7 AV e

Riscos das reacoes quimicas
reacoes de “Runaway™




Riscos das reacdes quimicas
reacoes de “Runaway™

INTRODUCAO

Atualmente um grande numero de industrias, principalmente as quimicas, empregam reagentes que, sob certas condigdes,
podem levar a um total descontrole do processo gerando riscos de explosdo e emissao de gases téxicos. Neste informativo
abordamos alguns aspectos relacionados as reagdes sujeitas a descontrole térmico ou “runaway”, incluindo algumas
metodologias para auxiliar o gerenciamento e a mitigagao deste tipo de risco. Possiveis reacdes de “runaway” em tanques de
estocagem nao foram inclusas no escopo deste informativo.

CONCEITOS

A maioria das reacdes quimicas envolve transferéncia de energia, que pode ser absorvida ou transferida para as vizinhangas.

Embora existam diversas formas de energia associadas as reagdes quimicas (energia elétrica na eletrdlise, energia luminosa
na fotossintese, etc.), a principal delas é a térmica ou caldrica.

O calor, como uma forma de energia em transito, € um dos responsaveis pelo aumento ou redugéo de temperatura dos
reagentes, influenciando diretamente nas taxas de reagcao quimica.

Essa influéncia torna-se ainda mais relevante, uma vez que as taxas de reagcao quimica variam exponencialmente com a
temperatura (equacao de Arhenius).

Quando o calor é absorvido, a reagdo quimica é chamada endotérmica. Se o calor & liberado, entdo a reacdo € exotérmica.
Na pratica, as reacdes exotérmicas sdo muito mais frequentes que as reacdes endotérmicas.

REAGOES DE “RUNAWAY”
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As reacdes sujeitas a descontrole térmico sdo mais conhecidas pelos termos ingleses de “runaway”, “runaway reactions” ou
“thermal explosions”.

Em linhas gerais, as reagdes de “runaway” ocorrem em processos exotérmicos onde o calor gerado excede o que dele pode
ser removido.

O calor excedente aumenta a temperatura dos reagentes e dos produtos, aumentando as taxas de reacao, as quais seguem um
comportamento exponencial. O acréscimo da taxa de reacao proporcionara também a elevacao da taxa de producao de calor.

Como ordem de grandeza pode-se considerar que a taxa de reacao e de producao de calor duplica a cada 10°C de aumento
de temperatura.

Com o aumento de temperatura, a taxa de remogao de calor, que segue um comportamento linear, pode ser superada pelas
taxas de reacao e de producao de calor, que apresentam um comportamento exponencial conduzindo a uma perda de
controle da reacao. Uma vez perdido o controle, a temperatura da reagcdo aumenta rapidamente, permitindo pouco tempo
para eventuais manobras ou acdes.
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Essas reagdes podem ocorrer tanto em reatores quanto
em tanques de estocagem, estando também associadas a
decomposicao de produtos quimicos. Temperatura



EFEITOS DAS REAGOES DE “RUNAWAY”

Uma reacao de “runaway” pode causar uma série de efeitos, desde o transbordamento da massa reacional a ruptura do vaso
ou reator. As ondas de choque e o efeito missil resultantes da explosdo poderiam causar sérios danos materiais.

Se materiais inflamaveis participam ou sao produtos da reagao, a ruptura do vaso poderia causar uma segunda explosao
mais catastrofica, inclusive com a geragdo de nuvem de gas toxica.

Em alguns casos a mudanca dos mecanismos reacionais pode resultar diretamente numa detonacéo interna com efeitos
desastrosos.

CAUSAS GERAIS DOS ACIDENTES

- Dentre as causas comuns que levam a ocorréncia de reacdes de “runaway”, podemos citar as seguintes:
+ Conhecimento insuficiente do processo quimico e termoquimico.

+ Projeto de troca térmica (remogéao de calor) inadequado.

+ Sistema de controle insatisfatorio.

+ Sistemas de seguranga improprios.

« Procedimentos operacionais inadequados e treinamento insuficiente.

IDENTIFICANDO RISCOS

O conhecimento do processo se constitui no primeiro passo para se tracar um plano de identificacdo e mitigagdo dos riscos
relacionados a “runaway reaction”. Nesse contexto, destacamos alguns aspectos que podem facilitar essa andlise:

+ Reuna toda a documentagao pertinente ao processo: planta de “P&I”, balangos de massa e energia, etc.

- Elabore um fluxograma, inclua as informacdes bésicas (tais como volume do reator, etc.) e estabeleca as condigdes
normais de operagao; verifique quais os controles existentes (manuais e automaticos).

+ Observe se existem redundancias no controle do processo e na instrumentacao.

+ Informe-se sobre a cinética das reacdes envolvidas no processo bem como o seu comportamento termoquimico, ou seja,
a taxa de calor produzida.

+ Verifique a possibilidade de decomposicao térmica de algum produto ou material prima envolvida na reagéo bem como a
producao de gases pela reagao.

- ldentifique os vents e as valvulas de alivio existentes nos equipamentos, suas condi¢cdes de trabalho, especificacdes e
seu direcionamento em caso de abertura.

- Algumas informacdes necessarias podem ser obtidas na literatura (datasheets, calores de reagao, etc.). No entanto,
dependendo da complexidade do sistema, as reagdes deverdo ser testadas e analisadas em equipamentos especificos,
como calorimetros adiabéticos ou isotérmicos, necessitando-se de laboratdrios especializados.

REDUZINDO OS RISCOS

Devido as caracteristicas peculiares de cada processo, ndo existe uma solugéo Unica aplicavel. No entanto, para facilitar
a abordagem do problema, alguns autores agrupam os métodos de mitigacdo em 3 grupos:

+ Métodos inerentemente seguros, os quais interferem na concepcao do projeto e operagao.
+ Métodos baseados em controle de processo, o qual tenta prevenir a ocorréncia de uma reagao de “runaway”.

Métodos baseados em medidas de protecdo que limitam as consequéncias de um “runaway”.



METODOS INERENTEMENTE SEGUROS

Sempre que possivel, deve-se eliminar ou reduzir os riscos na etapa de projeto, escolhendo processos inerentemente mais
seguros. Nessa etapa, uma analise preliminar do risco, usando por exemplo Hazop ou ZHA (Zurich Hazard Analysis), € de
fundamental importancia.

Para os processos existentes, a aplicagdo deste tipo dos materiais perigosos por outros inertes, até a completa substituicao
de um reator a batelada por um outro continuo, de menor volume reacional.

O uso de algumas técnicas, como 0 aumento técnicas, como 0 aumento do tempo de rea¢ao através da diminui¢gao da
temperatura do reator, sdo formas de alargar a faixa de seguranga operacional e mitigar os riscos. A adaptagao de processos
e batelada para semi-batelada, nos quais os produtos seriam adicionados ao longo do tempo de reagdo também é aplicavel
para a mitigacao do risco de “runaway”.

Embora preferivel, esse método esbarra, na maioria das vezes, ndo sé em problemas técnicos (impossibilidade de
substituicdo dos reagentes) como também em problemas econdmicos (aumento do tempo de reacdo reduzindo
produtividade e aumentando os custos.

METODOS BASEADOS EM CONTROLE DE PROCESSO

O objetivo dessa metodologia € reduzir os riscos de ocorréncia de reacdes de “runaway” através da utilizacdo de
instrumentos e equipamentos que permitam um melhor controle das condigcdes de reagdo. O emprego dessa metodologia
requer um maior conhecimento do processo quimico envolvido, especialmente limites seguros de operacéo. Os sistemas de
controle e intertravamento empregados também deverao ser bem projetados e avaliados criticamente através de uma analise
preliminar de riscos (p. ex. Hazop, ZHA), uma vez que malhas de controle mal projetadas podem tornar instaveis os processos
quimicos. O emprego de sensores, malhas de controle, alarmes, intertravamentos e outros tipos de sistemas automaticos de
controle visam prevenir o descontrole da reagao.

Essa metodologia deve ser aborda de forma ampla. Além do controle de processo propriamente dito, ela engloba a
ergonomia, disposicao dos painéis de instrumentos e alarmes, redundancias de controle e equipamentos, fontes de energia
alternativas para os equipamentos criticos, adicao de inibidores para bloquear a reagdo quimica, etc.

METODOS MEDIDAS DE PROTECAO QUE LIMITAM AS CONSEQUENCIAS

Diferente das duas anteriores, o objetivo dessa metodologia ndo é prevenir uma reagao de “runaway”, mas sim reduzir
suas consequéncias caso isso ocorra. Essa metodologia tem mais aplicabilidade na fase de projeto da planta onde os
equipamentos (por ex. Reatores) poderiam ser instalados distante das demais instalagdes industriais ou instalados em
abrigos de concreto (“bunker”).

Os reatores e as valvulas de seguranga também poderiam ser superdimensionados de forma a suportar a maxima pressao
durante uma situacao de descontrole. O projeto também deveria garantir que o produto expelido pelas valvulas de
seguranga seja direcionados para um local seguro.

CONCLUSAO

Na pratica, emprega-se a combinacao dos diferentes métodos na mitigacao dos riscos de “runaway”. A eliminacao completa
desse tipo de risco ndo é uma tarefa facil na maioria dos processos quimicos. No entanto, a minimizagéo do risco € um
objetivo que deve ser procurado quando se trata de reagcdes com potencial de “runaway”’, pois, além de danos materiais,
estes tipos de reacdes poderiam afetar pessoas e o meio ambiente (geragdo de nuvem de gas toxica),

A segurancga do processo também deve estar suportada por um apropriado sistema de gerenciamento de risco que envolva
procedimentos operacionais € de emergéncia formais: pela orientagao, treinamento e supervisao de operadores: pela
manutencgao de equipamentos e controle de modificagdes, dentre outros.
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