(2,32) = 1.0D0

163

inputs(2,33) = 1.0D0
inputs(2,34) = 0.0D0
inputs(2,35) = 1.0D0
inputs(2,36) = 0.0D0
inputs(2,37) = 0.0D0
inputs(2,38) = 1.0D0
inputs(2,39) = 0.0D0
inputs(2,40) = 1.0DO
inputs(2,41) = 1.0D0
inputs(2,42) = 1.0D0
inputs(2,43) = 0.0D0
inputs(2,44) = 1.0D0
inputs(2,45) = 1.0D0
inputs(2,46) = 1.0D0
inputs(2,47) = 1.0D0
inputs(2,48) = 1.0D0
inputs(2,49) = 1.0D0
inputs(2,50) = 1.0DO
inputs(2,51) = 0.0D0
inputs(2,52) = 0.0D0
inputs(2,53) = 0.0D0
inputs(2,54) = 1.0D0
inputs(2,55) = 1.0D0
inputs(2,56) = 1.0D0
inputs(2,57) = 0.0D0
inputs(2,58) = 0.0D0
inputs(2,59) = 0.0D0
inputs(2,60) = 1.0DO
inputs(2,61) = 1.0D0
inputs(2,62) = 1.0D0
inputs(2,63) = 0.0D0
inputs(2,64) = 1.0D0
inputs(2,65) = 0.0D0
inputs(2,66) = 1.0D0
inputs(2,67) = 1.0D0
inputs(2,68) = 0.0D0
inputs(2,69) = 0.0D0
inputs(2,70) = 1.0DO
inputs(2,71) = 1.0D0
inputs(2,72) = 0.0D0
inputs(2,73) = 1.0D0
inputs(2,74) = 1.0DO
inputs(2,75) = 0.0D0
inputs(2,76) = 0.0D0
inputs(2,77) = 0.0D0
inputs(2,78) = 0.0D0
inputs(2,79) = 1.0DO
inputs(2,80) = 1.0D0
inputs(2,81) = 0.0D0
inputs(2,82) = 0.0D0
inputs(2,83) = 0.0D0
inputs(2,84) = 1.0D0
inputs(2,85) = 1.0D0
inputs(2,86) = 0.0D0
inputs(2,87) = 1.0D0



inputs(2,88
inputs(2,89
inputs(2,90
inputs(2,91
inputs(2,92

inputs(2,94
inputs(2,95
inputs(2,96
inputs(2,97
inputs(2,98

inputs(2,99) =
inputs(2,100) =
inputs(2,101) =
inputs(2,102) =
inputs(2,103) =
inputs(2,104) =
inputs(2,105) =
inputs(2,106) =
inputs(2,107) =
inputs(2,108) =
inputs(2,109) =
inputs(2,110) =
inputs(2,111) =
inputs(2,112) =
inputs(2,113) =
inputs(2,114) =
inputs(2,115) =
inputs(2,116) =
inputs(2,117) =
inputs(2,118) =
inputs(2,119) =
inputs(2,120) =
inputs(2,121) =
inputs(2,122) =
inputs(2,123) =
inputs(2,124) =
inputs(2,125) =
inputs(2,126) =
inputs(2,127) =
inputs(2,128) =
inputs(2,129) =
inputs(2,130) =
inputs(2,131) =
inputs(2,132) =
inputs(2,133) =
inputs(2,134) =
inputs(2,135) =
inputs(2,136) =
inputs(2,137) =
inputs(2,138) =
inputs(2,139) =
inputs(2,140) =
inputs(2,141) =
inputs(2,142) =

)
)
)
)
)
inputs(2,93) =
)
)
)
)
)

=0.0D0
=0.0D0
=1.0D0
=0.0D0
=1.0D0

0.0D0

=1.0D0
=1.0D0
=1.0D0
=1.0D0
=1.0D0

1.0D0

1.0D0
1.0D0
0.0D0
0.0D0
1.0D0
1.0D0
1.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
0.0D0
0.0D0
0.0D0
0.0D0
0.0D0
0.0D0
1.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
0.0D0
0.0D0
1.0D0
0.0D0
0.0D0
1.0D0
1.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
1.0D0
1.0D0
1.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
0.0D0
1.0D0
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inputs(2,143) =
inputs(2,144) =
inputs(2,145
inputs(2,146
inputs(2,147
inputs(2,148
inputs(2,149) =
inputs(2,150) =
inputs
inputs
inputs
inputs
inputs
inputs
inputs
inputs

—_— — - — — — — —

’

’

’

’

’

’

1.0D0

=0.0D0
=1.0D0
=1.0D0
=0.0D0
=0.0D0
=0.0D0

1.0D0

1) =0.47547197229319793D0
3,2) =0.4891195098027343D0
3,3) =0.4903304714273604D0
3,4) =0.971542401821286D0
3,5) =0.7429733951731068D0
3,6) = 0.7344966638007241D0
3,7) =0.4901124983349277D0
3,8) =0.9765073444822534D0

inputs(3,9) = 0.004843846498504445D0

(
(
(
(
(
(
(
(
(3,
(
(
(
(
(
(
(
(
inputs(3,10) =
inputs(3,11) =
inputs(3,12) =
inputs(3,13) =
inputs(3,14) =
inputs(3,15) =
inputs(3,16) =
inputs(3,17) =
inputs(3,18) =
inputs(3,19) =
inputs(3,20) =
inputs(3,21) =
inputs(3,22) =
inputs(3,23) =
inputs(3,24) =
inputs(3,25) =
inputs(3,26) =
inputs(3,27) =
inputs(3,28) =
inputs(3,29) =
inputs(3,30) =
inputs(3,31) =
inputs(3,32) =
inputs(3,33) =
inputs(3,34) =
inputs(3,35) =
inputs(3,36) =
inputs(3,37) =
inputs(3,38) =
inputs(3,39) =
inputs(3,40) =
inputs(3,41) =
inputs(3,42) =
inputs(3,43) =
inputs(3,44) =
inputs(3,45) =
inputs(3,46) =
inputs(3,47) =

0.4808607515227841D0
0.9832887295801597D0
0.25870984148512327D0
0.49418132939367143D0
0.7490282032962374D0
0.009578706450792578D0
0.29591058259363756D0
0.7233800360866564D0
0.7254749996972595D0
0.25484687390256605D0
0.27037140193027276D0
0.008694704464815508D0
0.7398975526465565D0
0.733515784884777D0
0.7430944913355695D0
0.9791714600564309D0
0.4964942660967073D0
0.9664563629978564D0
0.9832887295801597D0
0.98377311423001D0
0.013756524055752662D0
0.2655275554317683D0
0.49748725462890075D0
0.9629324646701946D0
0.9909177878153042D0
0.008803691011031864D0
0.7304278327419804D0
0.9831676334176969D0
0.7438573971590839D0
0.49770522772133347D0
0.4940723428474551D0
0.011673670061395736D0
0.23921335932864282D0
0.5018830453262936D0
0.017607382022063727D0
0.5038690223906804D0
0.9721478826335992D0
0.9743276135579263D0



inputs(3,48
inputs(3,49
inputs(3,50
inputs(3,51
inputs(3,52
inputs(3,53
inputs(3,54
inputs(3,55
inputs(3,56
inputs(3,57
inputs(3,58
inputs(3,59
inputs(3,60
inputs(3,61
inputs(3,62
inputs(3,63
inputs(3,64
inputs(3,65
inputs(3,66
inputs(3,67
inputs(3,68
inputs(3,69
inputs(3,70
inputs(3,71
inputs(3,72

inputs(3,74
inputs(3,75
inputs(3,76
inputs(3,77
inputs(3,78
inputs(3,79
inputs(3,80
inputs(3,81
inputs(3,82
inputs(3,83
inputs(3,84
inputs(3,85
inputs(3,86
inputs(3,87
inputs(3,88
inputs(3,89
inputs(3,90
inputs(3,91
inputs(3,92
inputs(3,93
inputs(3,94
inputs(3,95
inputs(3,96
inputs(3,97
inputs(3,98

inputs(3,99) =
inputs(3,100) =
inputs(3,101) =
inputs(3,102) =

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
inputs(3,73) =
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

=0.02333523050654524D0
=0.2576078664067135D0
=0.014095593310647959D0
=0.7417624335484807D0
=0.7436394240666513D0
=0.9725111711209871D0
=0.01321159132467089D0
=0.9806246140059819D0
=0.7362646677726783D0
=0.005836835030697868D0
=0.9829254410927718D0
=0.9918865571150048D0
=0.9679095169474079D0
=0.0028578694341176406D0
=0.4932973274076944D0
=0.7351626926942684D0
=0.25518594315746135D0
=0.7375846159435206D0
=0.2526550333619927D0
=0.24208333837900675D0
=0.7275699633078627D0
=0.4939633563012387D0
=0.7225081437169255D0
=0.4874604923769965D0
=0.03479092747550827D0

0.0D0

=0.003959844512527375D0
=0.4830647016796037D0
=0.014749512587946087D0
=0.736482640865111D0
=0.5047530243766575D0
=0.9694837670594217D0
=0.726141028590804D0
=0.0016469078094915079D0
=0.009578706450792578D0
=0.013538550963319953D0
=0.48944646944138337D0
=0.24736313106237662D0
=0.011443587352716795D0
=0.02454619213117133D0
=0.736482640865111D0
=0.03236900422625605D0
=0.4942903159398878D0
=0.502876033858487D0
=0.24681819833129484D0
=0.7397885661003403D0
=0.7495852456435654D0
=0.49461727557853685D0
=0.25045108320517323D0
=0.9820777679555333D0
=0.9755385751825524D0

0.7270129209605346D0
0.009360733358359869D0
0.9688782862471086D0
0.9698470555468096D0
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inputs(3,103) =
inputs(3,104) =
inputs(3,105
inputs(3,106
inputs(3,107
inputs(3,108
inputs(3,109
inputs(3,110
inputs(3,111
inputs(3,112
inputs(3,113
inputs(3,114
inputs(3,115
inputs(3,116
inputs(3,117
inputs(3,118
inputs(3,119
inputs(3,120
inputs(3,121
inputs(3,122
inputs(3,123
inputs(3,124
inputs(3,125
inputs(3,126
inputs(3,127
inputs(3,128
inputs(3,129
inputs(3,130
inputs(3,131
inputs(3,132
inputs(3,133
inputs(3,134
inputs(3,135
inputs(3,136
inputs(3,137
inputs(3,138
inputs(3,139
inputs(3,140
inputs(3,141
inputs(3,142
inputs(3,143
inputs(3,144
inputs(3,145
inputs(3,146
inputs(3,147
inputs(3,148
inputs(3,149) =
inputs(3,150) =

(4,

(

(

(

(

(

(

e e o — - e e e e e e e e e e e S e e e e e ST e e e e e e e s e e e e e e e e e s e e e e e —

inputs
inputs
inputs
inputs
inputs
inputs
inputs

’

’

’

’

’
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0.7489192167500212D0

=0.4973782680826844D0
=0.9903123070029909D0
=0.7283328691313772D0
=1.0D0
=0.7245909977112825D0
=0.2617856840116737D0
=0.7353806657867011D0
=0.7451773453299264D0
=0.9723900749585246D0
=0.502876033858487D0
=4.3594618486537506D-4
=0.9894646338657528D0
=0.007483742840189376D0
=0.9654633744656631D0
=0.7246999842574989D0
=0.01816442436939173D0
=0.7329587425374489D0
=0.9643613993872533D0
=0.9782026907567298D0
=0.7490282032962374D0
=0.4916504195982029D0
=0.25870984148512327D0
=0.4994611220770413D0
=0.730318846195764D0
=0.9722689787960617D0
=0.7253660131510432D0
=0.009796679543225243D0
=0.7352716792404848D0
=0.2760992504147543D0
=0.9917654609525424D0
=0.008149771733733737D0
=0.2616766974654573D0
=0.23449060899260096D0
=0.258370772230228D0
=0.9841364027173979D0
=0.9725111711209871D0
=0.48526865183642326D0
=0.9803824216810568D0
=0.9803824216810568D0
=0.24670921178507849D0
=0.7400065391927729D0
=0.9864372298041875D0
=0.726141028590804D0
=0.7230530764480072D0
=0.7418835297109434D0
=0.7390135506605794D0

0.2696084961067583D0

1) =0.809511679445704D0
=0.39735588557454715D0
=0.0D0
=0.7874009730748657D0
=0.18687622589601854D0
=0.16886160429987007D0
=0.1647858980563976D0



inputs(4,8) =
inputs(4,9) =

inputs(4,10)
inputs(4,11
inputs(4,12
inputs(4,13
inputs(4,14
inputs(4,15
inputs(4,16
inputs(4,17
inputs(4,18
inputs(4,19
inputs(4,20
inputs(4,21
inputs(4,22
inputs(4,23
inputs(4,24
inputs(4,25
inputs(4,26
inputs(4,27
inputs(4,28
inputs(4,29
inputs(4,30
inputs(4,31
inputs(4,32
inputs(4,33
inputs(4,34
inputs(4,35
inputs(4,36
inputs(4,37
inputs(4,38
inputs(4,39
inputs(4,40
inputs(4,41
inputs(4,42
inputs(4,43
inputs(4,44
inputs(4,45
inputs(4,46
inputs(4,47
inputs(4,48
inputs(4,49
inputs(4,50
inputs(4,51
inputs(4,52
inputs(4,53
inputs(4,54
inputs(4,55
inputs(4,56
inputs(4,57
inputs(4,58
inputs(4,59
inputs(4,60
inputs(4,61
inputs(4,62

—_— — e o e e e e e e e e e e S e e e e e e e e e S e e e e e e e e e S e e e e e e e e s e e e e e e — —

0.9228163130142396D0
0.6767964948926306D0
=0.41427006648495807D0
=0.38000866087576735D0
=0.21952772753903757D0
=0.22828540132969916D0
=0.5308352650482716D0
=0.18669281911506228D0
=0.415136154061696D0
=0.40127875283388953D0
=0.6510685992307105D0
=0.2941437195914104D0
=0.7942277810326821D0
=0.2914588481035229D0
=0.4087169167282268D0
=0.27881396948314946D0
=0.5287974119265354D0
=0.6184120029548871D0
=0.805486919530275D0
=0.3944621341416817D0
=0.7011488396973788D0
=0.4051506737651883D0
=0.14978220444761445D0
=0.993733601650661D0
=0.15255877932598005D0
=0.5237537254502381D0
=0.3979162951830246D0
=0.28200830425147105D0
=0.4180400947601701D0
=0.9229182056703263D0
=0.7859235295616069D0
=0.9365208752579159D0
=0.41044909188170264D0
=0.5402093894082584D0
=0.6714980767761164D0
=0.41365871054843717D0
=0.6619201671039561D0
=0.6647222151463434D0
=0.40408080087627685D0
=0.1374124359986754D0
=0.396082227373462D0
=0.559721833048883D0
=0.541533993937387D0
=0.21869730239193005D0
=0.3160047889548361D0
=0.6223348702142293D0
=0.2846473240441195D0
=0.6506100822783198D0
=0.6490816924370175D0
=0.10471508266041725D0
=0.4029090353312785D0
=0.8242351682502483D0

=0.033390223399648464D0

=0.8031943347683216D0

=0.022182031230099087D0
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inputs(4,63) = 0.719336678808875D0
inputs(4,64) = 0.6517309014952747D0
inputs(4,65) = 0.050019104873016286D0
inputs(4,66) = 0.9990829660952188D0
inputs(4,67) = 0.931528135109662D0
inputs(4,68) = 0.15830043049647197D0
inputs(4,69) = 0.18354433604197978D0
inputs(4,70) = 0.27515602312963294D0
inputs(4,71) = 0.7911710013500778D0
inputs(4,72) = 0.6863744045647912D0
inputs(4,73) = 0.28955855006750386D0
inputs(4,74) = 0.6880046870621801D0
inputs(4,75) = 0.5826476806684158D0
inputs(4,76) = 0.9550143923376724D0
inputs(4,77) = 0.19535369488244134D0
inputs(4,78) = 0.2972463509692539D0
inputs(4,79) = 0.8048755635937541D0
inputs(4,80) = 0.03566242963038439D0
inputs(4,81) = 0.021626716254425967D0
inputs(4,82) = 0.6155590085844563D0
inputs(4,83) =0.34717375245179205D0
inputs(4,84) = 0.7882161143235602D0
inputs(4,85) = 0.2118857783325267D0
inputs(4,86) = 0.8260182897317677D0
inputs(4,87) = 1.0D0

inputs(4,88) = 0.9382021040833483D0
inputs(4,89) = 0.5825967343403724D0

inputs(4,91) = 0.7134269047558397D0
inputs(4,92) = 0.27862546806938887D0
inputs(4,93) = 0.18280051965254604D0
inputs(4,94) = 0.9543011437450646D0
inputs(4,95) = 0.547189036350205D0
inputs(4,96) = 0.8017168912550628D0
inputs(4,97) = 0.267514073923122D0
inputs(4,98) = 0.6684922434215554D0
inputs(4,99) = 0.6515780625111445D0

inputs(4,100) =

inputs(4,101

):
inputs(4,102) =
):

inputs(4,103

inputs(4,104) =

inputs(4,105
inputs(4,106
inputs(4,107
inputs(4,108
inputs(4,109
inputs(4,110

inputs(4,112
inputs(4,113
inputs(4,114
inputs(4,115
inputs(4,116
inputs(4,117

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
inputs(4,90) = 0.4014825381460631D0
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

):
):
):
):
):
):
inputs(4,111) =
):
):
):
):
):
):

0.14259877219349415D0
0.1392668823394554D0
0.6888707746389179D0
0.7617240237409889D0
0.9776855083169881D0
0.7782306340270526D0
0.5337901520747892D0
0.6554499834424434D0
0.616526988817281D0
0.2876582520314848D0
0.19387115673637825D0
0.16464834297068037D0
0.5125455332806887D0
0.6909595740886976D0
0.4116718037547443D0
0.39699926127824336D0
0.421657284051252D0
0.21323076139287261D0



inputs(4,118) = 0.8220954224724254D0
inputs(4,119) = 0.2856662506049877D0
inputs(4,120) = 0.5392923555034771D0
inputs(4,121) = 0.014723488804544415D0
inputs(4,122) = 0.6480118195481062D0
inputs(4,123) = 0.7156175968617062D0
inputs(4,124) = 0.8152686145146089D0
inputs(4,125) = 0.4341391344218865D0
inputs(4,126) = 0.4359732022314492D0
inputs(4,127) = 0.7204065516977864D0
inputs(4,128) = 0.21072929668594137D0
inputs(4,129) = 0.14264971852153754D0
inputs(4,130) = 0.9389153526759559D0
inputs(4,131) = 0.7205084443538733D0
inputs(4,132) = 0.2787222660926713D0
inputs(4,133) = 0.6133683164785898D0
inputs(4,134) = 0.6565708026593984D0
inputs(4,135) = 0.04793540005604096D0
inputs(4,136) = 0.9292864966757521D0
inputs(4,137) = 0.2213821738798176D0
inputs(4,138) = 0.6516799551672313D0
inputs(4,139) = 0.17993224138370226D0
inputs(4,140) = 0.15315994599689228D0
inputs(4,141) = 0.1768754617010979D0
inputs(4,142) = 0.2657971826680592D0
inputs(4,143) = 0.6458211274422396D0
inputs(4,144) = 0.23064421631810883D0
inputs(4,145) = 0.7896426115087756D0
inputs(4,146) = 0.03566242963038439D0
inputs(4,147) = 0.3193825305041139D0
inputs(4,148) = 0.22360343378251013D0
inputs(4,149) = 0.4346485977023206D0
inputs(4,150) = 0.5346562396515271D0

DATA alphas /-5.002439871557119D0, -
255.2860203520995D0,
*158.63460572183925D0, -
16.79115999300127D0,
*91.84458922849137D0, -
221.47112241786527DO,
*107.60353343268562D0,
4.577031325896113D0,
*-8.646999535922895D0,
70.98256684965445D0,
*-57.67797632451011D0, -
107.73381973293587D0,
*274.6053845331114D0, -83.303748512407D0,
*51.55577587341195D0, -
85.12657035224473D0,
*-184.5764295802672D0, -
69.44671824901678D0,
* 89.04886067612294D0, -
41.091790498705585D0,

* 8.434025808568949D0,
203.11210144841695D0,

* 28.97854772696716D0,
105.67727909782258D0,

*0.25087897654418023D0,
1.4912051695610116D0,

*-72.31912820177328D0,
42.45912050844697D0,

*-67.35111729712251D0,
68.47054445561103D0,

*-221.10890829649333D0,
19.724395687066586D0,

*-44.95815725148971D0,
149.58042856448685D0,

*143.51215641008318D0, -
67.91960520401922D0,

*-52.90545569172824D0,
119.47399852078338D0,

*-9.107861718558809D0,
116.16438817936684D0,

* 88.29264584584936D0, 24.50958182063738D0,

*121.10617450723898D0, -
103.19742402673405D0,

*-1.3119286213978976D0, -
22.364541641556844D0,

*11.479269191779961D0, -
206.12842714659638DO0,

*223.0384445031048D0,
26.262996143949106D0,

*137.10658700652786D0,
114.69517919499175D0,

*-135.58730911985836D0, -
92.46417247621558D0,

*-211.55088523321362D0, -
33.60234187952774D0,

*78.1162909962395D0, -82.99118673021418D0,

* 75.86024677740835D0,
18.987495243799792D0,

*-5.514777618524849D0,
64.72417853441954D0,

*-125.39218722335411D0,
128.24739081063166D0,

*-287.74496836822794D0,
88.88745885873621D0,

*-11.751024950387176D0,
19.288554765456638D0,

*-460.52542084199695D0,
55.349348209134305D0,

*-231.46526787650785D0,
53.352015158319745D0,

* 89.84144740358518D0, -
49.97371668341041D0,

*-7.8425448992264135D0,
10.61415484840424D0,
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*81.29199588553996D0, -

107.59081435558281D0,

*-5.139070123309623D0,

22.57387512442037D0,

*-63.71619726358357D0, -

28.577246055900783DO,

*-5.6067197164653155D0,

57.8034035771181D0,

*19.486408947209977D0, -

47.24084132847722D0,

*117.46144636155165D0, -

76.8310232994213D0,

*-39.991467687355744D0, -

247.4032857916729D0,

*104.59803709104216D0,

113.41312855832716D0,

*189.21061180263146D0, -

214.22484617409322D0,

*-335.7979469859896D0, -

25.534893268297065D0,

*33.41495947798771D0, 82.49532298385853D0,
*43.91778868381843D0, -46.1355406246136D0,
*-33.73238755068385D0, -

20.857160744486567D0,

*42.524357804680584D0,

395.22048288371207D0,

*157.53781075481373D0,

204.5452651354844D0,

* 63.07858057168138D0, -

265.39287541023015D0,

* 88.14287037291177D0, 52.68776665166197D0,
*-96.89223727290735D0, -

267.34456407719915D0,

*cc

cc
cc
cc

NORMALIZATION
mininput(1) = 2.8460118
maxInput(1) = 34.2562078
mininput(2) = 0.5
maxlInput(2) = 8.0
mininput(3) = 20.091
maxInput(3) =102.67
mininput(4) = 22.355
maxInput(4) = 218.64

do i=1,nInput
x(i) = (x(i)-minInput(i))/(maxInput(i)-mininput(i))
enddo

OUTPUT EVALUATION

val =0.

*-98.25946989657241D0, 41.7409854284657D0,

*131.88901858998D0, 19.774658748288857D0,

*-85.01506275267101D0, 107.047117232647D0,

*-141.80441313025307D0,
137.28003913978452D0,

*114.42939398902368D0,
10.49533333354455D0,

* 184.33892778854286D0,
84.76918920765598D0,

* 6.644254958108542D0, 26.01356572380932D0,

*-45.57343687953574D0,
115.77164897043234D0,

* 59.18677380368123D0, -
13.961285006707474D0,

*-92.07235258495541D0, -
58.02731376542315D0,

* 288.5340469332622D0, -
15.417102279966612D0,

*-70.71568147674527D0,
37.93009993216063D0,

*-87.12837269114586DO0, -
14.686436726380643D0,

*-332.80977851687857D0,
2.82718178921423D0,

* 58.6592265823108D0, 56.83931689608181D0,

* 245.0988048428866D0, -
18.12534610757422D0,

*-52.34339913263144D0, -
95.44378435657983D0,

* 51.5457243537104D0, 142.92544849663813D0,

* 42.99553907868204D0, -
57.94477481383475D0/
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cc
cc
cc

do i=1,nDes
do j=1,nInput

tempvec(j) = inputs(j,i)
enddo
distance = pointsdistance(nlnput,x,tempvec)
b_vec(i) = autocov(distance,range,sill)
val = val + alphas(i)*b_vec(i)
enddo
val =val + mean

y =val
end
EXAMPLE OF MAIN WITH TEST POINT
program MAIN
integer ninput, nDes
parameter (nlnput=4, nDes=150)
real*8 y
real*8 x(nInput)

do 40 i=1,nInput
x(i) = 1.0d0

40 continue

x(1) = 0.5d0

x(2) =0.5d0

write(*,*)'test point coordinates ->', (x(i),i=1,nInput)
call krigingrsm(x, y)

write(*,*)'Kriging interpolated value ->',y

end
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