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RESUMO

A producdo de quimicos envolve o manuseio de produtos perigosos necessitando
assim a adoc¢ao de medidas de prevencao e controle para diminuigdo dos riscos de
acidentes com os trabalhadores, o publico e o meio ambiente. Nesse contexto o papel
do engenheiro quimico consiste em identificar esses riscos e minimiza-los em
consonancia com as limitagcbes econémicas do processo. O risco pode ser definido
como a relacdo entre a consequéncia e a probabilidade de um evento. Esses eventos
devem ser estudados antes mesmo de acontecer, de forma a evitar suas
consequéncias, por meio da analise de risco do processo. O método mais empregado
para andlise de risco é o HAZOP, que tem como objetivo identificar e reduzir os riscos.
Esse método consiste na combinagéo de palavras-guias com os parametros em cada
parte do processo, obtendo os riscos e identificando as contencgdes ja existentes. Se
as contencdes nao forem suficientes devem ser tomadas a¢des para diminuicdo dos
riscos. Na andlise de risco de reacbes de polimerizacdo deve ser levado em
consideracao o carater exotérmico e a possibilidade de perda do controle caso tenham
algum desvio no processo e medidas devem ser tomadas para evitar isso. Os cenarios
com maior consequéncia foram o aumento da vazdo de alimentacdo, a falta de
resfriamento do reator e 0 aumento da concentracdo dos mondémeros. Para diminuicao
dos riscos foram tomadas acdes, como a automacdo da vazao de alimentacao,
controle da temperatura e dosagem de mondmeros. Simulagdes foram realizadas para
estudo desses cenarios e avaliacdo das contencdes e acdes tomadas. Um desvio de
quatro vezes a vazao de alimentacao poderia levar a uma temperatura de 138 °C e
pressédo de 3,43 bar com rompimento do disco de ruptura para alivio da pressao. A
falta de resfriamento do reator levaria ao cenario mais critico com a temperatura
chegando a 164 °C e a pressdo a quase 7,0 bar com possibilidade de explosédo do
reator. O aumento da concentracdo dos mondémeros pode levar até a temperatura e
pressdo maximas de 131 °C e 2,75 bar, respectivamente. Por fim, esses resultados
confirmam a alta severidade dos cenarios e justificam as contencdes existentes e

acOes tomadas para controle das reac¢des de polimerizacéo.

Palavras-chave: polimerizac&o; analise de risco; seguranca de processos; simulacao



ABSTRACT

The production of chemicals involves handling hazardous products, thus requiring the
adoption of prevention and control measures to reduce the risk of accidents with
workers, the public and the environment. In this context, the role of the chemical
engineer is to identify these risks and minimize them in line with the economic
limitations of the process. Risk can be defined as the relationship between the
consequence and the probability of an event. These events must be studied even
before they happen, in order to avoid their consequences, through the risk analysis of
the process. The most used method for risk analysis is HAZOP, which aims to identify
and reduce risks. This method consists of combining guide words with parameters in
each part of the process, obtaining risks and identifying existing constraints. If the
restraints are not enough, actions must be taken to reduce the risks. In the risk analysis
of polymerization reactions, the exothermic character and the possibility of loss of
control should be taken into account in case of any deviation in the process, and
measures should be taken to avoid this. The most consequential scenarios were the
increase in feed flow, the lack of reactor cooling and the increase in monomer
concentration. To reduce risks, actions were taken, such as automating the feed flow,
temperature control and monomer dosage. Simulations were performed to study these
scenarios and evaluate the restraints and actions taken. A deviation of four times the
supply flow could lead to a temperature of 138°C and pressure of 3.43 bar with bursting
of the rupture disk to relieve the pressure. Failure to cool the reactor would lead to the
most critical scenario with the temperature reaching 164°C and the pressure reaching
almost 7.0 bar with the possibility of the reactor exploding. Increasing monomer
concentration can lead to maximum temperature and pressure of 131°C and 2.75 bar,
respectively. Finally, these results confirm the high severity of the scenarios and justify

the existing containments and actions taken to control the polymerization reactions.

Keywords: polymerization; hazard analysis; process safety; simulation
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1 INTRODUCAO

A producdo de quimicos envolve o manuseio de produtos potencialmente
perigosos dadas as condicfes de processo. O crescimento da industria quimica
depende do avanco das tecnologias necessitando de processos mais complexos: alta
pressao e temperatura, quimicos mais reativos e exoticos. Processos mais complexos
necessitam de mais seguranca. Pode-se dizer que o avanco das tecnologias de
seguranca € um reflexo do crescimento da inddstria quimica, segundo Crowl e Louvar
(2001).

A andlise de risco de processo tem como objetivo a identificacdo de eventos de
perdas de contencdo que teriam consequéncias néo desejadas para as pessoas, meio
ambiente e patriménio (BOZZETTO, 2019). Para isso, diferentes cenarios sao
estudados, seja em condicBes normais de operacao, partidas, paradas, manutencdes
etc. Quanto mais cenarios forem avaliados, mais robustez a analise tera. Diante disso,
se faz necesséario esse pensamento critico na rotina das empresas para evitar
acidentes ou mitigar seus danos, diminuindo as perdas de pessoal e financeira. Um
dos mais conhecidos métodos para analise de risco € o HAZOP (hazard and
operability study) que foi criado pela ICI (Imperial Chemicals Industries) durante meses
de estudo no projeto de uma nova planta na década de 70.

A reacdes de polimerizagdo sdo tem como caracteristica principal a liberacao
de calor, que facilmente pode levar a reagbes sem controle (runway), com alta
temperatura e pressao levando a vazamento de produtos perigosos, formacéo de
nuvem téxica e inflamavel e até ruptura de vasos. Estratégias de controle e
equipamentos de seguranca sdo necessarias para realizar esses tipos de reacao,
garantindo seguranca na operacao e qualidade no produto. Tais estratégias vao agir
caso seja identificado algum desvio significativo do processo, evitando a perda de

controle ou mitigando os danos.

1.10bjetivos gerais

Descrever uma reacgédo de polimerizagdo e os equipamentos envolvidos com

foco na andlise de risco do processo, realizar uma simulacdo da temperatura e
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pressdo maxima para avaliacdo de diferentes cenarios e propor estratégias para

minimizacéo dos riscos levantados.

1.2 Objetivos especificos

e Realizar uma analise de risco de um processo de polimerizacao;
e Realizar a simulagcédo da pressdo e temperatura maxima de uma reacdo de
polimerizacao;

e Propor estratégias para diminuir os riscos levantados na analise de risco;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Risco

O risco se refere a um material ou condicdo que potencialmente pode causar
danos a vida humana, saude, propriedade, meio ambiente ou a combinacdo desses
(MATHUR; BISWAS; HAZRA, 2021). Esse conceito também pode ser definido como
a relagédo entre o impacto e a probabilidade de um determinado evento. Pode-se ter
um evento com alto grau de impacto, mas com frequéncia muito baixa, quase remota,
representando um risco baixo. Segundo Crowl e Louvar (2001), ndo € possivel
eliminar o risco totalmente, pois todo processo quimico ha uma certa quantidade de
risco associado devido a natureza dos processos quimicos, que envolve a
manipulacdo de produtos quimicos perigosos, alta pressdo e temperatura. Uma
simples planta quimica tem varios processos e o risco pode ser muito alto devido as
varias fontes de risco se somarem. A Figura 1 apresenta a matriz de risco utilizada no

estudo.

Figura 1 - Matriz de risco

Risco

55
54
S3
52
51

F1 F2 F3 F4 F5 F6
Importante | N&o eritico Probabilidade

Fonte: O autor.

Consequéncia

O grau de risco também serve como critério para priorizacdo das acdes,
levando em consideracgdes os fatores referentes a salde, seguranca e meio ambiente.
A Tabela 1 sumariza os principais fatores de risco avaliados na definicdo da
severidade de um cenario. A Tabela 2 define os critérios para avaliacdo da

probabilidade de ocorréncia do cenario de estudo.



13

Tabela 1 - Fatores de risco na avaliacdo da consequéncia

Consequéncia Fatores
9 Seguranca Saude Ambiente
Pouca exposicao a Fuga controlada de
S1 Primeiros socorros agentes que afetam a agentes quimicos
saude dentro do site
~ . . Fuga de agentes
Lesao sem Exposicao continua a 2
) quimicos pouco
S2 necessidade de agentes que a afetam a controlado dentro do
atendimento hospital saude

site

Exposicéo continua a Perda de contengéo

Lesao grave com uma condicdo que leve
S3 : : com Impacto fora do
atendimento hospitalar a uma doencga site
ocupacional
Uma fatalidade ou Exposicdo continuaa | Impacto fora do site
S4 muitas lesbes uma condicdo que leve com exposicéo
reportadas a uma doenca crbnica publica
Exposi¢éo continua a |Grandes danos foram
Mais de uma fatalidade | uma condicdo que leve do site com
S5 . . . ) -
ou muitos feridos a efeitos de saude com publicidade
risco de vida internacional

Fonte: O autor.

Tabela 2 — Critérios para avaliacdo da frequéncia de um cenéario

Frequéncia Critério
Evento remoto. Requer muitas falhas. Uma
F1
vez em 1000 anos

E2 Evento remoto, mas provavel de acontecer.

Requer muitas falhas. Uma vez em 100 anos
F3 Acontece ocasionalmente em 10 anos
F4 Acontece uma vez por ano
F5 Acontece uma vez por més
F6 Acontece uma vez por semana

Fonte: O autor.

O risco do processo deve estar dentro da curva de aceitabilidade. Um cenario
com alto grau de severidade e com probabilidade muito baixa pode ser mais aceitavel
gue um cenario com severidade baixa ou média, mas com probabilidade alta. A Figura
2 demonstra um exemplo de curva de aceitabilidade.
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Figura 2 - Curva de aceitabilidade

Curva de Aceitabilidade

o
U -
5 Risco
g_ Nao aceitavel
@ | Risco
“-| Aceitavel

Consequéncia

Fonte: O autor.

Segundo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018), as
empresas sao responsaveis por definir qual maximo de risco que podem assumir em
relacdo aos seus objetivos. Tais critérios dependem das consequéncias do evento,
levando em conta fatores internos e externos. A Tabela 3 reline os critérios que sao

avaliados para definicdo da aceitabilidade ou nédo do risco.

Tabela 3 - Requisitos da curva de aceitabilidade

Requisitos Questao
Profissional Quais as vivéncias dos profissionais?
Empresa Qual o nome a zelar?
Localizagcdo Geogréfica O que esta em torno da empresa?
Mercado Quais as pressdes que 0 mercado impde no processo?
Consumidor Qual requisito do meu cliente?
Legislacao Quais leis ambientais temos que cumprir?
Seguradora Quais requisitos que minha seguradora impde?
Outros Pressfes diversas: Econémica, politica, social etc.

Fonte: O autor.
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2.2 Analise de risco

Segundo (Crow et al, 2002), é essencial identificar e reduzir os riscos antes de
os acidentes acontecerem. Para isso, ha métodos de analise de risco com o objetivo
de levantar todos os cenarios possiveis de um processo e avaliar o risco envolvido.
Primeiramente, o sistema de estudo deve ser descrito, com auxilio de documentos do
processo, como um Fluxograma de Processo (PFD) e um Diagrama de Tubulacdo e
Instrumentagdo (P&ID), por exemplo. Apos isso, € definida a consequéncia dos
eventos levantados e qual a probabilidade de acontecerem, e com isso temos o grau
de risco. Por ultimo, séo levantadas as salvaguardas que 0 processo ja possui para
evitar a ocorréncia desse cendrio. Se mesmo com as salvaguardas o grau de risco
estiver fora da curva de aceitabilidade, torna-se necesséario levantar acbes para
diminuir esse risco, de forma a reduzir a frequéncia ou severidade do cenario. Na

Figura 3 encontra-se o fluxo de trabalho comum em uma andlise de risco.

Figura 3 - Fluxo de analise de risco (adaptado)

s e
Descricdo do Sistema
(PE&ID, PFD, fluxo do -
processo)
. * iy
ldentificacdo do
Perigo
Identificagdo do
Cendrio
|
¥ ¥
Probabilidade do Consequéncia do
Acidente Acidente
[ I
¥
Determinacdo do
Risco

Maodificar:

- Planta/Processo

- Operacdo

- Respostas Emergenciais
- Qutros

Risco
Aceitavel?

Construir/Continuar
operando

Fonte: Crowl e Louvar (2001).
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A analise de risco pode ser aplicada nas fases de projeto, comissionamento e
operacédo da planta. Quanto mais cedo os riscos forem identificados, menos custoso
sera para adequacdo da planta as mudancas no processo e operagdes e nas medidas
de emergéncias criadas. Quanto mais diversificado e experiente for o time de andlise
de risco, maior as chances de todos os riscos serem identificados e as ac6es tomadas

serem eficientes.

2.2.1 HAZOP

O método HAZOP (Hazard and Operability Study), em portugués “Estudo de
Perigos e Operabilidade" € um estudo formal dos riscos em uma industria quimica. O
método se d& por meio de uma descricdo detalhada do processo, como PFDs e
P&IDs, por exemplo, onde esses fluxogramas séo divididos em partes limitadas,
chamadas de “nés”. E realizado um processo de brainstorming onde o objetivo é
“deixar a mente livre” para todas as possibilidades de falha ou desvio de processo que
possam ocorrer. Feito de forma qualitativa, o método também se preocupa em
identificar as causas, consequéncias, salvaguardas ja existentes no processo e acées
gue possam ser tomadas para diminuicdo do risco, caso seja hecessario.

A metodologia foi desenvolvida na Imperial Chemical Industries (ICl) na metade
dos anos 60, durante o projeto de uma nova planta, onde o estudo focou nos desvios
que poderiam acontecer. Em 1977, a Associacao das Industrias Quimicas publicou
um guia com as diretrizes do método, que desde entdo esta presente nos contetddos
de graduacgéo de engenharia quimica do Reino Unido (KLETZ, 2001).

Para a implementacdo da metodologia € necessario um pequeno time com
grande experiéncia na planta, selecionado com cuidado, onde é dado autoridade para
recomendar mudancas no projeto (DUNJO et al., 2010). Sendo formado por pelo
menos um representante da operagdo da planta, processo, projeto, manutengéo,
seguranca e um lider HAZOP, onde esse lider deve ser treinado previamente na
metodologia para estimular a discussado, seguindo as palavras guias em cada no de
estudo e registrando os resultados. As reuniées devem ser s6 de algumas horas para

manter o interesse continuo de todos e com pouco espaco de dias entre cada reunido.

E necessario grande investimento de tempo e esforcos, porém, “empresas que

utilizam o método detalhado do HAZOP operam de forma melhor com menos tempo
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de paradas, aumento da qualidade do produto, menos residuos gerados e com seus
colaboradores mais confiantes.” (Crowl e Louvar, 2001).

A aplicacdo da metodologia é feita com uso de palavras-guia que sao
combinadas com o0s parametros do processo, como pressdo, temperatura, vazao,
agitacdo etc. Essa juncédo da palavra-guia com a variavel de processo representa o
desvio que pode acontecer. A Figura 4 resume as principais palavras-guia

empregadas no método HAZOP.

Figura 4 - Palavras guia andlise de risco (adaptado)

Palavra Guia Significado

Observagoes

M3o, Mada, Menhum  Completa negacao,
atividade ndo realizada
Mais que, maior Aumento quantitativo

Menos que, menor Diminuicdo quantitativa

Atividade ocorre além da
atividade ariginal

Assim como

Parte de Desempenho incompleto
de uma atividade

Reverso Inversdo de uma atividade

Outro que Substituigdo completa

Muito rapido Atividade feita de maneira

muito rapida
Muito lento Atividade feita de maneira
muito lenta
Mais cedo Muito cedo no processo
Mais tarde Muito tarde no processo

Sem fluxo em uma tubulag&o. Sem
reagentes. Sem resfriamento
Quantidade maior, como vazao,
concentragdo, temperatura, pressdo etc.
Quantidade menor, como vazao,
concentragdo, temperatura, pressdo etc.
Uma impureza presente. Uma atividade de
processo extra

Falta de algum reagente. Parte de uma
operacaoc concluida

Contrafluxo ou contrapressdo em uma
tubulacao

Uma atividade completamente diferente &
realizada

Adigdo muito rapido de um reagente
causando efeitos adversos

Adicdo muito lenta de um reagente
causando efeitos adversos

Uma atividade realizada antes de acordo
com a ordem estabelecida.

Uma atividade realizada depois de acordo
com a ordem estabelecida

Fonte: Crowl e Louvar (2001).

2.3 Desastres industriais

Os desastres industriais podem levar a consequéncia catastroficas, com
dezenas de mortos e feridos devido ocorréncia de fenbmenos como incéndios,
explosfes e vazamentos de substancia toéxicas para a atmosfera (MATHUR; BISWAS;
HAZRA, 2021).

O maior acidente da histéria da industria quimica é atribuido ao desastre de

Bhopal, ocorrido na india em uma planta de producéo de inseticidas de carbamatos
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da Union Carbide Corporation. Em 3 de Dezembro de 1984 foram lancados na
atmosfera quase 30 toneladas do gas metil isocianato (MIC) formando uma nuvem
densa que foi transportada para o bairro proximo a planta, onde havia uma enorme
populacdo, matando e lesionando milhares de pessoas imediatamente apds o contato
com o gas. O ultimo numero oficial do governo indiano de 2006 reconhece quase 600
mil vitimas do acidente (GIOVANAZ, 2020). A Figura 5 mostra o estado atual da planta
de inseticidas.

Figura 5 - Planta abandonada da Union Carbide

Fonte: Cowlishaw (2022)

A causa principal do problema foi a entrada de agua em um tanque de
armazenamento de MIC, que € um produto intermediario da producéao do inseticida
Sevin, reagindo de forma exotérmica e levando a uma reacdo sem controle. As
hipéteses principais para entrada de dgua sdo sabotagem ou vazamento de agua do
processo de lavagem das tubulacdes, devido procedimentos ndo serem cumpridos,
como a falta de anteparos nas valvulas para bloquear a passagem de agua caso tenha

um problema na selagem da valvula.

Outros varios motivos foram levantados por Kletz (2001), tais como:
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e Falta de limpeza dos tubos, causando entupimento total;

e Medidor de presséo dos tanques com defeito;

e Desligamento do sistema de refrigeracao para diminuir custos;

e Lavador de gases desligado para manutencao;

e Desativacdo da torre flare, que faz a queima de gases residuais para

evitar emissédo direta na atmosfera;

e Método de reacdo com produtos intermediarios perigosos (MIC);

e Alto estoque de um produto intermediario altamente mortal;

e Localizacdo da planta ndo favoravel;

e Setpoint do alarme de temperatura alta estava muito elevado.

O aumento de temperatura levou a um aumento de pressao do tanque, em que

houve o rompimento do disco de ruptura e levou a abertura da valvula de seguranca
direcionando o conteudo do tanque para um lavador de gases, que estava desativado,

possibilidade a liberacdo do produto para a atmosfera.

2.4 Polimeros

Os polimeros sdo substancias formadas pela repeticdo de um ou varias
espécies em sua cadeia, conhecidos como mondémeros, de tamanho suficiente para
formar uma macromolécula, que tem como caracteristica o alto peso molecular,
segundo Gauto e Rosa (2011). Polimeros podem ser caracterizado por dois tipos

principais:

e Homopolimero: Formando por somente um tipo de monémero;
e Copolimero: Formado por dois tipos de monémeros;

Dentre os principais monémeros tém se os derivados do acido acrilico, tais
como o acrilato de butila e acrilato de etila, dos derivados vinilicos, tais como o acetato
de vinila e o cloreto de vinila, do acido metacrilico e do estireno. Varias propriedades
materiais dos polimeros podem ser alteradas pela adicdo ou remocdo de um de seus
mondmeros. Todos 0s mondmeros tém em comum ter dois ou mais pontos de reacao,
que normalmente € uma ligacdo dupla (insaturada) de carbonos que € rompida por
meio de iniciadores, formando duas ligagbes simples (saturada) disponiveis
(LAWRENCE; VLACK, 1970). A Figura 6 apresenta a molécula do estireno e a Figura

7 do acido acrilico, ambos mondémeros. Na Figura 8 tem-se a molécula do copolimero
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estireno-acrilico, formado pela reacdo de polimerizacdo entre o estireno e 0 acido

acrilico.

Figura 6 - Molécula estireno

~

Fonte: (ESTIRENO, 2020)

Figura 7 — Molécula &cido acrilico

0
HZC*)kOH

Fonte: (ACIDO...,2022)

Figura 8 - Copolimero estireno-acrilico

O 0ON

- CHs

n

Fonte: (FILE:COPOLIMERO..., 2020)

Dentro os iniciadores disponiveis 0s principais sao os peroxidos organicos, pois

sdo a melhor fonte de radicais livres. A formac@o de radicais livre é feita pela
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decomposicdo do perdxido, devido temperatura. Acidos, bases fortes e agentes
redutores podem acelerar a decomposicdo (FERNANDES; LONA, 2004).

Areacao de polimerizag&o pode ser classificada entre polimerizagao por adigao
ou por condensagao.

2.4.1 Polimerizacado por adicao

Nesse tipo de polimerizagdo, os monGmeros se ligam por meio da ruptura das
ligacbes insaturadas do carbono e formacdo das ligacbes simples entre o0s
mondmeros, devido ataque do radical livre, sem a formacdo de subprodutos
(LAWRENCE; VLACK, 1970). Areacao é acelerada pela presenca de calor e iniciador.

Esse tipo de reacdo é aplicado na polimerizagcdo em emulsdo, em que o
mondmero (gota) € misturado com solvente (geralmente agua) por meio de
tensoativos e o polimero formado fica disperso sob a forma de particulas coloidais,
estabilizadas pelo tensoativo, sendo o iniciador é sollivel no meio.

Durante a polimerizacdo em emulsdo o mondémero migra da gota para a
particula de polimeros, aumentando gradualmente o tamanho de particula e
conseguentemente a massa molar. No final da reacéo, todo monémero é consumido
e s6 permanece polimero e solvente no reator (FERNANDES; LONA, 2004).

Dentre as principais aplicagbes da polimerizagdo em emulsdo tem se a
fabricacdo das resinas acrilicas, que sao amplamente utilizadas na formulacdo de
tintas imobilidrias e massas para o mercado da construgdo civil. Os polimeros
dispersos na solugdo aquosa se unem e foram um filme resistente, por meio da
evaporacdo da agua, em um processo conhecido com coalescéncia. (Fonte:

https://tintasepintura.pt/glossario/coalescencia/).

2.4.2 Polimerizacéo por condensacao

Esse tipo de polimerizacédo € caracterizado pela reacdo de duas moléculas
diferentes e formacdo de uma molécula que n&do polimeriza e um subproduto,
geralmente 4gua. N&o é necessaria a presenca de ligacdo dupla entre carbonos
(GAUTO; ROSA, 2011).
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2.5 Reacbes sem controle

Reacdes sem controle sédo caracterizadas pela formacao de produtos em alta
velocidade, produzindo calor que pode levar a explosao ou outros riscos. As reacdes
de polimerizacdo possuem essa caracteristica, onde o calor produzido deve se
dissipar por resfriamento. Quando maior a concentracdo de monémero, mais forte € a
reacao. Acoes preventivas podem ser tomadas como a instalagéo de solucéo inibidora
gue diminui a taxa de reacéo, e dispositivo de emergéncia que abre automaticamente
com o aumento da pressao (PAPIEWSKI, 2017).

Em reacdes exotérmicas, a falha no sistema de resfriamento resulta em
aumento rapido da temperatura, resultando em taxas de reacdo maiores e alta
liberacdo de energia, configurando uma reacdo sem controle. Reacfes paralelas de
decomposicdo também ocorrer liberando subprodutos que podem ser toxicos.

A Figura 9 apresenta o ciclo autossustentado das reacdes sem controle. O
aumento da temperatura causa 0 aumento da taxa de reacdo que gera mais calor e

conseguentemente aumenta mais ainda a temperatura, levando a um cenario critico.

Figura 9 - Cadeia de eventos de reagbes sem controle

Aumento da Aumento da

Taxa de Reacéo Reagdo Sem Temperatura
Controle

Geracao de Calor

Fonte: (DUTTA; BELLAIR, 2022)
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as simulacbes de temperatura e pressao

maxima.

3.1 Estudo de caso: reacado de polimerizacao

7

O estudo de caso realizado neste trabalho € a aplicagdo da metodologia
HAZOP em um processo de polimerizacédo, com foco no reator, buscando os desvios
do processo que possam levar a cenarios catastroficos devido uma reacdo sem
controle. A reacdo de estudo serd uma polimerizacdo de mondémeros estireno e

acetato de vinila em base agua para producdo de uma resina vinil-acrilica.

3.2 Descricao do processo

A polimerizagdo dos mondmeros estireno e acetato de vinila se da
primeiramente pelo carregamento dos mondémeros, agua e aditivos em um vaso com
agitacao para formacédo da emulsdo. Apds isso sdo misturados iniciador e agua no
vaso de iniciador. Em seguida sédo adicionados agua e aditivos no reator, que é
aquecido até 60 °C com uso de vapor, em que essa temperatura deve ser mantida
durante todo processo. A Figura 10 ilustra um diagrama de blocos do processo.

Com todas as matérias-primas carregadas sdo alimentadas a solugdo do vaso
de emulséo e do vaso de iniciador no reator durante 4 horas, com controle de vazao
e temperatura. Durante a alimentacéo a reacéo de polimerizacao acontece, liberando
calor, que deve ser removido por meio de agua de resfriamento, circulando por uma
serpentina externa, para manter a temperatura no setpoint (ponto ajustado) do

processo (60 °C). A analise de risco sera feita exatamente nessa etapa do processo.
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Figura 10 - Diagrama de blocos do processo
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Fonte: O autor

3.2.1 Fluxograma de processo

A Figura 11 descreve o fluxograma simplificado do processo, com os vasos de
mondmeros, iniciador e reator. O vaso de monémero possui um agitador que promove
a homogeneizacdo da dgua com os mondmeros. O iniciador também dispde de um
agitador para ajudar na solubilizacdo do iniciador. Por ultimo, temos o reator que
possui serpentina externa conectada a agua (WS e WR) e vapor (SS e SR), para
resfriamento e aquecimento, respectivamente. O reator também possui instrumentos
para medicdo de pressado e temperatura, PI-01 e TI-01, um disco de ruptura para
presséo de 3,0 bar direcionado um catchtank (tanque de conteng&o) e um agitador.
Para controle de vazao da alimentacéo séo utilizados os medidores de vazao FT-01 e
FT-02, para mondémeros e iniciador, respectivamente, e valvulas manuais.

Em um processo semi-batelada, os reagentes (mistura de monémeros) sao
alimentados ao longo do tempo, com determinada vazao, numa mistura aguecida no
reator. Ao longo da alimentacdo é liberada energia da reacéo que deve ser removida
por meio de agua de resfriamento na serpentina do reator, para manter a temperatura
constante. Segundo Fogler (2009, p. 17) reatores semi-bateladas "tem as vantagens
de controlar a temperatura, pela regulagem da vazéo de alimentacdo”. Essa estratégia
de producéo é bastante explorada na producéo de resinas devido a alta quantidade

de energia liberada nesse tipo de reacdo. Caso a reacao fosse do tipo batelada, toda
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energia seria liberada de uma so6 vez, necessitando de um sistema de resfriamento

muito robusto ou até inexistente, tornando a producédo nao viavel economicamente.

Figura 11 - Fluxograma do processo
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Fonte: O autor

3.2.2 Reagentes

Para obtencdo de um produto com determinadas caracteristicas foi definido
uma férmula genérica, mas com valores proximos aos praticados na indastria, que
pode ser utilizada para estudo das variaveis do processo e simulacdes de processos
de polimerizagcédo. Esta formula teria como produto uma resina estireno-vinilica. Na
Tabela 4 tem-se a massa (W) dos reagentes utilizados no processo, para um lote de
10000 kg desse produto.

As Unicas substancias quimicas que participam da reacao de polimerizacao sao
0os mondmeros Estireno (EST) e Acetato de Vinila (ACV). O iniciador é responsavel
por formar o radical livre que comeca a reacdo. A agua atua como solvente e os
aditivos como substancias que melhoram a caracteristica do produto final. Os dados
fisico-quimicos dos reagentes estdo na Tabela 5. Os campos néo preenchidos néo se

aplicam.
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Tabela 4 - Formula de producao

Item Produto W (kg)| Vaso Wt (kg)

1 Estireno 2500
, | Acetatode | .54, i

Vinila Emulsdo| 6000
3 Aditivos 450
4 Agua 1050
5 Agua 3200

— Reator 3650

6 Aditivos 450
7 Iniciador 20 .
8 Agua 330 Iniciador 350

Fonte: O autor

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas dos produtos

Produto Hrx (KJ/KG mon) (KJ/&Z/OC) (g|>/|n\1/\(l)|)
Estireno 668 1,76 104,15
Acetato de Vinila 1037 1,93 86,09
Aditivos - 4,19 -
Agua - 4,19 18,01

Fonte: Brandrup, Immergut e Grulke (1999)
3.2.3 Parametros de processo
A Tabela 6 resume o0s parametros importantes de processo, vazao e
temperatura, durante a alimentacéo, que séo praticados na industria e que influenciam

diretamente a qualidade do produto final. A pressao é um indicativo de seguranca.

Tabela 6 - Parametros do processo

Parametro Valor
Temperatura 60 °C
Pressao < 0,5 bar
Tempo de Alimentacéo 4 horas
Vazao de :Alimentagéo 25 kg/min
MonOmeros
Vazao de Alimentagé&o Iniciador | 1,46 kg/min

Fonte: O autor
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3.2.4 Parametros de equipamento

O reator foi projetado para operar com no maximo com 6 bar de presséo,
suficiente para suportar as condi¢cdes do processo. Por segurancga, foi instalado um
disco de ruptura especificado para 3 bar com parametros definidos na Tabela 7.

Segundo Crowl e Louvar (2001), discos de ruptura sdo dispositivos de alivio de
presséo de vasos. Eles s&o projetos para romper em pressao bem abaixo da pressao
de projeto do reator e acima da pressao de opera¢do. Sua vantagem € que custa mais
barato que valvula de alivio. Sua desvantagem principal € que apés ser rompido, ele

necessita ser trocado.

Tabela 7 - Parametros do equipamento

Parametro Valor

Presséao de Projeto 6 bar

Presséao Disco de Ruptura 3 bar
Fonte: O autor

3.3 Modelagem

Neste tépico foram definidos os equacionamentos necessarios para realizacao

da simulacdo da temperatura e pressao maxima do reator.

3.3.1 Temperatura

A modelagem do sistema de estudo foi feita por meio de balanco de energia.
Segundo (KORETSKY, 2007, p. 30), "a variacdo de energia do sistema tem que ser
igual a energia transferida através das suas fronteiras com as vizinhangas", ou seja, a
energia é transferida como calor, trabalho ou energia devido massa fluindo para dentro
ou para fora do sistema. No processo de estudo, o sistema ganha energia devido calor
gerado pela reacao e pela entrada de produtos ao longo do tempo no reator, e perde
energia por troca térmica com agua de resfriamento na serpentina. A equacédo (1)

descreve que o saldo entra os ganhos e perdas de energia do sistema € o “acumulo”.

[ACOMULO] = [ENTRADA] — [SAIDA] + [CALOR] + [TRABALHO] (1)

dE

E = Zentrada Ml(ﬁ + EC + Ep)i - Zsaida Ml(ﬁ + EC + Ep)i + Q + VVS + VVP (2)
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Na equacio (2), o fluxo de saida dos produtos é zero e o trabalho de eixo (%)
e trabalho de pistédo (Wp) pode ser desprezada. Segundo Fernandes e Lona (2004),
“frente ao tamanho da energia interna dos componentes, as energias cinética e

potencial podem ser desconsideradas’, ou seja, E, e Ep sao iguais a zero. Na equacao

(1), o termo “calor” representa o calor gerado pela reacéo (Q,,) e o calor removido por

resfriamento (Q,,s).

dE

o ZWiﬁi + er + Qws (3

dE . ———

& Q =2 WiCpl-Ti + wgXAH,, + Qus 4)
Segundo a equacao (4), o termo do calor gerado pela reacéo (Q,,) € o produto

entre a massa de emulsdo que entra no reator (wg) pela conversédo da reacéo (X) e

pelo calor de reacdo médio (4H,.,) da emulséo, calculado pela equacao (5), onde wggr

e wycy € afracdo massica de estireno e acetato de vinila na emulséo, respectivamente.

A conversao foi considerada 100%.

AHT‘x = WESTAHTXEST + WACVAHTXACV (5)

O calor especifico médio do reator € variavel com o tempo e calculado pela

equacao (6), onde W; é a massa do composto “i” no reator e Cp; € o calor especifico

{1
|

da substancia “i”. O termo W, é a massa total do reator

= _ YWCp;
p== (6)

7

O calor removido por resfriamento é funcdo do coeficiente global de
temperatura (U), da area de troca térmica do sistema e da diferenca de temperatura
meédia logaritmica (LMTD) entre os produtos e a corrente de agua de resfriamento.
Segundo Rosa e Junior (2017), “U” é funcdo dos mecanismos de conducdo e
conveccdo. Esses mecanismos dependem dos numeros adimensionais de Reynolds
(Re), Prandtl (Pr) e Nusselt (Nu) que dependem principalmente das propriedades
fisicas das substancias e da caracteristica estrutural da troca térmica do sistema

(camisa, serpentina helicoidal, espessura da parede do reator etc.).
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Para efeitos simplificadores, foi considerada uma taxa de troca térmica
constante e suficiente para manter a temperatura do processo em condi¢cées normais
de operagéo.

A temperatura maxima do reator pode ser calculada pela equacéo (7):

Thax = L— (7)

3.3.2 Pressao

No equilibrio de fases temos que as fugacidades dos mesmos componentes ha
fase liquida e vapor séo iguais segundo (KORETSKY, 2007). Se o caso de estudo
tiver pressdes baixas, forcas intermoleculares parecidas e componente puro,
podemos utilizar a equacéo (8), também conhecida como lei de Raout, para estimar a
pressao maxima do sistema no equilibrio. O termo y; e x; séo as fracdes molares do

componente “i” na fase vapor e liquida, respectivamente.

yiP = x;P7* (8)

No processo em estudo foi considerado que a conversao € 100%, entdo no
equilibrio, temos que a fracdo molar na fase vapor é apenas referente a agua, pois
todo mondmero reagiu para formacéo do polimero. Por fim, durante a reacao a fracédo
molar de agua na fase liquida varia com o tempo de alimentac&o, porém, como a
massa molar dos polimeros ser muito maior em grandeza do que a massa molar da
agua, tem-se que a fracdo molar da agua sera muito proximo de 1.

O termo P7* é a pressdo de saturagdo do componente “i’, que depende
somente da temperatura do sistema. A equacao (9) € utilizada para o calculo da
pressdo de saturacdo, também conhecida como equacdo de Antoine, em que a

pressdo € em Bares e a temperatura em Kelvin (KORETSKY, 2007). Os outros

parametros necessarios para o calculo estdo na Tabela 8.

In(Pf*) = A—B/(T + () 9)
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A pressdao maxima que o reator pode atingir € calculada por meio da equacao
(10).

P = Py (10)

Substituindo a equacao (9) em (10) tem-se a equacéo (11), em que a vemos a

relacdo explicita da pressdo com a temperatura do reator.

B

Prsx = eA_T_+C (11)

Tabela 8 - Parametros da equacgéo de Antoine

Parametro Valor
A 11,6834
B 3816,44
C -46,13

Fonte: Koretsky (2007).

3.4 Aplicagdo HAZOP

Na Figura 12 segue o fluxograma do processo utilizado para aplicacdo do
HAZOP, com o n6 de estudo destacado. As variaveis de maior interesse no processo
e que impactam mais na seguranca sao a vazao de alimentacdo dos mondmeros e a
temperatura do reator, que assim sdo mais exploradas no estudo.

Pela andlise da Figura 12 observa-se que todo processo € conduzido de forma
manual. Opera¢des manuais sdo mais suscetiveis a erros devido ao fator humano. A
falta de atencdo e deslizes acontecem até mesmo com operadores treinados e
motivados. Estes sabem como proceder, mas simplesmente esquecem (KLETZ,
2001).

O apéndice A apresenta a planilha com a aplicagdo do método HAZOP. Nos

proximos topicos serdo exploradas cada desvio do processo.
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Figura 12 - Fluxograma com né de estudo
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Fonte: O autor.

3.4.1 Vazao de alimentacéao

Analisando a Figura 12, o operador dispde de um medidor de vazéo (FIT-01) e
uma valvula manual para controle do tempo de alimentacdo. O operador abre ou fecha
mais a valvula, conforme o valor informado no medidor de vazéao, corrigindo a vazao
do processo.

Uma vazao muito baixa ou nula ndo acarretara em problemas com a seguranca
do processo, mas somente perda de qualidade do produto.

Uma vazao alta de alimentac@o podera causar a perda de controle da reacao,
devido a alta liberacdo de energia em um curto espaco de tempo, ndo sendo possivel
resfriar 0 reator, com aumento da temperatura e da pressdo no reator. As
consequéncias desse evento podem ser vazamentos por flanges, boca de visita do
reator, formacdo de nuvem toxica no ambiente, incéndio, explosdo e mortes. Para
esse cenario, foi identificado a maxima severidade possivel (F5), que é a morte de
colaboradores devido explosdo, incéndios e nuvem toxicas. A frequéncia desse
cenario é relativamente elevada (F4), pois 0 processo é totalmente manual. O risco
encontrado foi “critico”, necessitando de ac¢Oes emergenciais para operar com

seguranga.
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Como salvaguarda principal o sistema possui um disco de ruptura com pressao
de rompimento em 3,0 bar, procedimentos operacionais sobre a maneira de realizar a
alimentacdo e um transmissor de temperatura e de pressao, que mostram para o
operador essas variaveis durante o processo. Na Figura 13, tem-se uma
representacdo de um reator com disco de ruptura, que rompe quando a pressao
ultrapassa a resisténcia do disco, impedindo vazamentos, explosdo do vaso e

direcionando o conteudo para um tanque de contenc¢éo de forma segura.

Figura 13 — Disco de ruptura

Alivio para Condensador,
Lavador de Gases ou
torre de queima

—— |}
‘\

Disco de ruptura

Grande diametro

Reator

LS =
S

=

Tanque de Contencéo

Fonte: Crowl e Louvar (2001).

Como o principal problema encontrado foi o processo manual, tem-se como
acdo a automacdao do processo de alimentagdo por meio de instalacao de véalvula de
controle na linha de transferéncia que se comunigue com o medidor de vazéo, sempre
corrigindo automaticamente a vazao de alimentacdo no setpoint do processo. Um
alarme de temperatura e pressao alta também séo necessarios para indicar a perda
de controle do reator. Na Figura 14 tem-se um exemplo de valvula globo com todos
0S componentes necessarios para controle automatico de vazao.

Por dltimo, se faz necessario uma inspecéo periddica do disco de ruptura, pois
pode haver acumulo de produtos ao longo do tempo, alterando a presséo de ruptura

do disco. A calibracdo periddica da valvula de controle e transmissores de presséo e
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temperatura também € necessaria, com o objetivo de minimizar as incertezas quanto
o controle, garantindo a precisdo do equipamento.

Figura 14 — Vélvula de controle
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e Diafragma
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Fonte: Gauto e Rosa (2011).

3.4.2 Vazéo de agua de resfriamento

Durante o processo de alimentacao, é necessario remocao de calor do reator
por meio de agua de resfriamento na serpentina, para manter a temperatura
constante. Esse processo € feito por meio de abertura de valvulas manuais.

Se houver pouca ou nenhuma vazao de agua de resfriamento, devido ao erro
operacional, entupimento da tubulacdo ou bomba de agua de resfriamento com
defeito, teriamos um cenério de reagdo sem controle, com aumento logaritmico da
temperatura e exponencial da pressao no reator, ainda mais critico que o primeiro
cenario.

Para esse cenario também foi identificado a maxima severidade possivel (F5),
gue é a morte de colaboradores devido explosao, incéndios e nuvem téxicas. A
frequéncia desse cenario é relativamente alta (F4), pois 0 processo € totalmente
manual. O risco encontrado foi “critico”, necessitando de agdes emergenciais para
operar com seguranca.

As salvaguardas identificadas sdo as mesmas do cenario anterior, com
excecao de ndo haver medicdo da vazéo de agua de resfriamento. O operador pode

acionar a valvula normalmente, mas se a tubulacéo estiver obstruida ou se a bomba
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da agua de resfriamento nédo estiver funcionando, ndo havera vazdo de agua na
serpentina.

Como recomendacdes, tém-se a automacao do controle de temperatura do
reator com instalagdo de valvulas automaticas na entrada e saida da serpentina no
reator, com o objetivo de manter a temperatura do reator no setpoint, controlando a
vazdo de agua. A instalacdo de um fluxostato na entrada de agua da serpentina
também se faz necessaria. Esse instrumento atua quando ha falta de fluxo, mandando
um sinal elétrico para um alarme ou até mesmo parando a alimentagéo para ndo haver
perda de controle. A inspecédo periodica do fluxostato € necessaria, assim como a

calibracdo das valvulas de controle.

3.4.3 Concentracdo de mondémeros

Em uma reacdo quimica exotérmica, quanto maior a quantidade de reagentes,
maior a quantidade de energia liberada, portanto, 0 aumento da concentracdo de
mondmeros também € um cenario critico. A emulsdo é formada por monémeros, agua
e aditivos, onde somente os mondmeros participam ativamente da reacdo de
polimerizacao.

Os reagentes séo colocados em embalagens com o nome e quantidade e séo
bombeados para o vaso de emulséo pelo operador, conforme descricdo do processo,
feito de forma manual. Caso o operador carregue a mais a quantidade de reagente
pode haver um cenario parecido com os que foram levantados anteriormente, sendo
a Unica salvaguarda existente os procedimentos operacionais.

Como recomendacdo tem-se a automacdo do sistema de dosagem dos
reagentes principais, como agua e mondémeros, por meio de tubulacdo, bomba de
transferéncia, valvulas automaticas e medidor de vazéo, onde a formula de producéo
estaria cadastrada no sistema de controle e a adi¢céo seria de forma automatica. Para
checagem das quantidades adicionadas também € necessario a instalacdo de
medidor de nivel do vaso de emulsdo, para checagem das matérias-primas

carregadas.



3.5 Simulacéo

A simulacdo da reacgao foi feita no software EXCEL versao 2019, a partir da

definicdo das equacdes basicas para o célculo da temperatura e pressdo maxima, das

condic¢des iniciais, formula e

Todos os cenarios criticos identificados na analise HAZOP foram avaliados. Os
resultados foram fornecidos por meio da simulacao variando-se os parametros vazao
de alimentacao e concentragcdo de monémeros, de forma separadamente. Na Tabela

9 estdo os desvios da vazao e tempo de alimentacéo e na Tabela 10 na concentracéo

de mondmeros.

processo.

Tabela 9 — Desvios no tempo de alimentacao

Tempo de Vazao de
Desvio |Alimentacéo | Alimentacao
(min) (kg/min)
1x 240 25
2 X 120 50
4 X 60 100
6 X 40 150
8 x 30 200

Fonte: O autor

Tabela 10 - Desvio concentracdo de mondmeros

Cenario Conce-_ntragéo Concentrag_éi(_)
Estireno Acetato de Vinila
A 42% 33%
B 59% 33%
Cc 42% 51%
D 93% 0%
E 0% 93%

As condi¢bes iniciais estdo na Tabela 11, onde temos que 0s parametros

referentes a emulséo e iniciador sdo constantes ao longo do processo, enquanto que

no reator sdo variaveis.

Fonte: O autor




Tabela 11 - Parametros iniciais

Parametro Valor Unidade
T Reator inicial 60 °C
Cp reator inicial 4,19 KJ/Kg/°C
Wt inicial 3650 Kg
T Emulséo 30 °C
Cp emulsao 2,42 KJ/Kg/°C
Vazéo emulséo 25 Kg/min
T Iniciador 30 °C
Cp iniciador 4,19 KJ/Kg/°C
Vazao iniciador 1,46 Kg/min
Calor de reacdo médio 832 KJ/Kg mon
Taxa de resfriamento 13600 KJ/min

Fonte: O autor

36
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme as equacgbes 7 e 11, as saidas das simulacfes sdo a temperatura e
presséao do reator.

Q
Tnax =3 = (7)

B

Prsx = eA_T_+C (11)

Em um processo normal, sem nenhum desvio, é esperado que a temperatura
maxima se mantenha em 60 °C e a pressdao maxima em 0,2 bar durante toda a
alimentacdo, demonstrado na Figuras 15 e Figura 16. A vazdo de alimentacédo foi
mantida constante durante todo processo (25 kg/min), assim como a taxa de
resfriamento (13600 kj/min).

Na pratica, essas variaveis ndo se mantem constante ao longo do processo,
pois todo processo tem desvios, onde essas variacdes devem estar dentro de limites
predefinidos. Em um processo automatico, o sistema de controle esta a todo tempo
recebendo as informacBes das variaveis principais (vazdo de alimentacéo,
temperatura, pressao) e fazendo os ajustes necessarios quase instantaneos para que
0 processo se mantenha estavel. Em um processo manual, esse papel € do operador,

onde o tempo de resposta € menor e mais sujeito a falha.
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Figura 15 - Condic&o normal da temperatura
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Figura 16 - Condic&o normal da pressao
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4.1 Vazéao de alimentacao

Na analise HAZOP foi estabelecido que uma vazéo de alimentagdo maior pode
ocasionar cenarios catastréficos. Para avaliacdo da dimensdo das consequéncias foi

avaliado a variacao da temperatura e pressdo maximas com a vazao de alimentacao.
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A Figura 17 tém as varias curvas da temperatura, em °C, em funcédo da
porcentagem de alimentacao para diferentes vazdes de alimentacdo. Em um processo
normal de alimentacdo de 240 minutos, a taxa de resfriamento € suficiente para
manter a temperatura do reator constante, em 60 °C. Se foi feita a alimentagdo em
120 minutos, vazao duas vezes mais rapida, a temperatura maxima pode chegar até
112 °C. No cenario mais critico, um tempo de alimentacédo de 30 minutos (oito vezes
mais rapida) pode-se chegar até 151 °C, representado uma perda total do controle.

Quanto mais rapido for a alimentacéo, mais o sistema desvia do processo semi-
batelada e aproxima do processo batelada, com a taxa de resfriamento tendo quase

nenhum efeito no controle da temperatura.

Figura 17 - Maxima temperatura devido desvio na vazao de alimentagéo
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Fonte: O autor

A Figura 18 apresenta varias curvas da pressao maxima, em bar, com a
porcentagem de alimentacao para diferentes vazdes de alimentacdo. Com o aumento
da temperatura, tem-se 0 aumento exponencial da pressdo. Em um processo com
alimentacdo quatro vezes mais rapida a pressédo pode chegar a 3,4 bar, suficiente
para romper o disco de ruptura e toda pressdo ser aliviada para o tanque de
contencdo. No cenario mais critico, uma alimentacao oito vezes mais rapida pode ser

chegar a quase 5,0 bar, muito préximo da presséo de projeto do reator.
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Figura 18 - Maxima pressao devido desvio na vazao de alimentacao
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A Figura 19 demonstra a curva de pressao do reator com o alivio da pressao
interna para o tanque de contencdo. H& gradual diminuicdo da pressdo devido o

rompimento do disco de ruptura apos a presséao do reator chegar em 3,0 bar.

Figura 19 - Maxima pressao com alivio
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Fonte: O autor

A Tabela 12 resume os resultados encontrados para as simulacdes.
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Tabela 12 — Resultados simulagéo do desvio da vazéo de alimentacao

Tempo de Temperatura Presséo
Variagéo | Alimentagé&o MAX] o Maxima
. axima (°C)
(min) (bar)
1x 240 60 0,20
2 X 120 112 1,54
4 X 60 138 3,43
6 X 40 147 4,37
8 X 30 151 4,92

Fonte: O autor

4.2 Vazao de 4gua de resfriamento

O cenério de perda total da capacidade de resfriamento do reator, devido a uma
falha operacional ou falha na disponibilidade de agua de resfriamento € o pior cenario
encontrado, onde a temperatura pode alcangar os maiores valores.

A Figura 20 demonstra a curva logaritmica da temperatura em funcédo da
porcentagem de alimentacédo. Tem-se que a temperatura pode alcancar até 164 °C no
final do processo. Em temperaturas muito altas, reacbes paralelas podem ocorrer,
liberando componentes toxicos e aumentando ainda mais a severidade do cendrio.

Com a falta de refrigeracéo, a estratégia de producdo em batelada alimentada
para controle de temperatura nao faz mais sentido, pois a rea¢ao vai chegar no seu
apice de toda forma, ndo importando o tempo de alimentacéo, que é o caso do tipo
batelada.

A Figura 21 tem-se a curva exponencial da pressdao com o percentual de
alimentacdo. Nesse cenério pode-se chegar a pressdo maxima de quase 7,0 bar,
maior do que a pressao de projeto do reator, onde as chances de mortes sdo muito
altas.

Mesmo com o rompimento do disco de ruptura em 3,0 bar, o risco de exploséao
ainda é iminente. Em reacdes sem controle, o ganho de energia devido a reagéo
aumenta a taxa de reacao ainda mais, de forma que a vazéo de descarga do disco de

ruptura pode ndo ser suficiente para aliviar o reator, devido o ganho rapido de pressao.



Figura 20 - Maxima temperatura devido a falta de resfriamento
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Figura 21 - Maxima pressao devido falta de resfriamento
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Fonte: O autor.

4.3 Concentracdo de mondmeros

42

A concentracdo dos monémeros da emulsdo afeta diretamente a quantidade

de energia liberada na reagdo. Foram avaliados cinco cendrios variando-se a

concentragdo de estireno e de acetato de vinila de forma a entender quais as

consequéncias de cada desvio.
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O cenario A é o processo normal, que serve de base para avaliacdo dos outros.
O cenério B tem-se que a agua que deveria ter entrado na emulsao (1050 kg) foi
substituida por estireno. O cenario C foi o oposto, a agua foi substituida por acetato
de vinila. O cenario D, ambos agua e acetato de vinila foram substituidas por estireno
e 0 cenario E o acetato de vinila que entrou no lugar da agua de estireno.

A Tabela 13 resume os resultados encontrados. Tém-se que o cenario C e E,
onde o acetato de vinila entrou em excesso, foi 0 mais critico, com maior ganho de
temperatura e pressao, pois o acetato de vinila possui entalpia de reacdo 55% maior
gue o estireno.

Os resultados encontrados do cenario A e D foram muito parecidos. A energia
liberada devido a entrada em excesso de estireno ndo compensou a falta da agua e
acetato de vinila.

Tabela 13 — Resultados simulacéo da falta de resfriamento

~ | Concentracéao ~
. | Concentragcao Temperatura Pressao
Desvio . Acetato de Lo o Lo
Estireno Vinila Maxima (°C) | Maxima (bar)

A 42% 33% 60 0,20
B 59% 33% 87 0,63
C 42% 51% 100 1,02
D 93% 0% 62 0,22
E 0% 93% 131 2,75

Fonte: O autor

As Figuras 22 e 23 mostram as curvas da temperatura e pressdao maxima,
respectivamente, em funcdo da porcentagem de alimentacdo. A curva da presséo
maxima do cenario E é muito superior as demais, mas néo é suficiente para haver

rompimento do disco de ruptura.



Figura 22 - Maxima temperatura devido desvio na concentracdo de monémeros
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Figura 23 - Maxima pressao devido desvio na concentracdo de mondmeros
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5 CONCLUSAO

A andlise de risco do processo de polimerizacao, com a aplicacdo das palavras-
chaves em cada parte do fluxograma, foi possivel a identificacdo dos cenérios
catastroficos.

Os resultados obtidos da simulacdo da temperatura e pressdao maxima foram
importantes para validagdo dos cenérios levantados na andlise de risco, sendo
possivel quantificar qual seria a magnitude do desvio processo. Essa validacao pode
direcionar melhor as acdes para evitar e conter o acidente, de forma a projetar
equipamentos e instrumentos que sejam robustos o suficiente para suportar os
cenarios mais criticos.

Na avaliacdo da temperatura com a porcentagem de alimentacédo foi possivel
observar o aumento rapido da temperatura das reacfes de polimerizacao, revelando
a necessidade de se utilizar o sistema de batelada alimentada, com controle rigido da
vazdo de alimentacdo, para controle da temperatura do reator por meio de
resfriamento. Essas duas variaveis sdo cruciais para seguranca do processo e
qualidade do produto final. Uma falha operacional pode levar a temperatura alcancar
até 164 °C e pressao de quase 7,0 bar.

A concentracdo de monémeros também se mostrou um fator importante. O erro
operacional na adicdo dos mondmeros pode levar a cenéarios de reacdo sem controle,
mas que podem ser contornados por meio da automacdo das dosagens,
procedimentos operacionais e instrumentos de medicao.

Por fim, esses resultados confirmam a alta severidade dos cenarios e justificam
as contencOes existentes e acdes tomadas para controle das reacbes de
polimerizacao.

Pode se pensar em trabalhos futuros para realizacdo de experimentos com o

objetivo de validagéo dos resultados da simulagao.
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APENDICE A - Planilha com aplicacdo do método HAZOP
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