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Diversos, easvezesinusitados, sio os fatores que podem levar ao descontrole de umareagdo quimica, e com isso a
uma seqliénciaindesgjavel: sobre-pressurizagéo do reator, explosdo e/ou ruptura de partes componentes, perda de
contengdo, emissao de materiais toxicos ou inflamaveis, fogo ou explosdes subsequentes, destruicéo das instalagdes ao

redor, eatéadestruicdo deinstalacfesinteiras. A tecnologia de um determinado processo deveria ser suficientemente
abrangente e abordar estesfatores, deforma que a planta sgja concebida e operada em bases segur as.

I ntroducéo

As dteragcbes de estrutura quimica que ocorrem
com as matérias-primas durante a reacdo de
fabricagdo de um produto norma mente envolvem a
evolucdo ou absorcdo de calor, caracterizando o que
tradicionalmente conhecemos por  processos
exotérmicos ou endotérmicos.

Os processos exotérmicos, particularmente, sdo
uma grande preocupacdo na industria de processos.
Se o calor gerado em tais processos ndo puder ser
liberado de forma eficaz e permanecer na massa
reacional, podera representar um perigo para a
operagdo, elevando a temperatura da massa
reaciona e consequentemente a taxa de reac8o. Se
0 vaso ndo estiver corretamente projetado ou
protegido, esta reagcdo acelerada resultard numa
sobrepressurizagdo do equipamento, com possivel
perda de contencdo e liberagdo toxica devido a
ebulicdo violenta e/ou geracdo répida de gés. Além
disso, caso a reacdo saia de controle, as
temperaturas elevadas atingidas poderiam também
iniciar reagbes secundarias, competidoras, tais
como decomposices térmicas, as quas
aumentariam ainda mais o perigo.

Para a especificagdo de um processo seguro é
necessario conduzirmos uma avaliacdo prévia dos
perigos desta reagdo quimica, 0 que muitas vezes
reguer testes experimentais.

O objetivo de qualquer estudo e andlise de perigos
€ determinar os limites seguros das condices de
trabalho e definir uma base para operacéo segura.
Para que isto sgja alcancado, é necessario entender
€omo o processo pode se desviar por um periodo de
tempo, resultando numa reacdo descontrolada. O
desvio mais 6hvio é que o resfriamento disponivel
naplantasegjainsuficiente. Entretanto, ha outros

desvios de processo que podem resultar numa
reacdo fora de controle. Um deles é a falta de
compreensdo da cinética do processo desgado.
Caso a reagdo desgada sga conduzida numa
temperatura muito baixa, existe entdo a
possibilidade de um acumulo de matérias-primas
ndo reagidas como resultado da conversdo de um
processo "semi-batch” para uma reagdo “en-masse’
e seus perigos intrinsecos. Um resumo dos
diferentes tipo de desvios de processo causando
reacOes descontroladas para reatores tipo batelada
€ mostrada nafigura (1).

Procedimento de avaliacéo

O procedimento de avaliacdo visa principalmente
definir as bases para uma operacdo segura. Isto €,
um protocolo de operacdo que garante que o
processo esta suficientemente entendido e que as
condi¢des que podem permitir uma reagdo fora de
controle nunca sejam al cangadas.

Entretanto, muito embora esta sgja a op¢cdo mais
desgdvel ela nem sempre € possivel e a abordagem
mais comum € minimizar a possibilidade de uma
reacdo fora de controle, e paralelamente projetar e
incorporar certas medidas de protecdo para o caso
dela vir a ocorrer, garantindo que a reagdo vai se
dar com o minimo de conseguiéncias.

Tal abordagem normalmente envolvera a provisao
de controle de processos para minimizar a
probabilidade de uma reago fora de controle e a
incorporacdo de uma medida de seguranca
secundaria, tais como resfriamento de impacto ou
“venting”.



Fig. (1) - Arvore defalha mostrando as possiveis contribuicdes para uma reagio descontrolada
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Logicamente, o caso envolve um extensivo
programa de teste objetivando estabelecer os dados
com os quais tal projeto e decisdes de operacdo
poderdo ser feitas.

Avaliacdo inicial delaboratorio

Durante o estagio experimental do desenvolvimento
de um processo € necessario assegurar que 0s
trabalhos possam ser conduzidos numa escala
pequena e sem risco para os funcionarios. Uma
selecdo inicial deveria ser conduzida para avaliar o
risco resultante de uma possivel deflagracdo ou
detonacdo. Técnicas de gabinete, tais como calcular
0 balanco de oxigénio, caso a molécula contenha
um grupo oxidante, ou usar software especializado
tais como CHETAH, baseado no método de Benson
para contribuicdo de grupos reativos, possibilitaréo
umapredicdo inicial. Setal investigagcdo sugerir que
existe a possibilidade dos fenémenos de detonacdo
ou deflagracBo estarem presentes, entdo testes
formais explosividade seréo necessarios.

Além das atividades de desenvolvimento em escala

de laboratrio propriamente ditas, podera ser
conveniente conduzir um estudo mais detalhado dos
perigos de reatividade associados com o processo
desgjado. Isto pode ser chamado caracterizaco da
reacdo e fornecera dados referentes ndo apenas aos
perigos de instabilidade, mas também dados de
calor de reacdo e taxa de liberag&o de calor. Quanto
mais cedo tais testes forem conduzidos mais seguro
estard sendo este desenvolvimento. Poderiamos
eventualmente verificar, por exemplo, que um certo
estagio de processo é tao perigoso que pode ndo ser
uma boa idéia levar seu “scale-up” adiante,
exigindo entdo um re-projeto da rota sintética
proposta. E muito melhor introduzir esta mudanca
enquanto o processo ainda esta no laboratdrio, do
gue por ocasido da planta ja construida.

I nicialmente os testes podem ser feitos em pequena
escala proporcionando uma selegéo térmica répida
das matérias primas, intermedi&rios de reagdo,
produtos finais e fluxos de residuos para identificar
qualquer potencial para instabilidade térmica e para
geracdo de gas. O tipo de teste empregado
dependera do fluxo do processo sendo investigado;
entretanto, dentro das devidas restricdes de



seguranca, quanto maior for a escala de teste mais
confidvel serd o resultado. Tais testes incluirdo
calorimetria por escaneamento diferencial (DSC),
andlise térmica diferencial (DTA) ou o teste em
tubo Carius com 10 g. O tipo de dado e o tipo de
amostra testada estéo sumarizados natabela (1).

Entretanto estes testes seletivos, dado o ambiente
nos quais eles sao conduzidos, podem ndo ser

suficientemente sensiveis para extrapolar os dados
para a operacdo em escala industrid e
consequentemente uma
indicagdo preliminar de qualquer perigo. Por
ocasido do “scale-up”, a definicdo de uma base de

fornecerdo  apenas

seguranca ird requerer estudos mais profundo
empregando métodos de teste que reproduzirdo
diretamente o ambiente de manufatura

Tab. (1) - Uso detestes seletivos na avaliagdo dos perigos de reagdes quimicas

tipo de amostra dado gerado

a- matérias-primas;

b- intermediarios de reacdo, ou seja,
materiais dos diferentes estagios da
rota de fabricacao;

c- produtos finais;

d- fluxos de residuos;

e- residuos de destilacdo;

f- amostras sintéticas simuladas;

g- possiveis desvios de processo, tais
como carga incorreta de reagentes.

1-
2.
3-
4-

5-

Uma indicacao preliminar de:

possibilidade de decomposicao térmica;
quantidade e taxa de calor liberado;
evolucgéo de gas;

efeito de estocagem prolongada em
elevadas temperaturas, ou seja,
possibilidade de auto-catalise;
possibilidade de deflagracéo.

Caracterizacao dareacao

Para um processo quimico exotérmico a taxa de
evolucdo de calor aumenta exponencialmente em
relacdo a temperatura da massa reacional, como
estabelecido pela teoria cinética de Arrhenius;
entretanto a capacidade de resfriamento de uma
planta quimica aumenta apenas linearmente em
relacdo atemperatura.

Para definirmos a base de seguranca de forma

abrangente tornase necessario alcangar um
entendimento do processo desgado. Ta

caracterizacdo requer a geracdo de dados relativos
aos diferentes estagios do processo, principalmente
relacionados ao calor da reagdo e a taxa de
liberac8o de calor. Tais dados normalmente seréo
fornecidos por um calorimetro de fluxo isotérmico
tal como o “Mettler RC1”. A tabela (2) fornece
umalistados dados normal mente necessarios.

Baseado nos dados gerados por este programa
experimental, o protocolo de uma operagdo segura
pode ser definido. Estes fatores possibilitardo a
minimizacdo de inventarios de produtos perigosos,
a especificagdo dos meios de aquecimento que
garantirdo que temperaturas perigosas nao serdo

atingidas, especificacdo das vazdes para adicdo das
matérias-primas envolvidas em etapas altamente
exotérmicas e a especificagdo de solventes de
reacdo com baixa taxa de ebuli¢do para minimizar a
chance de atingirmos temperaturas elevadas.

Tab. (2) -Dados para car acterizacao do processo

dados térmicos necessarios

a- calor de reacao;

b- taxa de producéo de calor;

c- capacidade calorifica da massa reacional
nos diversos estagios de processo;

d- taxa de geracdo de gas;

e- propriedades de transferéncia de calor da
massa reacional;

f- cinética da reacéo;

g- fatores que afetam as condicdes de
operacao Otimas, como pH, concentracdo
de catalisadores, temperatura da reacao,
etc...;

h- efeitos de desvios basicos de processo,
tais como carga errada




Caracterizacdo de uma reacgdo
fora de controle

A caracterizac80 descrita acima fornece apenas
informacfes que minimizam a possibilidade de uma
explosdo e conseqliente perda de contencdo. Como
parte da estratégia de avaliagdo também €
necessario uma caracterizacdo do  processo
indesgjavel ou descontrole térmico. Isto serd
necessariamente conduzindo empregando técnicas
experimentais que simulam a inércia térmica e as
caracteristicas de perda de calor encontradas na
escala de producéo.

Esta parte da avaliagdo experimental poderd ser
conduzida usando calorimetros adiabaticos tais
como o caorimetro adiabdico DEWAR ou
calorimetro de taxa acelerada, e deve ser capaz de
simular ndo apenas as caracteristicas térmicas da
planta de processos proposta, mas também os
desvios de processo que podem iniciar o
descontrole - 0 que conhecemos por cendrio do pior
caso.

A identificacdo do cen&io de pior caso
normalmente ser4d conduzida como parte da
avaliagdo de seguranca de processos.  Tais
situagbes podem decorrer, por exemplo, de uma
perda de resfriamento devido falha de energia numa
etapa critica ou perda de controle na taxa de adi¢ao
devido a uma falha de vdvula  Todos eles
contribuirdo como fatores causais descritos na
figura ().

O caminho de uma reacdo em descontrole
envolverd tanto a perda de controle da reacdo
desgjada propriamente dita como os efeitos
resultantes de qualquer reacdo de decomposicao
secundaria, que se iniciam em temperaturas
elevadas. A smulagdo direta de tais situacOes,
usando técnicas calorimétricas adiabéticas, bem
como a simulag@o da cinética do cenério de pior
caso sd0 requisitos na caracterizacdo da reacdo fora
de controle, e consequentemente na definicéo
correta das bases de seguranca.

Conclusao

A implementacdo de um procedimento de avaliacdo
para especificar corretamente uma base de
seguranca para uma operacéo lucrativa e segura de

z

um processo quimico € uma tarefa complexa,
envolvendo a interacdo de nimero de varidveis
diferentes que podem ser especificas do processo
ou relacionadas com as caracteristicas da planta.
Para que isso sgja alcancado com sucesso, devemos
estar baseados em evidéncias experimentais. A
implementacdo do programa  experimental,
particularmente em relagcdo a técnica experimental
correta, deve ser conduzido na época correta
durante um programa de desenvolvimento.

Desde que os testes certos sgam conduzidos na
ocasido certa sera possivel acangcar o resultado
mais desgjavel de um programade P & D - um
processo de manufatura intrinsecamente seguro.
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