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RESUMO

O segundo tipo de acidentes mais comum na manipulacdo de substancias quimicas sdo os eventos relacionados
a0 surgimento de chamas como o possivel desenvolvimento para cendrios de incéndios. Alem dos danos
materiais, episodios podem resultar em episodios de queimaduras e intoxicagoes. Geralmente os incéndios
estéo relacionados aos solventes organicos por apresentarem, em quase a totalidade, caracteristicas inflaméaveis.
O dimensionamento da inflamabilidade e estabelecida principalmente pelo ponto de fulgor cuja informagdo é
amplamente disponibilizada, mas restrita aos compostos industriais. Para as misturas e residuos ndo a
publicactes, 0 método empirico € invidvel pelo custo, e os métodos matematicos disponivels se apresentam
sofisticados para utilizac8o diéria. O referente trabalho propde uma metodologia para determinacdo do ponto de
fulgor, de forma simplificada, aplicado em situacBes onde haja caréncia ou indisponibilidade desses valores.
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INTRODUCAO

Os tipos mais comuns de acidentes envolvendo substéncias quimicas séo os incéndios,
explosdes e contaminacdo com substancias téxicas’. O segundo tipo de emergéncia mais
frequente no ambiente de trabalho envolvendo substéncias quimicas relaciona-se com 0s
episddios envolvendo fogo™, resultando em danos materiais causados pelas chamas e
evidentes queimaduras causados pelo calor em vitimas envolvidas. Claramente a
periculosidade € realcada em tais situagOes, pois ocorre a supressao do oxigénio pelo préprio
fendbmeno de combust&o, bem como a geracdo de produtos toxicos como monoxido e didxido
de carbono, cianeto, didxido de enxofre, éxido nitroso entre outros * '* 8, Como nos
incéndios a combustdo ndo é controlada e tende a ser incompleta, a fuligem presente na
fumaca e outros irritantes respiratorios, como aldeidos, podem ser produzidos, elevando ainda
mais o nivel de periculosidade de tais episodios™.

Os incéndios estdo frequentemente vinculados as substéncias inflamaveis, o que
engloba quase a totalidade dos solventes organicos. Como a combustdo € um fenémeno que
ocorre em fase gasosa, exceto para metais e metal 6ides, a inflamabilidade de uma substancia
esta vinculada com a capacidade de formar misturas com o ar atmosférico passiveis de
combustdo, sob perspectiva, a pressdo de vapor a propriedade fisico-quimica mais

importante para o critério de inflamabilidade™.
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O dimensionamento quanto a inflamabilidade de uma substéncia é estabelecido por
trés par@metros. A Temperatura de Auto-igni¢cdo, que consiste na temperatura minima cuja
mistura do gas ou vapor inflamavel com o ar atmosférico sofre combustdo sem a presenca de
uma fonte de ignicdo; Os Limites de Inflamabilidade relacionadas com as propor¢des minima
e maxima que uma mistura do gas ou vapor com o ar atmosférico se inflama na presenca de
uma fonte de ignicdo; O Ponto de Fulgor, que estabelece a temperatura minima das
substancias que emitem vapores inflaméaveis®™® 2.

O Ponto de Fulgor é o parametro mais importante utilizado para determinar o
potencial dos perigos de fogo ou explosio de um liquido’. Os demais parametros estabel ecem
seus val ores baseados somente no estado de gas ou vapor da substancia, enguanto que o ponto
de fulgor estabelece a temperatura minima em que uma substéncia se torna inflaméavel
independente do estado®. Essa importancia fica evidenciada, pois os 6rgdos reguladores
internacionais el egem esse parametro como fator primério de classificacéo dainflamabilidade
das substancias quimicas® > *°.

Apesar dos solventes inflamaveis serem utilizados na forma de misturas na atividade
laboratorial e industrial, as bibliografias de referéncia estabelece valores de ponto de fulgor
somente para substancias puras ** ?. Métodos tém sido desenvolvidos para a predicéo do
ponto de fulgor de misturas e registrados em publicacdo cientifica, entretanto aguns
apresentam sofisticado de célculos, se necessarios recursos computacionais, distanciando sua
aplicacBes nas rotinas de trabalho™.

A proposta desse trabalho é apresentar um meétodo tedrico para estabel ecer, através de
parametros fisico-quimicos gerais, o ponto de fulgor de misturas de solventes organicos
inflamével's em &gua objetivando a classificacdo dainflamabilidade das mesmeas.

METODOLOGIA
Como a combustdo de compostos organicos é uma reagdo que ocorre em fase
homogenia no estado de gés ou vapor e o ponto de fulgor é atemperatura minima em gue essa
reacdo pode ocorrer, a pressdo de vapor, correspondente ao ponto de fulgor, estabelece a
concentragcd minima de vapor para que um determinado composto organico ser torne
inflamével. A equacdo de Antoine descreve uma relacdo de proporcionalidade (Equacéo 1)
entre a pressdo de vapor e a temperatura®. A temperatura t expressa em °C, a pressio P
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expressa em mmHg, os parémetros A, B e C presentes nas equacfes sdo constantes especificas

para cada substancia, tabuladas em publicagBes de referéncia™® .

B
log(P) = A—R D

O valor da presséo obtida da Equacgéo 1 refere-se a0 composto do estado puro. Como o
proposto condiciona o solvente organico em agua, deve-se considerar o efeito da diluicéo
sobre a pressdo de vapor. A lei de Raoult afirma que a pressdo parcia de uma substancia em
uma mistura é proporcional a sua fragdo molar na solugdo e a sua pressdo de vapor no estado
puro (Equaczo 2)*".

Py =xP (2

Sendo respectivamente P; e x; a pressdo de vapor da substéncia na mistura e a fragéo
molar da substéncia. Pela Equagédo 2 pode-se observar que a pressdo de vapor na mistura val
ser sempre menor gue a pressdo no estado puro provocando o deslocamento do ponto de
fulgor. A Figura 1 ilustra o comportamento da pressdo de vapor e do ponto de fulgor em

funcdo da fragdo molar.
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Figura 01: Comportamento da pressdo de vapor e ponto de fulgor de uma mistura em
compar agao com o estado puro.

Na figura 01, a intersecdo resultante de Ty, e Pr corresponde ao ponto de fulgor e a
respectiva pressdo de vapor da substéncia no estado puro (Ponto 1). Quando a mesma é
submetida a diluicdo em uma mistura sua pressdo de vapor reduz para P’ em fun¢édo da fracdo
molar, invalidando o ponto de fulgor origina (Ponto 2). Para o novo ponto de fulgor a mistura
tem que estar a uma temperatura Ty, para que a pressdo de vapor da mistura atinja o valor
origind em Py, correspondendo pressdo minima onde os vapores tornam-se inflamévels
(Ponto 3).

A equacdo de Antoine ndo se aplica para a obtencdo de Tr,, pois a mesma predita as
relacdes entre temperatura e pressao de vapor quando a substéancia se encontra no estado puro.
A equacéo de Clausius-Clapeyron possibilita a obtencdo da presséo ou da temperatura a partir
de um estado de pressdo e temperatura especifica, estando fundamentada na entalpia de
vaporizacdo da substéncia em questdo. Para a Situagdo, a temperatura de referéncia
corresponde ao ponto de fulgor original e a presséo de vapor e referenciado ao estado diluido.

(Equacso 3)*".

P AHVap i_i
'“(FJ:—R (To TJ @

Como a Equacdo 3 estabel ece umarelagéo entre dois estados de pressao e temperatura,
€ possivel encontrar Tr,. Substituindo P em Py, T em Tp e P em Py, a equacdo pode ser

gustadade formaque T corresponda a Ty, (Equacéo 4).

-1

1 InlP /PR

Tiz™ {T—‘%} @
fl vap

O caor de vaporizacdo € normatizado na temperatura de ebulicdo T, entretanto o

ponto de fulgor esta distante desse referencial, 0 que implica num desvio consideravel caso

sgja utilizado AHys, na condicdo padréo. O desvio implicito as diferencas de temperatura
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pode ser minimizado através da equacdo de Watson permite a obtencdo dos valores do calor
de vaporizagio em uma determinada temperatura a partir do valor padréo (Equaco 5)°.
A = AH | T [ (5)
vap, Tf — vap,Teb 1— (Teb/TC)

Sendo AHyapTer O calor de vaporizagdo no ponto de ebulicdo, T;, Ty € Tc SGO
respectivamente a temperatura do ponto de fulgor, ponto de ebulicdo e a temperatura critica
da substancia. A equacdo reduz o desvio causado pela temperatura, pois a temperatura do
ponto de fulgor, tanto para o estado puro quanto em solugdo séo substancialmente menores

que a temperatura de ebulicéo, constatado em fontes de referéncia™ *°.

RESULTADOSE DISCUSSAO
Para avaliagdo do modelo proposto foi utilizado o etanol 70%.), em virtude da ampla
utilizacdo como agente desinfetante pelos estabel ecimentos de salide e da disponibilidade de
dados de para comparacdo. A tabela 1 mostra os dados referentes & composi¢éo da solugdo em
guestdo e a tabela 2 mostra os valores das constantes fisico-quimicas para o desenvolvimento

do problema.

Tabela 1 - Dados correspondendo a 100 mL da solucao de etanol 70% ).

Substancia | Volume | Densidade | Massa () PM N°Mols | F. Molar
Etanol 70mL | 0,78 g/ml 55,39 46,07 g/mol 1,20 0,419
Agua 30 mL 1,00 g/ml 30,09 18,02 g/mol 1,66 0,581

Tabela 2 — Constantes fisico-quimicas do Etanol no estado puro.

Constantes Valores
Equacdo Antoine (A,B,C) A =8,321;B=1718C=237,5
Ponto de fulgor (Ty) 9,0°C (282,15 K)
Ponto de ebulicéo (Tep) 78,0°C (351,12 K)
Temperatura Critica (T¢) 240,9 (514,05 K)
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Calor de Vaporizagéo 38,6 KJ/mol
(A Hvao,Teb)

A determinacéo do ponto de fulgor da solugdo proposta inicia-se com a obtencéo do
valor da pressdo de vapor do etanol na temperatura correspondente ao ponto de fulgor no
estado puro através da equacdo de Antoine (Equacéo 1).

1718

log(P.)=8321-——— =1351
o(Pr) 9+2375 .

P, =10"*" = 22,44mmHg
Utiliza-se entéo a lei Raoult pela Equagdo 2, para a determinacdo da pressao de vapor
do etanol em virtude de sua fracdo molar na solugdo, como descrito na Tabela 1.

P'=0,419x 22,44 = 9,402mmHg

Antes de estabelecer o novo ponto de fulgor, obtém-se o calor de vaporizagdo na
temperatura do ponto de fulgor origina através da equagdo de Watson (Equacéo 5) com os
dados presentes na Tabela 2.

1- (282,15/514,05)
1- (351,15/514,05)

0,38
I 38,6{ } = 4412KJ / mol

O novo ponto de fulgor entdo é finalmente obtido através do rearranjo dos el ementos
gue compdem a equacdo de Clausius-Clapeyron demonstrado na Equagéo 4.

[ 1 In(22,44/9,402)x8314]"
271 28215 44120
T,, = 29582K =22,67°C

O resultado encontrado através do modelo proposto confere uma equiparacéo
satisfatoria em relagdo ao valor empiricamente obtido, que € de aproximadamente 22 °C,
publicados em MSDS™?°. Comparando estatisticamente, o valor tedrico apresenta um desvio
relativo de 3,04% em comparagdo ao tecnicamente estabel ecido.
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A Tabela 3 mostra a classificagdo da inflamabilidade da solucéo de etanol a 70% a
partir do resultado anteriormente obtido de acordo os critérios de classificagdo estabel ecidos

pelos principais 6rgdos internacionais de regulamentacéo® *°.

Tabela 3 - Classificagao de I nflamabilidade do etanol 70% ().

Sistema de Classificacéo Categoria
NFPA 704 (Estados Unidos) Classe 3
HMIS (Canadd) Classe 3
67/548/EEC (Uni&o Européia) F (Inflaméavel)
DOT (Estados Unidos) 3B
GHS (ONU) Categoria 2

CONSIDERACOESFINAIS

Apesar do resultado observado possa ser satisfatorio na exemplificagdo, o referido
proposto trata de uma solugéo tedrica, cujo comportamento do solvente organico na agua é
caracterizado isoladamente no meio ideal. Invariavelmente desvios podem ser observados
quando que se refere a amplitude de variaveis nas situaces reais. A solucdo apresentada
ergue-se como aternativa em situagdes onde a informacdo for insuficiente ou em cenérios
onde a determinac&o empirica ndo seja possivel.

O método pode tornar-se Util na classificagdo de solugbes aquosas contendo liquidos
inflamaveis, de forma complementar, nas rotinas de seguranca quando a manipulacdo de
solugbes com constituintes que apresentem inflamabilidade. Podendo ser aplicado nos
processos de tratamento de residuos inflaméveis, para o calculo de diluente, objetivando a
reclassificagdo do mesmo em patamares seguros para o descarte. O método mencionado se
apresenta com numero reduzido de etapas, através de equactes gerais e dados amplamente
disponiveis, erguendo-se como método aternativo simplificado em relacdo aos publicados
atualmente™ .

Vale ressadtar que para a classificagdo de produtos para comerciais € imperativo a
utilizacdo do método empirico padréo estabelecido para a determinacéo do ponto de fulgor

regulamentado pel os consodrcios internacionais de seguranca quimica®.
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