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RESUMO

O principal precursor do cloreto de vinila (PVC) é o 1,2-dicloroetano (DCE). Na industria, um
dos processos mais difundidos para sua producdo € a cloracéo direta, que consiste na reacdo do
eteno com o cloro, em presenca do catalisador cloreto férrico anidro (FeCls). Para garantir a
seguranga operacional e evitar condi¢fes propicias a explosdes no reator, é fundamental
determinar as propriedades de inflamabilidade das misturas de gases do topo dos reatores. Desse
modo, € utilizado sistemas de intertravamento (interlock) que atuam automaticamente no
processo de acordo com o set point definido diante de concentragBes perigosas de oxigénio.
Para evitar essa condicdo, o nitrogénio é adicionado com o propdésito de promover uma
atmosfera inerte no reator. Com isso, a fim de examinar a possibilidade de reduzir o limite
minimo de adi¢do de N2 no reator a partir da analise do limite de explosividade, o presente
trabalho teve por objetivo reavaliar o limite de inflamabilidade das misturas de O, e N> adotadas
em uma tipica industria de processos de 1,2-dicloroetano em um reator de cloracdo direta,
realizando uma auditoria de analise HAZOP (Estudo de Perigo e Operabilidade) e LOPA
(Analise de Camadas de Protecdo) para avaliacdo dos riscos potenciais. A simulacéo do sistema
foi realizada utilizando o software Aspen Plus para obtencéo da composi¢do da mistura gasosa.
Os limites de inflamabilidade foram determinados baseado na literatura USBM-503 e a regido
de explosividade foi analisada a partir do diagrama ternario (combustivel-oxidante-inertes). Os
resultados indicam que uma vazdo massica de nitrogénio maior, acarreta no arraste de DCE
para o topo do reator. A injecdo de nitrogénio no reator dilui os gases combustiveis e reduz a
concentracdo de oxigénio, mantendo a operacdo segura. Na analise do gréfico, o diagrama
mostrou que para 160% de carga operacional no limite minimo de nitrogénio adotado pela
industria de 120 Nm?3/h, o ponto estequiométrico se mantém fora da zona de explosao, podendo
reduzir para 104 Nm®h a 140% de carga operacional. No entanto, a partir da norma de
seguranca da NFPA (National Fire Protection Association), ndo € possivel a reducdo do limite
minimo de adicéo de N> devido & variacdo entre a concentracdo de oxigénio e a concentragéo
limite de oxidante (LOC) e a mistura combustivel que previne a explosdo em sistemas
industriais. As analises HAZOP/LOPA indicam um baixo risco de explosao no topo do reator.
Sendo assim, os resultados mostram que a abordagem atual € a mais eficiente em termos de

custo de nitrogénio e o sistema opera dentro dos padrfes de seguranca.

Palavras-Chave: Limites de inflamabilidade; Cloragéo direta; 1,2-diclotoetano; Avaliacéo de

riscos; Diagrama de explosividade.



ABSTRACT

The main precursor to polyvinyl chloride (PVC) is 1,2-dichloroethane (DCE). In industry, one
of the most widespread processes for its production is direct chlorination, which involves the
reaction of ethene with chlorine in the presence of the anhydrous iron chloride catalyst (FeCl3).
To ensure operational safety and prevent conditions conducive to explosions in the reactor, it
is essential to determine the flammability properties of gas mixtures at the top of the reactors.
To this end, interlocking systems are used that automatically control the process according to
the set point defined in the presence of dangerous oxygen concentrations. To avoid such
conditions, nitrogen is added to create an inert atmosphere in the reactor. Therefore, to examine
the possibility of reducing the minimum nitrogen addition limit in the reactor through
explosivity limit analysis, this study aimed to reassess the flammability limits of O2 and N2
mixtures used in a typical 1,2-dichloroethane production process in a direct chlorination reactor
by conducting HAZOP (Hazard and Operability Study) and LOPA (Layers of Protection
Analysis) audits to assess potential risks. System simulation was performed using Aspen Plus
software to obtain the gas mixture composition. The flammability limits were determined based
on USBM-503 literature, and the explosivity region was analyzed using the ternary diagram
(fuel-oxidant-inert). Results indicate that a higher nitrogen mass flow rate leads to the carryover
of DCE to the top of the reactor. Nitrogen injection into the reactor dilutes the combustible
gases and reduces oxygen concentration, maintaining safe operation. The graph analysis
showed that at 160% operational load with the industry-adopted minimum nitrogen limit of 120
Nm3/h, the stoichiometric point remains outside the explosion zone, potentially reducing to 104
Nm3/h at 140% operational load. However, according to the NFPA (National Fire Protection
Association) safety standards, it is not possible to reduce the minimum nitrogen addition limit
due to variations between oxygen concentration and the limit of oxidant (LOC) concentration
and the fuel mixture that prevents explosion in industrial systems. HAZOP/LOPA analyses
indicate a low risk of explosion at the top of the reactor. Thus, the results show that the current
approach is the most cost-effective in terms of nitrogen use, and the system operates within

safety standards.

Keywords: Flammability limits; Direct chlorination; 1,2-Dichloroethane; Risk assessment;

Explosivity diagram.
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1. INTRODUCAO

O limite de inflamabilidade se caracteriza pela probabilidade de riscos de explosdes a
partir de uma dada pressao e temperatura de uma mistura combustivel/oxidante através da sua
composicdo na atmosfera, que separa o regime explosivo e ndo explosivo (WENKAI et al.,
2017). Em uma industria, o estudo desse limite é de crucial importancia para garantir a
seguranga operacional e prevenir riscos em ambientes onde substancias inflaméveis estdo
presentes. Com isso0, a aplicacdo desta técnica garante que a mistura de gases esteja fora dos
limites de explosividade.

Em um processo de producgéo do 1,2-dicloroetano (DCE) a partir da cloracéo direta, a
reacdo ocorre em um reator alimentado por eteno gasoso e o cloro liquido, na presenca do
cloreto férrico anidro, acoplado por um resfriador no topo do reator, no qual a massa circula
continuamente. A adicdo de oxigénio no processo inibe a formacdo do 1,1,2-tricloroetano,
impureza indesejavel que deixa o DCE fora de especificacdo. Nessas condi¢des, ha mistura de
etileno, hidrogénio, oxigénio e gases inertes, formando uma massa gasosa no topo do reator,
que pode vir a tornar uma mistura explosiva. Para evitar esta condi¢do, faz-se a introducao de
nitrogénio, deixando-a fora do limite de explosividade a partir do limite inferior e superior (LIE
e LSE) definidos.

O controle dessas concentracdes é alcancado por meio de sistemas de intertravamento
(interlock) e préaticas operacionais que visam manter as condi¢es dentro dos limites seguros
por meio de andlises de risco. Contudo, as caracteristicas de explosdo da mistura 1,2-
dicloroetano em um reator pode ser obtida a partir de diversas causas, como falhas nas valvulas
de controle de vaz&o de cloro e eteno, indicagéo falsa de vazéo de nitrogénio para o reator e
falha no analisador de oxigénio. Esses parametros podem ocasionar em uma elevagédo do teor
de gases combustiveis no topo do reator com possibilidade de entrar na zona de inflamabilidade.

A reducdo do limite minimo de adi¢do de nitrogénio no reator pode contribuir para
diminuicdo do custo de operacéo, oferecendo um ganho potencial e econdémico. Nesse sentido,
considerando a viabilidade econdémica, uma avaliacdo de seguranca se seguira, estabelecendo
uma revisdo de andlise do processo de adi¢cdo, com o intuito de revisar os dados do limite de
inflamabilidade em uma tipica industria, analisando os gases para determinar a concentracdo
maxima de O a partir da vazdo de N, visando reduzir o consumo de nitrogénio durante o

processo.



2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo principal examinar a possibilidade de reduzir o limite

minimo de adicdo de N2 no reator, a partir da reavaliagdo do limite de inflamabilidade das

misturas de O e N2 adotadas em uma tipica inddstria de processos de 1,2-dicloroetano em um

reator de cloracdo direta, realizando uma anélise HAZOP (Estudo de Perigo e Operabilidade) e

LOPA (Analise de Camadas de Protecdo) para avaliacdo dos riscos potenciais.

2.2 Especificos

Analisar o valor ideal de set point para interlock do reator de DCE por oxigénio alto, a
partir do controle em cascata do analisador de O, garantindo que ndo haja a
possibilidade dos gases do topo do reator entrar nos limites de explosividade;

Realizar um balanco de massa a partir da composi¢ao da mistura por meio da vazao de
Seus componentes;

Identificar a reducdo de nivel minimo de adi¢do de N2 no reator de DCE a partir do
estudo experimental;

Realizar uma Anélise HAZOP e LOPA para avaliar os riscos potenciais, reavaliando os
limites instalados atualmente a partir do controle de oxigénio;

Estimar um ganho potencial e econémico diante da possibilidade de reducao do nivel

minimo de adicdo de No.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producéo de 1,2-dicloroetano

O 1,2-dicloroetano € um produto liquido incolor a temperatura ambiente, altamente
volatil, com pressao de vapor de 8,5 kPa (a 20°C), e é solivel em agua, com solubilidade de
8.690 mg/L (em 20°C). O processo quimico envolvendo a produgdo de 1,2-dicloroetano (DCE)
é obtido a partir da cloracéo direta do etileno e pela oxicloracéo do etileno na presenca de cloreto
de hidrogénio e oxigénio. O DCE é utilizado para produzir o monémero de cloreto de vinila
(MVC), tornando-se a principal matéria-prima para a fabricacao do policloreto de vinila (PVC).

As principais reagdes envolvidas no processo séo apresentadas nas Equagdes (1) e (2).
Clorag&o direta: C,Hy + Cl, » C,H,CL, Q)

Oxiclorago: CoHy + 2HCL +3 0, > C;H,yCly + Hy0 )

O processo mais difundindo da producéo de 1,2-dicloroetano € a cloracdo direta através
da reacao exotérmica de adicdo do cloro e eteno a baixa temperatura (20 a 70°C), que ocorre
tipicamente em um reator industrial na presenca de cloreto férrico anidro (FeCls). Nas plantas
industriais, a aplicacdo de um reator de coluna de bolhas é mais popular devido as caracteristicas
de transferéncia de calor e massa, facilidade e controle preciso de temperatura e baixo custo de
manutencdo (MORADI et al., 2021).

A Figura 1 mostra a configuracdo do reator industrial ao qual esta acoplado a um
trocador de calor do tipo casco e tubo, sendo a agua de resfriamento o liquido refrigerante que
circula nos tubos do trocador, com a finalidade de remover o calor gerado na rea¢do. Ha uma
conveccao natural em que o calor, transferido para um fluido, aumenta sua temperatura e reduz
sua densidade. Assim, pela diferenca de densidade entre os fluidos na secéo do reator e trocador,
amassa circula de forma continua entre o reator e o resfriador sem a necessidade de uma bomba
mecanica, chamado efeito termosifédo, no qual o fluido aquecido fica sob uma pressdo menor
que o fluido frio, fazendo com que o mais quente suba (no reator) e o mais frio desca
(refrigerador) (ZOHURI, 2020).



Figura 1 — Diagrama do reator.
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Fonte: Adaptado de Orejas (1999)
Com a finalidade de evitar a formacdo de compostos indesejados, que se tornam

impurezas no produto, como o 1,1,2-tricloroetano, as pequenas quantidades de oxigénio
presente no cloro produzido pela eletr6lise podem aumentar a seletividade do DCE e inibir as
reacOes secundarias. Além disso, o controle das condi¢bes de operacdo, como pressdo e
temperatura é crucial para inibir a formacdo de impurezas. Para garantir a conversao completa,
a reacdo se da com cloro em excesso (DIMIAN et al., 2008).

O oxigénio presente no processo, pode provocar a formacdo de mistura explosiva nos
gases de topo dos reatores, com isso, a fim de garantir a operagéo segura do processo e evitar
esta condicdo, se faz a introducdo de nitrogénio para manter os limites de inflamabilidade

controlados e prevenir acidentes durante a producdo do DCE.

3.2 Limites de inflamabilidade

Os limites de inflamabilidade sdo cruciais para prever incéndios, avaliar a probabilidade
de explos6es e projetar sistemas de protecdo (QI et al., 2023). Segundo Coward et al. (1952), o
limite de inflamabilidade é a composicdo limitrofe, representado por dois limites para uma
mistura oxidante-combustivel: de concentragdo minima, conhecida como Limite Inferior de
Inflamabilidade (LII), e a concentragdo maxima de combustivel, conhecida como Limite
Superior de Inflamabilidade (LSI), em uma determinada atmosfera, a uma pressédo e
temperatura especificadas, capaz de conferir inflamabilidade a mistura. Acima do limite

superior e abaixo do limite inferior ndo ocorrera ignigéo.
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Para a conducdo de um processo quimico com seguranca para prevencao de acidentes
de exploséo, incéndios e liberagdo de produtos quimicos pela industria, é essencial garantir que
a concentracdo de gases inflamaveis esteja fora da faixa de inflamabilidade. As trés
propriedades que indicam a operacéo segura do processo sdo pontos de fulgor, limites inferior
e superior de inflamabilidade e temperaturas de autoignicdo (PERRY et al., 1999).

O ponto de fulgor de um liquido é definido como a temperatura mais baixa na qual uma
substancia gera uma quantidade suficiente de vapor para formar uma mistura (vapor/ar)
inflamavel. A temperatura de autoignicao de uma substancia, seja ela liquida, sélida ou gasosa,
é a temperatura minima na qual um material entrard em igni¢do na presenca de oxigénio
suficiente sem uma fonte externa de ignicdo (STAUFFER et al., 2008).

Para haver um incéndio ou uma explosdo, requer a combinacdo de um oxidante, um
combustivel e uma fonte da ignicdo, que estd associado ao triangulo de fogo, mostrado na
Figura 2. Geralmente o agente oxidante sera o oxigénio. O combustivel pode ser quase qualquer
material incompativel ou gas inflamavel; materiais compativeis também podem atuar como
combustiveis na presenca de calor extremo (fortes fontes de ignicdo). As fontes de ignicdo
podem ser faiscas mecanicas ou eletrostaticas, chamas, impactos, calor por efeitos cinéticos,

friccdo, reagdes quimicas, e assim por diante (CORONADO et al., 2012).

Figura 2 — Triangulo de fogo.

)

a.. Sempre presente

Substancia
Combustivel

Deve ser
controlado

Eliminado por
cobertura

Fonte: autora, 2024.
Em geral, os valores medidos dos limites de explosédo podem ser afetados por fatores

como condigdo de temperatura e pressdo, composi¢do do gas e a adicdo de um terceiro gas

como diluente (nitrogénio ou dioxido de carbono). Além disso, é estabelecido um limite de
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concentracdo minima de oxigénio em uma mistura de gas combustivel e ar com gases inertes,
que podem propagar chama (HUANG et al., 2019).

A propagacdo ascendente da chama em recipientes cilindricos, fechados em sua
extremidade a temperaturas e pressées normais foram determinados por Coward et al. (1952).
A Tabela 1 fornece os limites de inflamabilidade, temperatura de autoigni¢do e pontos de fulgor

do 1,2-dicloroetano no ar a pressdo atmosférica.

Tabela 1 — Propriedades de inflamabilidade e combustéo do 1,2-dicloroetano.

- - Temperatura Ponto de Ponto de
Flam. limite  Flam. limite
Composto o . de fulgor, copo  fulgor, copo
L inferior superior o
quimico Yov/ Yov/ autoignicao fechado aberto
Yoviv ov/v oC oC oC
1,2-
dicloroetano 6,2 15,9 413 13 18
(DCE)

Fonte: adaptado de PERRY et al., 1999.
Em geral, os dados de limite de inflamabilidade obtidos a partir de uma temperatura e

pressdo de operacdo do sistema combustivel-oxidante-inerte podem ser avaliados por meio de
um grafico triangular, conhecido como gréafico ternario, como representado na Figura 3. Cada
veértice do triangulo representa 100% de combustivel, oxigénio ou nitrogénio. As marcas nas
escalas mostram a direcdo na qual a escala se move ao longo do diagrama. O ponto A representa
a composicdo da mistura, a zona delimitada pela linha tracejada representa todas as misturas
inflamaveis. Como o ponto A esté fora da zona de inflamabilidade, representa que a mistura

desta composicao ndo € inflaméavel.
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Figura 3 — Diagrama experimental de inflamabilidade para o metano.

0,

100

Limite superior em
oxigénio puro

Zona de inflamabilidade ———
o 80,/

Limite inferior em
oxigénio puro

Fonte: adaptado de Mashuga et al. (1999)
Para a utilizacdo do diagrama, considera-se as concentracdes de inertes, combustivel e

oxidante, identificando as zonas de risco, onde a mistura oxidante-combustivel esta dentro dos
limites de inflamabilidade, e por fim, implementando medidas de seguranga e gerenciamento

de riscos.

3.3 Avaliacéo de Riscos

A analise de risco consiste em uma série de técnicas utilizadas para avaliar o nivel de
ocorréncias perigosas a partir da probabilidade e das consequéncias dos incidentes quanto as

implicacdes dos perigos, podendo ser qualitativas ou quantitativas.
3.3.1 HAZOP

A identificacdo de perigos e problemas de operabilidade em uma instalagcéo de processo
é fundamental para avaliar a mitigac&o de riscos que podem causar perdas humanas, ambientais
e econdmicas, como perdas na producido (DUNJO et al., 2010). O método de estudo HAZOP,
origina-se do inglés Hazard and Operability Study, foi desenvolvido pela ICI na década de 1960
e tornou-se uma técnica de muitos projetos de engenharia novos, operacional e em modificaces
existentes utilizados na industria petroquimica. A técnica permite identificar perigos de
seguranca, saude e meio ambiente (SSMA), as causas responsaveis por tais desvios e a

respectivas consequéncias, a partir de um exame critico, formal e sistematico do processo, no
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qual segue-se os Diagramas de Fluxo de Processo (PFD) e os Diagramas de Tubulacdo e
Instrumentacéo (P&IDs) (CRAWLEY et al., 2015; DUNJO et al., 2010).

Para realizar a analise HAZOP, é necessario a presenca de uma equipe composta por
operadores de campo, engenheiros de processo, de instrumentacdo, de equipamentos,
manutencdo e de seguranca. As principais etapas para implementacao da analise HAZOP sé&o
(WANG et al., 2022):

1. Divisdo em varias unidades/nés de processo, que pode ser uma se¢do de linha,
equipamentos;

2. Aplicagéo de palavras-guias com o intuito de identificar qualquer falha ou desvio
de processo que possa causar problemas operacionais ou de seguranca;

3. Analise das consequéncias e medidas de protecdo, como avaliacao da frequéncia,
gravidade e desvios dos riscos para minimizar os seus efeitos.

A Tabela 2 d& exemplos de palavras-guias e parametros que podem ser utilizados em
analises de operagdo por inddstrias quimicas no mercado mundial. A demonstracdo de estudo
HAZOP esta apresentada no Tabela 3.

Tabela 2 — Palavras-guias e pardmetros definidos na aplicacdo da metodologia HAZOP.

Parametro Palavras-guias
Fluxo Nenhum; mais de; menos de; reverso; para
outro lugar
Temperatura Mais alta; mais baixa
Pressao Mais alta; mais baixa; reversa
Nivel Mais alto; mais baixo; nenhum
Mistura Menos; mais; nenhum
Reacéo Maior (taxa de); menor (taxa de); nenhum;

reverso; além da; parte da
Fase Outra; reverso

Composicgéo Parte da; além da

Fonte: adaptado de Crawley et al (2015).



Tabela 3 — Estudo HAZOP.

12

N6 1: Reservatorio para operacdo de partida da valvula de estrangulamento

Status: Valvula de Seguranca de Subsuperficie (SSV) fechada, Valvula Mestre fechada, Afogador fechado,

Valvula de Corte de Seguranca aberta, valvula de sequéncia de operagdo da bomba de metanol aberta

Documento de referéncia: P&ID 1

Participantes: AB, CD, EF, GH, 1J, KL, MN

. Palavra- . . Sistemas de 5 Acéo
N°  Pardmetro . Desvio Causa Efeito 3 Acéo .
guia protecdo ativada
Verifique se
a queda de
pressdo na
tubulacéo
submarina ao
dosar outros
pogos é CD
A queda de menor que a
3 ORVna .
pressdo em pressdo de
bomba de )
M1 2” 15CS . ajuste da
. metanol esta )
é muito alta ) valvula
) configurado
SSSV devido a SSSV ] menos 180
B . B para evitar sob
néo necessidade nédo bar.
. . . presséo do o
1 Pressdo Baixo pode de injetar pode Verifique se
metanol.
ser metanol em ser a bomba de
] Bomba,
aberto pocos online  aberto . metanol tem
tubulagéo e ]
e A capacidade
MI12” 15CS
capacidade adequada
(esta bomba
da bomba é ) para dosar
estd em terra)
inadequada outros pogos D

e pressurizar
a cabeca do
poco e a
secdo de
fundo do
poco da

tubulacéo

Fonte: adaptado de Crawley et al (2015).
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3.3.2 LOPA

Segundo CCPS (2001), as varias camadas de protecdo existentes sdo para reduzir a
frequéncia de consequéncias indesejaveis, como 0 design do processo, 0 sistema basico de
controle de processos, sistemas instrumentados de seguranca, dispositivos passivos (diques e
muros anti-explosao), dispositivos ativos (como valvulas de alivio).

O método da Anélise de Camadas de Protecdo ou LOPA (Layers of Protection Analysis,
consiste na técnica semiquantitativa, que busca avaliar cenarios de acidentes e a gravidade da
consequéncia que levam a um evento perigoso e a probabilidade de que as salvaguardas falhem.
O estudo é amplamente utilizado em plantas de indUstria de processos quimicos para a
classificacdo da frequéncia de eventos, avaliando o efeito das camadas de protecdo
(SUMMERS, 2011). O método LOPA é usado para examinar cenarios, muitas vezes gerados
por outras ferramentas de analise de riscos de processo, como 0 HAZOP.

A avaliacdo de riscos em termos de probabilidade e classificacdo de frequéncia do
cenario é analisada a partir da matriz de aceitabilidade, como mostra o Quadro 1.

A metodologia LOPA baseia-se na execucdo das seguintes etapas (IDDIR, 2023):
Identificar IPL (Camadas de Protecéo Independentes);

Julgar a adequac&o entre o IPL e o nivel de risco avaliado;

Definir sobre a necessidade de implementacdo de barreiras adicionais;

A w0 np e

Definir requisitos sobre a probabilidade de falha das barreiras se as barreiras existentes
forem insuficientes para atingir um risco aceitavel,
5. Avaliar a frequéncia do cenario integrando toda a IPL.

As camadas de protecdo consideradas para avaliagdo LOPA, que evitam a ocorréncia de
um cenario de acidente, sdo de diversos tipos, conforme ilustrado na Figura 4. A complexidade
do processo e da gravidade potencial de um problema podem demandar uma ou mais camadas
de protecdo. E importante destacar que, em um determinado cenario, a execuco adequada de
apenas uma camada é suficiente para que a consequéncia seja evitada. Entretanto, como
nenhuma camada € absolutamente eficaz, € necessario garantir camadas de protecdo suficientes

para que o risco de acidentes se mantenha dentro de limites toleraveis (CCPS, 2001).
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Quadro 1 — Matriz de analise de risco

Como resultado de Probabilidade (/ano)
1 2 3 4 5
. Né&o Aconte Aconte Tem
i . | Pausa | Influénci .
Vitimas ) Influénci acontece | ceuna | Acontece | ceuna | ocorrido
Propriedad no as de o i
de as aos . 3 na indastri | unopais | empres | dentro da
e de perda servi¢ | reputagd | = N
pessoal arredores indistria | a10® | 102~103 | al10?! | estagdol
0 0
104~10° | ~10* ~10? ~10?
Danos/ex

posi¢do Nenhum
Nenhum Nenhum
com dano ou ) )
o o impacto | Meno | impacto
primeiro | econdmico
ou sde3 ou

S perda . .
) impacto | horas | impacto
socorros | abaixo de
. leve leve
sem R$ 70 mil
efeitos
Perdas Meno
Graveme .
econdmica | Impacto sde Impacto
nte
] sde R$ 7- menor 12 menor
ferido . )
70 milhdes dias
Primeiro Perda
S econdmica Meno

socorros | direta de Influénei | sde3 | Impacto

com R$700 mil a local sema sério
afastame aR$2 nas
nto milhdes
Perda
econémica
) Tremend | Meno o
direta de Influénci
1-3 a sdel
R$ 2 o a
mortes o influénci | sema )
milhdes a nacional
a na
R$ 7
milhdes
. Perda .
Mais de . Mais o
direta Influénci
3 . Grande de
econdmica | . o a
pessoas ) influénci | uma | .
de mais do internaci
morrera a sema
que R$7 onal
m s na
milhdes

Fonte: Adaptado de Qu (2020)
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A matriz classifica a severidade do evento de 1 a 5, sendo: 1 — insignificante; 2— menor;
3 —critico; 4 — severo e 5 — catastrofico.

Figura 4 — Camadas de Prote¢do contra um possivel acidente.

Resposta de Emergéncia da Comunidade

RespostaldeizmergenciaidaElantas

Protecac kisicalEosEliberacacbigues),
Protecao Fisica (Dispositivos de Alivio)
Funcoes Instrumentadas de Seguranca

Alarmes Criticos e Intervencao Humana

Sistema de Controle Basico do Processo

Projeto do Processo

Fonte: Alves, 2007.

As oito diferentes tipos de camadas de protecdo diz respeito a garantir a seguranga do
processo, ao sistema de controle do processo, que abrange medidores de vazdo, presséo,
concentragcdo, entre outros parametros, que monitoram continuamente as condicdes
operacionais. Além disso, o acionamento de alarmes, projetados para alertar os operadores e a
equipe de controle em caso de falha ou desvio, que por sua vez, permite uma detec¢do dos
problemas e possibilita uma resposta rapida para mitigar riscos.

Ademais, as funcdes instrumentadas de seguranca de forma a efetuar agdo corretiva
diante de alguma anormalidade no sistema. Essas fungdes podem envolver o desligamento de
equipamentos para evitar acidentes. A protecédo fisica, que inclui medidas como sistemas de
alivio de pressao, vasos, flare, entre outros, que séo projetadas para gerenciar efeitos de pressées
excessivas, prevenindo danos aos equipamentos e ao ambiente.

As barreiras fisicas de contengdo sdo estruturas como diques projetados para conter
vazamentos ou derramamentos de produtos quimicos, prevenindo a contaminacao do solo e da
agua, que pode causar danos ao meio ambiente. Por fim, o plano de emergéncia, que inclui
procedimentos para a evacuacdo da area em caso de emergéncia, e a emergéncia da
comunidade, com a atuagdo do Corpo de Bombeiros, Defesa Civil e hospitais, para eventos de
risco que possam afetar a comunidade ao redor da instalagdo industrial (FROSSARD, 2013).

A relacéo entre o evento inicial, a camada de protecdo independente e a frequéncia das
consequéncias sdo mostradas na Figura 5.
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Figura 5 — Relacdo entre eventos iniciais, camadas de protecdo independentes e frequéncia de consequéncias.

IPL1 IPL2 IPL3
Ocorre a
consequéncia
= _ —_—
sucesso
Resultado Seguro
Evento Iniciador sucesso Resultado Toleravel
mas indesejado
~ 8UCessO  Resultado Toleravel
falha mas indesejado
falha
| Conseqiéncias
falha excedem o critério

—_—y— A espessura da seta repnl'eserjlla
Freqiéncia a freqliéncia da conseqiiéncia
quando as IPL's falham.

Fonte: Adaptado de Qu, 2020.

3.4 Controles do processo e dos sistemas de intertravamento
3.4.1 Controle em cascata

Em uma planta industrial, o sistema de controle é o conjunto de malhas de controle
necessarias para prever o desempenho do sistema, a fim de atingir as especificacfes de
desempenho exigidas (DIMIAN et al., 2014; BOLTON, 2004).

O controle em cascata ¢ onde a saida de um controlador mestre € usada para ajustar
automaticamente o valor desejado de um controlador escravo. Este controle € implementado
quando a resposta de uma malha de controle simples é insatisfatoria, principalmente, em
processos de grande inércia e/ou quando o processo apresenta perturbacdes continuas em torno
da variavel manipulada. O sistema consiste em dois conjuntos de malhas de controle:
primario/externo/mestre e secundario/interno/escravo (VALE, 2014; BASU, 2023). A Figura 6
representa o controlador primario (mestre) e o controlador secundario (escravo) que fornece o

ajuste, gerando um sinal de controle para o processo controlado.
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Figura 6 — Controle em cascata.

1° controlador 2 controlador Processo

—H{S\Fﬁ *f’j;v:_'}\.q ™
\:-_ > 4 ; T,y |. J

Ciclo de feedback iﬁterno

Ciclo de feedback externo
Fonte: Adaptado de Bolton, 2021.

O controlador primério é responsavel por atingir o objetivo do controle e o secundario
deve compensar a perturbacdo da carga o mais rapido possivel, utilizando o controlador
processo com um alto ganho para acdo rapida e suficiente. Assim, o controlador secundario é
ajustado primeiro, e o controlador primario é ajustado com um loop interno de trabalho
(VASICKANINOVA et al., 2020).

3.4.2 Sistemas de intertravamento

Os sistemas de intertravamento, também conhecido como interlock, sdo utilizados para
garantir que certas condicGes de seguranca ou operacionais sejam atendidas, prevenindo
operacdes incorretas e perigosas, antes que determinadas acfes possam ocorrer em um sistema.

Consiste nos dispositivos de medicéo, solucionadores de Idgica e elementos de controle
finais que reconhecem o perigo e iniciam uma resposta apropriada. Por exemplo, em uma
industria quimica, um intertravamento pode evitar possiveis explosdes ao detectar um aumento
de pressdo em um reator, atuando no acionamento imediato da valvula de alivio PRV (PERRY
etal., 1999).
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4. METODOLOGIA

Para este trabalho, a metodologia empregada dividiu-se em trés etapas principais. A
principio, simulou-se o processo utilizando o software Aspen Plus visando o balango de massa
e identificar a composicao dos gases de acordo com os dados reais da producdo industrial.
Posteriormente, foi avaliado o limite de inflamabilidade a partir do gréfico ternario e por fim,
realizou-se a avaliagdo do potencial ganho econd6mico, com o objetivo de reduzir custos na

industria. A Figura 7 detalha as etapas na ordem da metodologia.

Figura 7 - Etapas sequenciais da metodologia

Levantamento da
composi¢io da corrente de
cloro e eteno

Simulagio do reator de
processo quimico

Avaliacao das condigoes de
explosividade

Auditoria de analise
HAZOP/LOPA

Avaliacio do ganho potencialJ

econdmico

Fonte: autora, 2024.

4.1 Levantamento da composicédo da corrente de cloro e eteno utilizada nos reatores de

cloracédo direta

A producéo de 1,2-dicloroetano (DCE) a partir da cloracdo direta consiste na alimentacao
de cloro e eteno, no qual a composi¢do da mistura é estabelecida por meio das vazfes de seus
componentes. No reator, ha controladores de fluxo continuo de massa de Cl, e C2H4 feita por
malhas de controle, que garantem estar dentro dos limites especificados.

Desse modo, visando identificar a vazdo adequada de oxigénio e nitrogénio a fim de manter
uma atmosfera inerte e dentro do limite de inflamabilidade, foi feito um levantamento da
composi¢do da corrente de cloro e eteno baseado nos resultados da anélise laboratorial da
amostra fornecidos pela indistria. A Tabela 4 mostra 0s componentes presentes em

porcentagem massica para cada corrente de alimentacao.



19

Tabela 4 — Composicéo das correntes de alimentacdo do reator de 1,2-dicloroetano.

Corrente de eteno Corrente de cloro
Componente % massa Componente % massa
C2Hq 99,9834 Cl; 99,7200
CHy 0,0005 02 0,1300
C2He 0,0161 CO2 0,1200
N2 0,00002 N2 0,0300

Fonte: autora, 2024
4.2 Simulacéo do reator de processo quimico

O sistema reativo em anélise (Figura 8) opera em regime continuo onde eteno é clorado
diretamente para a producdo de DCE. Os artigos que estudam reatores de cloracdo direta para
a producdo de DCE, como apontado por Orejas (2001), mostram um reator acoplado a um
trocador de calor montado na vertical, no qual a massa circula continuamente pelo efeito
termosifdo. O processo € controlado a partir de controladores de fluxos, niveis, pressao e

temperatura.

Figura 8 — Esquema do reator de 1,2-dicloroetano.

DCE + INERTES

S R

g

DCE

AGUADE
RESFRIAMENTO

AGUADE
RESFRIAMENTO

ETENO

CLORO

Fonte: autora, 2024.
Para a configuracdo do reator industrial sob condi¢cdes de operacdo, foi adotada a

abordagem de modelagem utilizando o software Aspen Plus, com o intuito de replicar a
operacgéo de um reator em uma planta industrial, considerando todas as condi¢des operacionais
reais, proporcionando uma andlise precisa e robusta. Os componentes utilizados no modelo do

sistema reacional séo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Componentes do sistema reacional.

Identificagéo Componente Formula
CoH4 Etileno CoHa
CoHe Etano C2He
CsHs Propileno CsHe-2

Cl2 Cloro Cly
02 Oxigénio 02
HCI Cloreto de hidrogénio HCI
H2 Hidrogénio Hz
N2 Nitrogénio N2
Leves Cloreto de etila C2HsCI
DCE 1,2-dicloroetano C2H4Clp-2
C2H3Cl3 1,1,2-tricloroetano C2H3Cl3
Pesados 1,1,2,2-tetracloroetano C2H2Cls-D2
H20 Agua H20
C2Cly Tetracloroetileno C2oCly4

Fonte: SINOPEC Qilu Petrochemical Company, 2002,

4.2.1 Construcdo do modelo termodinamico

A modelagem do processo quimico foi construida com base no relatério de SINOPEC
Qilu Petrochemical Company (2002), uma industria petroquimica localizada na China, que
documenta os modelos Aspen Plus para producdo de mondmero de cloreto de vinila (MVC) a
base de etileno e cloro.

Para as misturas e condicdes de cloracdo direta, 0 modelo termodindmico usado € o
NRTL-RK. De acordo com a AspenTech, este modelo utiliza o NRTL para descrever o
comportamento de solugdes liquidas ndo ideais, o Redlich-Kwong para descrever o
comportamento de fases gasosas, 0 Rackett para volume molar liquido e a Lei de Henry para
componentes supercriticos.

O reator de cloracdo direta foi descrito usando um modelo RSTOIC com as reagdes e
conversdes de acordo com as condic¢des operacionais da planta industrial. Estas condigdes estdo
presentes na Tabela 6. A taxa de reacdo é controlada por transferéncia de massa, com absorgédo
de etileno como fator limitante.

A Tabela 6 mostra a Equacéo (1) e as reacdes que podem produzir subprodutos que ndo
sdo desejados da reagdo, mas que ocorrem de forma simulténea a reagdo principal no processo

quimico.
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Tabela 6 — Parametros de conversdo da reacao.

Estequiometria Converséo Fracionaria Componente chave
CzH4 + Cl2> DCE 0,9957 Clz
CoHs +4 Clo > C.Cls + 4 HCI 0,0002 Clz
DCE + Cl2 > C2HsCls + HCI 0,0010 Clz
2 CoH4 + 2 Cly & Leves + CoH3Cls 0,0004 Cl,

Fonte: adaptado de SINOPEC Qilu Petrochemical Company (2002)
4.2.2 Simulacéo do processo

Para o desenvolvimento da simulacdo da producdo de 1,2-dicloroetano a partir da
cloracdo direta, foi utilizado o software Aspen Plus versdo 12.1 de forma detalhada. Na
metodologia, foram empregues as condi¢Ges de operacdo e os fenémenos fisico-quimicos
envolvidos, refletindo a realidade do comportamento do sistema estudado. A Figura 9 ilustra o

diagrama de processo de producdo em estudo.

Figura 9 — Fluxograma de simulagdo no Aspen Plus para a producédo de 1,2-dicloroetano.

b
& M1
*
DCE-TR13
[OoE-rza |
DCE-R24

Fonte: autor, 2024.
Na sec¢éo de adicdo do cloro e eteno, ocorre a mistura dos fluidos (M1) antes de entrar

no reator. A cloracdo direta do etileno € uma reacdo exotérmica, modelada pelo reator R24
(modelo RSTOIC). O DCE é resfriado pelo trocador de calor que estd imputado no modelo do
reator. Apés a reacdo, o produto resultante passa por um processo de flasheamento antes de
entrar no trocador de calor, conhecido como o topo do reator (FLASH). O flasheamento ocorre
quando a mistura liquida, sob alta presséo, é rapidamente liberada para uma pressdo mais baixa.
Esse processo provoca a vaporizacdo parcial do liquido, separando-o em duas fases distintas:
vapor, que contém componentes mais volateis da mistura, e a fase liquida, que consiste nos
componentes menos volateis. No topo do reator, uma corrente de nitrogénio é alimentada para

manter uma atmosfera inerte e fora do limite de explosividade.
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A fase vapor que contém DCE e inertes sdo condensados (TR16). Os vapores de DCE
condensados retornam para o reator pela corrente DCE-R24 e 0s gases ndo condensados deixam
o condensador pela linha VENT-CON. O produto principal divide-se em duas correntes (B4),
uma parte retorna para o reator devido ao efeito termosifdo, mantendo a circulacdo continua
(DCE-TR13), j& a outra parte (PURIF) é necessario passar pelo processo de purificacdo para
eliminacdo de algumas impurezas adquiridas na reacdo e satisfazer a especificacdo final. As

Tabelas 7-10 mostram os detalhes da construcdo do reator e flash na simulacgéo.

Tabela 7 — Dados das correntes de alimentacéo do reator.

Correntes de alimentacédo Temperatura e pressao
Cloro (Cly) 5 kgfslcori2 g
Eteno (CzHa) 7,5 igf(/)c(::mz g
Nitrogénio (N2) 75 iSf(/)gmz g

Fonte: autora, 2024.

Tabela 8 — Detalhes do reator de cloracdo direta.

Parametro Valor
Cadigo R24
Tipo RStoic
Temperatura 52,5°C
Pressao 2,45 kgficmz g
Utilidades Cooling Water

Fonte: autora, 2024.

Tabela 9 — Detalhes do vaso flash apds o reator.

Parametro Valor
Caodigo FLASH
Tipo Flash2
Presséo 1,7 kgf/cm2 g
Carga Térmica 0 calls

Fonte: autora, 2024.

Tabela 10 — Detalhes do vaso flash ap6s o trocador de calor

Parametro Valor
Caodigo FLASH-V
Tipo Flash2
Temperatura -25°C
Presséo 1,7 kgficm? g

Fonte: autora, 2024.
O objetivo da simulacdo consistiu em avaliar as condicGes de explosividade baseando-

se na composicao das correntes como parametro de determinacao.
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4.3 Avaliacéo das condicdes de explosividade

Em um sistema combustivel-oxidante-inerte, cada substancia contribui para a
inflamabilidade se for adicionado oxidante suficiente, pois 0s reagentes absorvem energia
durante a ignicdo. A prevencédo de explosdo por inertizagdo oferece diversas vantagens sobre
as técnicas de protecao contra explosdo, ndo havendo incéndios ou interrupcBes na operagédo
(PERRY et al., 1999).

O aumento do teor de oxigénio tem uma influéncia reduzida no limite inferior de
inflamabilidade (LII), mas, por outro lado, apresenta um efeito no limite superior de
inflamabilidade (LSI). Esses limites sdo obtidos experimentalmente por determinagdo das
composicdes limitantes da mistura entre inflamaveis e ndo inflamaveis (COWARD et al.,
1952).

Os testes dos limites de inflamabilidade para gases e vapores no ar e no oxigénio de
diversos combustiveis foi publicado na literatura cientifica por Coward et al. (1952). Os dados
individuais de cada combustivel presente no reator foram baseados nesses estudos, como

mostra a Tabela 11.

Tabela 11 - Limites de inflamabilidade dos gases no ar e no oxigénio presentes no reator.

Limites de Inflamabilidade

Compostos No Oz No Ar

% LII % LSI % LII % LSI
DCE 5,7 68,5 6,2 16
Etileno 3 80 3,1 32
Hidrogénio 4 94 4 75
Metano 51 61 5,3 14
Etano 3 66 3 12,5
Propileno 2,1 53 2,4 10,3
Cloreto de etila 4 67 3,8 15,4

Fonte: Coward et al., 1952.

4.3.1 Avaliacao das condicdes de explosividade no topo dos reatores e a jusante do vent-

condenser

Durante a producgdo do 1,2-DCE é formada uma massa gasosa no topo do reator em
razdo da vaporizacao flash, fenébmeno que ocorre devido a redugdo de pressao pela passagem
entre o reator e o trocador de calor. Além disso, 0 oxigénio presente na corrente de cloro pode
provocar a formacdo de mistura explosiva nesses gases. Portanto, ao avaliar os perigos

resultantes das misturas inflamaveis, esses pontos nao devem ser negligenciados.
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Desta forma, ha misturas diferentes no topo do reator e a jusante do vent-condenser,
pois apos o condensador, hd uma perda de massa do fluxo gasoso, ficando uma maior
quantidade de oxigénio, inertes e outros gases ndao condensados. A fim de avaliar as condicdes
de explosividade nesses dois pontos, foram identificadas a composi¢cdo da mistura, o total de
combustivel nessas condigdes e os limites inferiores e superiores de inflamabilidade em uma
tipica industria, utilizando como temperatura e pressao de liquefacdo 1,7 kgf/cmz2 e -25°C

Adicionalmente, foi avaliado os pontos do processo variando a carga de inertizacdo e de
operacdo do sistema. Esta analise buscou verificar a possibilidade de reducdo do consumo de
nitrogénio, mantendo a concentracdo de oxigénio limitada e um ambiente seguro, sem incéndios
e explosdes, mitigando a formagdo de misturas inflamaveis. Essa avaliacdo foi realizada a partir
do diagrama de inflamabilidade, localizando o limite minimo de adi¢do de nitrogénio a partir

da carga operacional.
4.3.2 Limite de inflamabilidade de misturas combustiveis

Os limites inferior e superior de inflamabilidade de gases e vapores combustiveis, no ar
e no oxigénio em temperaturas e pressdes normais, sdo obtidos experimentalmente a partir da
determinacdo das composicdes ao serem submetidas a uma fonte de ignicdo, analisando a
propagacao da chama. Segundo Bureau Of Mines, esses métodos sdo avaliados de acordo com
0 critério visual, 0 aumento de pressao e a temperatura de autoignicdo, resultando nos limites,
segundo a Tabela 11.

Os produtos inflamaveis, em sua maioria, consistem numa mistura de componentes
inflamaveis, havendo a auséncia dos dados experimentais de inflamabilidade. Nesse contexto,
para determinar estes limites cruciais para a seguranca, sdo adotadas metodologias especificas
baseadas no conhecimento dos limites dos componentes puros. A regra de Le Chatelier, uma
equacdo fundamentada em um modelo semi-empirico, é amplamente utilizada para prever o
limite inflamavel de misturas de ar-combustivel. Esta abordagem depende do conhecimento
detalhado das propriedades do combustivel, bem como da fragdo volumétrica em uma mistura
de proporcdes estequiométricas, assim como demonstram Mashuga et al. (1999).

Desta forma, os limites inflamaveis das misturas dos componentes foram calculados
utilizando a lei de Le Chatelier, que prevé com precisdo o LIl e LSI para uma ampla variedade

de misturas combustiveis, conforme as Equacdes (3) e (4):

1

n Vi (3)
i=1 LI,

LIl =
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1

n Vi (4)
i=1TST;

LSy =

em que y; é a fracdo molar do componente i em uma base combustivel, LII; é o limite inferior
de inflamabilidade para o componente i (em % de volume), LSI;é o limite superior de
inflamabilidade para o componente i (em % de volume) e n € o nimero de espécies
combustiveis (MASHUGA et al., 1999).

O uso adequado da regra de Le Chatelier demanda dados de limites de inflamabilidade
a mesma temperatura e pressdo. Um outro parametro utilizado juntamente com os limites de
inflamabilidade foi a concentracéo limite de oxigénio (LOC), fundamental para a seguranca e
na area de protecdo primaria contra explosdo. Assim, abaixo da LOC a reacdo ndo gera oxigénio
suficiente a partir da inertizacdo da area a ser protegida. O LOC depende do material
combustivel e do tipo de gas inerte usado; salienta-se que uma mistura pode tornar-se
inflamavel caso seja adicionado um volume suficiente de oxidante (PERRY et al., 1999). A
determinacdo do LOC ocorreram em trés etapas individuais.

A principio, fez-se uma estimativa utilizando a estequiometria da acdo de combustdo
para hidrocarbonetos a partir de uma correlagéo generalizada, como apresenta a Equacéo (5)
(ALAIMO, 2001).

(h—a) o
CCHhOOCldNnSS+ c+n+s+ 4 _E 2
()
(d—a) (h—a)
- ¢cCO, + aHCl+nNO, + sSO, + > Cl, +TH20
onde o numero estequiométrico de mols de oxigénio necessarios por mol de gas combustivel é:
h—a) o
05=c+n+s+( 2 )_E (6)

O coeficiente a é determinado a partir do nimero de atomos de cloro em relacdo ao
namero de 4&tomos de hidrogénio (a = f(d, h)). Se (h < d) e nenhum H,0 é formado, entdo
(a = h). Caso (h = d) e nenhum Cl, é formado, ou apenas HCl e nem Cl, e H,0 sejam
formados, (a = d).

A segunda etapa se baseou no método de Subramanian e Cangelosi (1989), que envolve
o célculo a partir de um incremento atribuido ao valor numérico, para determinar o nitrogénio
total necessario por mol de gas de combustivel por meio de grupos listados no Quadro 2. Desta
forma, foram realizados os célculos envolvendo o nimero total de moles de nitrogénio
necessarios para reduzir os moles estequiometricos de oxigénio ao LOC, consoante a Equacao

(7).
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Quadro 2 — Valores de contribuicdo de determinados grupos por Subramanian e Cangelosi (1989).

Grupo Incremento

CH>- 11,1453

CHs- 13,1169

CHs 13,67

CH- 6,31407

6,1377 (por grupo de cloreto) -19,181
Cl- (ndmero de atomos de cloro/moles
estequiométricos de O,)%°715

CH2= 13

Fonte: Alaimo, 2001.
0,0715

Ny = Z(niGi) — 19,181 (%) (7)
em que n é o nimero de determinado grupo e G é o incremento do grupo
Por fim, o LOC foi calculado com a Equacéo (8), da mesma forma que o nitrogénio (9),
para estabelecer o limite de inflamabilidade na anélise do diagrama ternario combustivel-
oxidante-inerte. Esse ponto critico, conhecido como o ponto G, indica que, caso a concentragdo

de oxigénio ultrapasse esse limite, a mistura estara na regido de explosividade.

0 _ 1000, @)
mix% = 1 4 0, + Np

N _ 100 Ny o)
mix% = 1 4 0, + Np

A avaliacao das condicdes de explosividade consiste em analisar 0s pontos de presenca

de gases no topo do reator, no qual pode provocar uma mistura explosiva,
4.3.3 Construcao do diagrama de inflamabilidade

O diagrama de inflamabilidade é importante para determinar se uma mistura inflaméavel
existe e para fornecer concentracdes alvo para procedimentos de inertizacdo e purga
(MASHUGA et al., 1999). No que diz respeito ao processo quimico construido através da
simulacdo, com base nos parametros da composi¢édo de alimentacédo de cloro e eteno no reator,
foram utilizados para a analise os parametros dos limites inferior e superior de inflamabilidade,
concentracdo de oxigénio, obtidos a partir do estudo de Coward (1952).

Para a construcdo do grafico, foi necessaria a execucdo de algumas etapas, a fim de

mostrar o controle de misturas inflamaveis. A primeira etapa foi baseada na composicéao
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experimental, determinadas pela simulagdo do sistema no Aspen Plus, nas linhas TOPO-R e
VENT-CON para topo do reator e a jusante do vent-condenser, respectivamente. Assim foi
identificado o ponto de composicdo da mistura gasosa em concentracdes de oxigénio, material
inerte e combustiveis (em % volumétrica).

A seguinte fase consiste em determinar o ponto do limite inferior de inflamabilidade da
mistura combustivel na atmosfera de oxigénio, calculada a partir da Equacédo (3). A terceira
etapa revela o limite inferior de inflamabilidade no ar, determinado através da lei de Le
Chatelier, da mistura combustivel-oxidante-inerte, também alcancada com a Equacéo (3). Este
€ 0 ponto de interseccdo da air line que representa todas as combinagfes possiveis de
combustivel-ar. Estende-se do ponto onde o combustivel é 0%, o oxigénio é 21% e o nitrogénio
é 79%, até o ponto em que o combustivel € 100%, oxigénio é 0%, bem como o nitrogénio.

A proxima etapa € a identificacdo do LOC, estimado lendo a concentracdo de oxigénio.
No gréfico, a concentragdo limite de oxigénio é determinada a partir da linha tangente a curva
limite da faixa de exploséo, que é paralela ao eixo inerte. O ponto G é calculado com as
Equacdes (8) e (9). Em seguida, o limite superior de inflamabilidade no ar é obtido com a
Equacdo (4), que se assemelha com a terceira etapa.

Similarmente a segunda fase, a Ultima etapa do processo de construcdo do gréfico foi
aplicada para encontrar a concentracdo maxima de combustivel em uma mistura com oxigénio,
utilizando a Equacé&o (4) para calcular o limite superior em oxigénio puro. Com a finalidade de
averiguar a zona de inflamabilidade e 0 comportamento da mistura gasosa ao diminuir a vazdo
de gas inerte no sistema, objetivando a reducédo do limite minimo de adicdo de nitrogénio, foi
plotado o gréfico ternario.

O esquema simplificado da estratégia de calculo e construcdo do diagrama implementado

neste trabalho é apresentado no Quadro 3, demostrando a analise desenvolvida.

Quadro 3 — Etapas de construcéo do diagrama ternario de inflamabilidade.

Etapa 1: Ponto  de | Para tracar o ponto da composicao:

composicao da mistura o .
POSIC oxigénio = %vol de 0, na mistura

inertes = %vol de inertes (N,, CO, e Cl,) na mistura

combustivel = 100 — oxigénio — inertes

Etapa 2: Ponto do limite | Para tracar o ponto de inflamabilidade inferior em Og:

inferior em oxigénio puro
g P oxigénio = 100 — LII,,

X(0y)

inertes =0




28

combustivel = 100 — oxigénio — inertes

Etapa 3: Ponto do limite | Para tracar o ponto de inflamabilidade inferior no ar:
inferior de inflamabilidade
o ar oxigénio = (100 - LIIml-x(ar)) 0,21

inertes = (100 - LIIml-x(ar)) 0,79

combustivel = 100 — oxigénio — inertes

Etapa 4: Ponto  de | Paratragar o ponto G:

concentragcdo limite de oA

o oxigénio = Opaxo,
oxigénio (ponto G) ,
inertes = Npaxo,

combustivel = 100 — oxigénio — inertes

Etapa 5: Ponto do limite | Para tracar o ponto de inflamabilidade superior no ar:
superior de inflamabilidade
. oxigénio = (100 — LSl ) - 0,21

inertes = (100 — LSy, ) - 0,79

combustivel = 100 — oxigénio — inertes

Etapa 6: Ponto do limite | Para tracar o ponto de inflamabilidade superior em Oa:

superior em oxigénio puro C o
P g P oxigénio = 100 — LSImix(Oz)

inertes =0

combustivel = 100 — oxigénio — inertes

em todas as etapas, para a normalizagdo do ponto, y = combustivel e x = 0,5 - combustivel + inertes
Fonte: autora, 2024.

4.4 Auditoria da analise HAZOP/LOPA

Para realizar uma auditoria de analise de risco do desenvolvimento do processo a partir
da visdo geral de operacédo, procedimentos seguidos e a seguranga empregada, foi feita uma
abordagem em camadas, no qual avaliou-se as informacdes de projeto, 0s riscos presentes no
processo, suas possiveis causas e consequéncias para um desenvolvimento de atmosfera
explosiva mediante a concentracéo de oxigénio no topo do reator.

A fim de gerenciar o cenario de risco de processo durante 0 modo de operagdo, foram
conduzidos estudos pelo método de anélise HAZOP. Essa analise foi baseada nas etapas
descritas por Wang (2022), referenciada na se¢éo 3.3.1 deste documento. Foram selecionados

0s nos do processo em relagdo ao risco de explosividade do reator, seguido da identificagdo
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das falhas e desvios do processo, consequéncias e, por fim, a avaliacdo da frequéncia,
severidade e riscos para minimizar seus efeitos.

Em conjunto, foi realizado como um estudo complementar, uma auditoria da analise
LOPA existente na industria, de modo a avaliar cenarios classificados como risco alto, médio
ou baixo a partir da matriz de aceitabilidade. Este estudo visou identificar lacunas e
deficiéncias na analise LOPA existente, seguindo a metodologia descrita por Iddir (2023),
como explicado no tépico 3.3.2.

A frequéncia do evento com base na LOPA foi calculada utilizando a Equacéo (10).

Frequéncia do evento = PFD - Frequéncia da barreira - Fator modificador (10)

onde PFD é a probabilidade de falha sob demanda; frequéncia da barreira corresponde a
possibilidade de a barreira falhar em proteger o evento iniciador; e o fator modificador leva em
consideracao a presenca de pessoas na area afetada.

Realizada as analises HAZOP e LOPA, avaliou-se o valor ideal de set point para o
interlock do reator de DCE por oxigénio alto. Essa avaliacdo foi realizada com base no controle
em cascata de analisador de O, assegurando que 0s gases do topo do reator e a jusante do vent-
condenser ndo entrem nos limites de explosividade, que foram avaliados através do grafico de

inflamabilidade.
4.5 Avaliacéo do potencial ganho econdmico

Em uma industria de produgdo de 1,2-dicloroetano, o limite minimo de adi¢do de N>
corresponde a 120 Nm3/h, que é 150 kg/h de injecdo de nitrogénio no topo do reator. Diante da
possibilidade de reducdo do nivel minimo de adi¢do de N2, sera realizada uma avalia¢do ao
longo de um periodo de um ano, monitorando o tempo médio de operacdo em vazdo minima.
Durante este periodo, foi verificada a variacdo de reducdo de N2 (base hora) e os dados foram
extrapolados. O valor resultante da reducdo do volume de N2 consumido em um ano, foi
convertido em ganho financeiro a partir do custo para adquirir uma unidade de volume,
conforme mostra a Equacdo 11.

Ganho financeiro (11)
= (vazao minima de N, — vazao atual de N,)

- custo por unidade de volume
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tendo em vista que o objetivo do estudo é analisar a viabilidade de reduzir o limite
minimo de adicao de nitrogénio no reator, por meio da reavaliacao do limite de inflamabilidade
da mistura gasosa de combustivel-oxigénio-nitrogénio, os resultados foram divididos em quatro
etapas conforme a ordem metodoldgica de execucdo desse trabalho, sendo estas secdes:
determinacdo de composicdo da mistura gasosa, geracdo do diagrama de inflamabilidade,
identificacdo e analise das condicdes de explosividade e avaliacdo e discussdo da reducdo de

N2. Por fim, a analise HAZOP e LOPA foram discutidas e comparadas.
5.1 Composic¢ao da mistura gasosa inflamavel

Com base nas simulagOes realizadas utilizando o software Aspen Plus, foram
identificadas as composi¢Oes de mistura (Tabela 12-14) presentes no topo do reator e a jusante
do vent-condenser em diversos cendrios, a fim de identificar o comportamento real do reator
com carga maxima e minima seguras, mediante oscilagcdes na carga operacional, variando a
vazdo de alimentacéo (C2Has, Cl2 e N2). Além disso, foi feita uma variagdo na corrente massica
de nitrogénio, mantenho a carga de cloro e eteno constantes, o que permite visualizar a diluicdo

da massa gasosa por meio da reducdo de inertes.

Tabela 12 — Composicao da mistura presente no topo do reator € a jusante do vent-condenser para 100% de

carga operacional e alimentacdo de nitrogénio em 467 kg/h.

) Vazao molar (kmol/h) %vol
Componente Formula
TOPO-R VENT-COND TOPO-R VENT-COND

DCE C2H4Cl2-2  4,8557 0,0381 20,9326 0,2090
Etileno C2Ha 0,0548 0,0525 0,2361 0,2879
Hidrogénio H> 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Metano CHas 0,0025 0,0024 0,0106 0,0133
Etano C2Hs 0,0308 0,0288 0,1329 0,1580
Nitrogénio \ 16,4573 16,3781 70,9470 89,8807
Cloro Clz 0,0238 0,0159 0,1026 0,0875
Oxigénio 07) 1,0160 1,0054 4,3801 5,5176
Dioxido de carbono CO; 0,4757 0,4526 2,0506 2,4840
Agua H20 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Propileno CsHe-2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Cloreto de hidrogénio HCI 0,2684 0,2461 1,1571 1,3505
Cloreto de etila C2HsCl 0,0096 0,0021 0,0414 0,0114
1,1,2-tricloroetano C2HsCls 0,0020 0,0000 0,0085 0,0000

Fonte: autora, 2024.
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Tabela 12 — (continuacdo) Composicdo da mistura presente no topo do reator e a jusante do vent-condenser para

100% de carga operacional e alimentagdo de nitrogénio em 467 kg/h.

, Vazao molar (kmol/h) %vol
Componente Formula
TOPO-R VENT-COND TOPO-R VENT-COND
1.1,2.2- CoH.Cls-D2  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
tetracloroetano
Tetracloroetileno CoCly 0,0001 0,0000 0,0006 0,0000
TOTAL 23,1966 18,2220 100 100

Fonte: autora, 2024.
Tabela 13 — Composicao da mistura presente no topo do reator e a jusante do vent-condenser para 100% de

carga operacional e alimentacdo de nitrogénio em 300 kg/h.

) Vazao molar (kmol/h) %vol
Componente Formula
TOPO-R VENT-COND TOPO-R VENT-COND
DCE C2H4Cl,-2 3,2323 0,0252 20,9758 0,2086
Etileno CoHs 0,0427 0,0409 0,2770 0,3382
Hidrogénio H. 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Metano CHa4 0,0022 0,0021 0,0141 0,0177
Etano C2Hs 0,0247 0,0231 0,1604 0,1909
Nitrogénio N2 10,4915 10,4407 68,0834 86,3669
Cloro Cl, 0,0159 0,0107 0,1034 0,0882
Oxigénio (o} 0,9759 0,9656 6,3327 7,9876
Dioxido de CcO, 0,3986 0,3791 2 5864 3,1364
carbono
Agua H.O 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Propileno CsHs-2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Cloreto de HCI 0,2182 0,2000 1,4158 1,6540
hidrogénio
Cloreto de etila C2HsCl 0,0064 0,0014 0,0418 0,0115
. 1.1.2- C2HsCls 0,0013 0,0000 0,0085 0,0000
tricloroetano
1,1,2,2-
CoH2Cl;-D2  0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
tetracloroetano
Tetracloroetileno C2Cly 0,0001 0,0000 0,0006 0,0000
TOTAL 15,4097 12,0887 100 100

Fonte: autora, 2024.
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Tabela 14 — Composicdo da mistura presente no topo do reator e a jusante do vent-condenser para 100% de

carga operacional e alimentacdo de nitrogénio em 210 kg/h.

) Vazao molar (kmol/h) %vol
Componente Formula
TOPO-R VENT-COND TOPO-R VENT-COND
DCE C2H4Cl2-2 2,3415 0,0182 20,9981 0,2082
Etileno CaH4 0,0344 0,0329 0,3082 0,3765
Hidrogénio H> 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Metano CHas 0,0019 0,0019 0,0172 0,0216
Etano C2Hs 0,0201 0,0188 0,1804 0,2148
Nitrogénio N2 7,2863 7,2508 65,3410 82,9645
Cloro Cl> 0,0116 0,0077 0,1038 0,0885
Oxigénio (07) 0,9340 0,9241 8,3755 10,5737
Dioxido de CO2 0,3362 0,3198 3,0150 3,6588
carbono

Agua H20 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Propileno CszHe-2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Cloreto de HCI 0,1795 0,1645 1,6096 1,8818

hidrogénio
Cloreto de etila C2HsCl 0,0047 0,0010 0,0421 0,0115
1,1,2- C2HsCl3 0,0009 0,0000 0,0085 0,0000

tricloroetano
1,1,2,2- C2H.Cls-D2 00,0000 0,0000 0,0000 0,0000
tetracloroetano
Tetracloroetileno C2Cls 0,0001 0,0000 0,0006 0,0000
TOTAL 11,151 8,740 100 100

Fonte: autora, 2024.
Conforme esperado, com base nos dados obtidos nas simulag¢6es, em condi¢des normais

de operacdo, utilizando a vazdo de alimentacdo de cloro e eteno para 100% de carga
operacional, foi verificado que quanto maior a vazao massica de nitrogénio, mais DCE é
arrastado para o topo do reator e menos oxigénio se tem na corrente (em termos de %
volumeétrica), sendo o0s seguintes parametros: 4,38% vol. de O para vazdo de alimentacdo da
corrente de nitrogénio de 467 kg/h, e 8,38% vol. de O para vazéo de alimentagéo da corrente
de nitrogénio de 210 kg/h.

Dessa forma, uma alta vazéo de N» impacta em um maior arraste de DCE para a jusante
do vent-condenser. Contudo, uma baixa alimentacao de nitrogénio, aumenta a concentragéo de
oxigénio presente, que por sua vez, pode provocar a formagédo de mistura explosiva nos gases
de topo do reator. Para oscilagdes na carga operacional, aumentando para 150% e 170% as

vaz0es de cloro, eteno e nitrogénio, o sistema apresentou 0 mesmo comportamento.
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No que tange a diluicdo da massa gasosa combustivel presente no reator a partir da
introducdo de inertes, verificamos que uma maneira simples de evitar misturas de gases
explosivas em processos industriais quimicos é monitorar o teor de oxigénio na respectiva
mistura de gases a partir da vazdo precisa de inertes. Neste caso, representa um menor arraste
de DCE, uma economia financeira de custo de nitrogénio e uma concentragdo de oxigénio
presente na corrente nos limites de inflamabilidade.

Ap0s a anélise do comportamento de composi¢do da mistura, realizou-se uma avaliacdo
de explosividade a partir do diagrama ternario com o objetivo de identificar os limites de

inflamabilidade e uma reducdo da adi¢é@o de nitrogénio no topo do reator de forma segura.
5.2  Diagrama de inflamabilidade

Coward et al. (1952) descreve que uma composicdo com a presenca de combustiveis
inflamaveis traz riscos de explosividade, no qual em uma anéalise a partir do diagrama, a
composigdo da mistura deve estar fora dos limites de inflamabilidade inferior e superior para
garantir um ambiente seguro. A avaliacdo do diagrama de inflamabilidade foi conduzida
levando em consideracdo a composicdo da mistura a partir da variacdo de alimentacdo de
nitrogénio no topo do reator.

Além do nitrogénio, o dioxido de carbono (COz) e o cloro (Cl2) presentes no reator sdo
gases inertes que exercem uma vantagem no melhor efeito inertizante. Estes gases contribuem
de maneira consideravel para a seguranca do processo, 0 que resulta em areas de explosao
significativamente menores. A presenca de CO: auxilia na diminuicdo do risco de
inflamabilidade, uma vez que ele tem a capacidade de diluir a concentracdo dos gases
combustiveis, absorver calor e reduzir assim a probabilidade de ocorréncia de uma combustao
indesejada (HU et al., 2022).

A Figuras 10 e 11 ilustram as areas de explosdo de misturas DCE/inertes/oxigénio para
uma carga operacional de 100%, calculadas conforme o Quadro 3. A Tabela 15 resume 0s
limites de explosividade no ar e no O, para as condic¢des dadas. Para a composicao da corrente
de topo no reator a uma pressédo de 1,7 kgf/cmz2 e temperatura de 53°C, temos:

Tabela 15 — Resultados de limites de inflamabilidade para 100% de carga e vazao de nitrogénio 467 kg/h.

Topo do reator A jusante do vent-condenser
Limites de Inflamabilidade (% vol)
No O2 No Ar No O2 No Ar
Inferior 5,6101 6,0868 3,5628 3,6785
Superior 68,6129 16,0648 72,0544 18,6759
LOC 12,9674 11,1637

Fonte: autora, 2024.
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A Tabela 15 indica que, se a concentra¢do do combustivel for menor que o L11, a mistura
sera considerada pobre e ndo inflamard. Se a concentracéo for entre o LIl e o LSI, a mistura
estara dentro da faixa de inflamabilidade e podera sustentar uma chama se houver uma fonte de
ignicdo. Caso seja superior a LSI, a mistura sera considerada rica e ndo inflamara devido a falta

de oxigénio suficiente para a combustao.

Figura 10 — Diagrama de explosividade do topo do reator para 100% de carga e vazao de nitrogénio 467 kg/h.
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Fonte: autora, 2024.
Pode-se notar pelo gréafico que a concentracao dos gases combustiveis esta fora da faixa

de explosividade da mistura. Além disso, para estas condi¢Ges de correntes de entrada no reator,
qualquer mistura de gases no topo do reator que esteja abaixo de 12% v/v de Oz, como informa

0 LOC, estara fora dos limites de explosividade
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Figura 11 — Diagrama de explosividade a jusante do vent-condenser para 100% de carga e vazao de nitrogénio
467 kg/h.
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Fonte: autora, 2024.

Verifica-se que a mistura de gases, mesmo apds a condensacdo do DCE, permanece fora
da regido de explosividade. O LOC indica que para misturas gasosas a jusante do vent-
condenser que estéo abaixo de 11% v/v de O estara fora dos limites de inflamabilidade.

Para averiguar a influéncia do inerte na composicao da mistura inflaméavel e nos limites
inferiores e superiores de inflamabilidade, foi construido o gréfico de inflamabilidade para os
dois pontos: topo do reator e jusante do vent-condenser. As Figuras 12-15 mostram os graficos
referentes a vazdo de N de 300 kg/h e 210 kg/h. A Tabelas 16 e 17 exibem a concentracdo dos

limites calculados.

Tabela 16 — Resultados de limites de inflamabilidade para 100% de carga e vazao de nitrogénio 300 kg/h.

Topo do reator A jusante do vent-condenser
Limites de Inflamabilidade (% vol)
No O2 No Ar No O2 No Ar
Inferior 5,5946 6,0677 3,4969 3,6049
Superior 68,6264 16,0737 72,1668 18,7558
LOC 12,9555 11,0918

Fonte: autora, 2024.
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Figura 12 — Diagrama de explosividade do topo do reator para 100% de carga e vazao de nitrogénio 300 kg/h.
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Fonte: autora, 2024.

Figura 13 — Diagrama de explosividade a jusante do vent-condenser para 100% de carga e vazao de nitrogénio
300 kg/h.
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A jusante do vent-condenser (% vol)
Combustiveis Inertes Oxigénio

2,4209 89,5914 7,9876

Fonte: autora, 2024.
Tabela 17 — Resultados de limites de inflamabilidade para 100% de carga e vaz&o de nitrogénio 210 kg/h.

Topo do reator A jusante do vent-condenser
Limites de Inflamabilidade (% vol)
No O2 No Ar No O2 No Ar
Inferior 5,5832 6,0535 3,4586 3,5622
Superior 68,6367 16,0806 72,2384 18,8152
LOC 12,9466 11,0478

Fonte: autora, 2024.

Figura 14 — Diagrama de explosividade do topo do reator para 100% de carga e vazao de nitrogénio 210 kg/h.
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Figura 15 — Diagrama de explosividade a jusante do vent-condenser para 100% de carga e vazao de nitrogénio
210 kg/h
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A éarea entre LIl e LSI corresponde a faixa de concentracdo da mistura combustivel
inflamavel. Analisando os graficos, os resultados mostram que a reducdo de nitrogénio como
diluente da massa gasosa combustivel pouco afeta os limites de explosdo da mistura,
permanecendo quase inalterado. A faixa de variacdo do LIl e do LSI é maior a jusante do vent-
condenser (0,1 no LI e -0,1 LS) do que no topo do reator (0,03 no LI e -0,02 no LS), o que
indica que os limites no vent € mais sensivel ao No.

Para efeito de concentracdo de oxigénio no topo do reator e no vent, hA um aumento
significativo, mas ndo ultrapassa o limite de concentracdo de oxigénio. Nestas condices, a
vazdo de nitrogénio ainda assim proporciona uma mistura inertizada de DCE e oxigénio.

Como o limite minimo de adicéo de nitrogénio adotado pela industria é de 150 kg/h, foi
feita uma andlise do carater explosivo da mistura combustivel a partir do diagrama de

inflamabilidade, como mostram as Figuras 16-17 e a Tabela 18.
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Tabela 18 — Resultados de limites de inflamabilidade para 100% de carga e vazdo de nitrogénio 150 kg/h.

Topo do reator A jusante do vent-condenser
Limites de Inflamabilidade (% vol)
No O2 No Ar No O2 No Ar
Inferior 5,5734 6,0415 3,4311 3,5317
Superior 68,6454 16,0866 72,2902 18,8625
LOC 12,9390 11,0152

Fonte: autora, 2024.

Figura 16 — Diagrama de explosividade do topo do reator para 100% de carga e vazao de nitrogénio 150 kg/h.
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Figura 17 — Diagrama de explosividade a jusante do vent-condenser para 100% de carga e vazao de nitrogénio
150 kg/h.
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De acordo com o grafico, a mistura combustivel se apresenta fora da zona de
inflamabilidade. Por outro lado, a jusante do vent-condenser, mostra-se uma maior
aproximacéo da zona, com o ponto da mistura combustivel situando-se sobre a linha de limite
inferior e superior no grafico. As analises dos diagramas mostram que a medida que a
concentracdo de N2 diminui, 0 ponto estequiométrico se aproxima significativamente da faixa
de concentracdo inflamavel, o que significa que a adicdo de N reduz efetivamente a
inflamabilidade do DCE, pois a concentracdo de O é alterada. H4 um aumento no LSI e uma
diminuicdo do LIl e no LOC em ambos os pontos de analise do sistema.

Diante dos resultados, baseando-se na operacéo que esteja fora dos limites inflamaveis
nos pontos de analise do topo do reator e a jusante do vent-condenser, a industria poderia operar
com uma carga operacional de até 160% para o limite minimo adotado. No entanto, de acordo
com o padrdo da NFPA 69 (National Fire Protection Association), para um sistema onde a
concentracdo de oxigénio é monitorada continuamente e controlada com intertravamentos de
seguranca, quando o LOC for maior que 5%, uma margem de seguranca de pelo menos 2% em

volume abaixo do limite deve ser mantida para a operacdo do equipamento. Isto, considera 0s
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riscos existentes no processo, como estabilidade, condi¢Ges operacionais e variagdes que podem
aumentar a concentragéo de oxigénio.

Portanto, ao avaliar as possibilidades de reducdo no reator operando a 100% de carga
reacional, o volume minimo de adicéo de nitrogénio que atende as normas corresponde a 200
Nma/h (equivalente a 250 kg/h).

Para a carga de operagdo a 160%, é possivel observar que na composicdo do vent, a
concentracdo de oxigénio no gas inflamavel € de 13,5% e esta superior do LOC calculado de
11%. Assim, a fim de verificar a carga de reacdo para o limite minimo de adicdo de nitrogénio
da industria, que esteja nos padrdes de seguranca da NFPA, foram feitas analises através do
gréafico de explosividade, atentando-se para o oxigénio na mistura. A carga minima operacional
encontrada foi de 60%, como mostra a Figura 18-19 e as Tabelas 19 e 20.

Figura 18 — Diagrama de explosividade do topo do reator para 60% de carga e vazdo de nitrogénio 150 kg/h.
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Fonte: autora, 2024.

Tabela 19 — Composicao estequiométrica da mistura para 60% de carga e vazao de nitrogénio 150 kg/h.

Topo do reator (% vol)

Combustiveis Inertes Oxigénio
23,0355 69,6426 7,3219
LOC 12,9509

Fonte: autora, 2024.
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Figura 19 — Diagrama de explosividade a jusante do vent-condenser para 60% de carga e vazao de nitrogénio
150 kg/h.
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Fonte: autora, 2024.

Tabela 20 — Composicao estequiométrica da mistura para 60% de carga e vazdo de nitrogénio 150 kg/h.

A jusante do vent-condenser (% vol)

Combustiveis Inertes Oxigénio
2,5733 88,1871 9,2396
LOC 11,0681

Fonte: autora, 2024.
A carga operacional em 60% apresenta uma faixa de concentracdo de oxigénio da

mistura combustivel em relacdo ao limite de concentracdo de oxigénio (LOC) do sistema em
2% no vent, como recomenda a NFPA, e no topo uma faixa de 5%. Entdo, teoricamente, essa
diferenga fornece uma seguranca adicional de que nunca seré colocado menos nitrogénio que o
necessario para a carga minima, mesmo que a concentracdo de oxigénio esteja menor por outros
fatores, como a varia¢do na composi¢do da alimentacao.

A Figura 20 mostra uma possivel reducdo de nitrogénio no reator avaliada nas condi¢6es

de zona de exploséo.
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Figura 20 — Diagrama de explosividade no topo do reator e a jusante do vent-condenser para 140% de carga e

vazdo de nitrogénio a 130 kg/h.
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Embora os resultados demonstrem que a redugdo do limite de adi¢&o de nitrogénio em
até 16 Nmd/h, estabelecendo-o em 104 Nm3/h (equivalente a 130 kg/h), mantém o topo do reator
e a jusante do vent-condenser fora da zona de exploséo, e que a operacdo do reator pode ser
executada com até 140% de carga sem ultrapassar os limites de inflamabilidade, é fundamental
considerar as orientagdes normativas e os padrdes de seguranca estabelecidos.

A jusante do vent, a mistura combustivel se aproxima perigosamente sobre a linha de
limite inferior de inflamabilidade (LII), conforme evidenciado no grafico. Além disso, a
concentracdo de oxigénio ultrapassa o Limite Inferior de Oxigénio (LOC) em ambos os pontos,
ndo atendendo as diretrizes de seguranca estabelecidas.

Quanto a possibilidade de reducdo do limite minimo de nitrogénio, de acordo com as
normas de seguranca, ndo se recomenda a implementacdo da alteracdo do limite minimo de
nitrogénio, visto que as normas regulam a seguranga dos processos quimicos, evitando operar
em condicdes limitrofes que possam comprometer a integridade e a seguridade de um modo
geral. A reducdo seria viavel apenas se diminuir a carga de alimentagdo em conjunto, pois
abaixo de 120 Nm3/h (150 kg/h) de nitrogénio, ndo ha carga operacional segura para essa

composicao analisada.
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5.3 Anélise HAZOP/LOPA

Conforme descrito na metodologia, foi realizada o estudo do HAZOP no topo do reator
para a avaliacdo dos potenciais riscos que podem surgir com 0 excesso da concentracdo de
oxigénio neste ponto, sendo o risco de exploséo o fator mais critico.

O sistema industrial de analise de oxigénio esta localizado no topo do reator, com
controle automaético de injecdo de nitrogénio, nele ha intertravamento total da operagdo quando
a analise chega a 6%. O controle do sistema € em cascata, no qual a vazao de nitrogénio é a
varidvel manipulada a partir da concentracao de oxigénio presente.

Para a analise qualitativa da frequéncia, o cenério iniciador seria a falha de um
instrumento, uma barreira, associado ao intertravamento. Além disso, seria necessaria uma
fonte de ignicdo. Assim, trés falhas ocasionam em uma falha multipla. Diante disto, foram
identificados os parametros de analise de operacao do processo de producédo de DCE que podem
apresentar desvios e levar a um cenario de formacdo de atmosfera explosiva no reator, sendo
eles: vaz&o e composicao.

O nd de processo avaliado foi o topo interior do reator (n6 1). Com isso, foi adotada
palavras-guias para identificacdo de desvios de processo e analisada as consequéncias e as

medidas de protecdo. A Tabela 21 ilustra a analise HAZOP do sistema.

Tabela 21 — Estudo HAZOP para o topo do reator de 1,2-dicloroetano para pardmetro de composicéo e vazéo.

N6 1: Topo interior do reator
Status: Temperatura normal de operacdo (53°C no topo), presséo de topo 1,7 kgf/cm?

Documento de referéncia: P&ID

Palavra-

N°  Parametro Desvio Causa Efeito Sistemas de protecdo Acdes
Manutencdo e
Dupla medig¢do com calibragdo
interlock que aciona regular dos
quando a sistemas de
e Falhano . x
. Formacéo concentracdo de O, controle de
analisador . S
. de mistura excede 6,0% v/v. oxigénio e de
Excess de oxigénio . -
. combustiv adicdo de
Composig . o de . x L
1 x Maior - _— el Plano de inspegéo e nitrogénio
o oXigén e Indicacédo . x
. explosiva manutencdo dos
io falsa da - . -
- no interior analisadores. Auditorias
vazdo de
. . do reator frequentes
nitrogénio

Operacdo com fluxo
de nitrogénio minimo
em 150 kg/h

para assegurar
a integridade
dos sistemas
de controle

Fonte: autora, 2024.
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Tabela 21 — (continuacdo) Estudo HAZOP para o topo do reator de 1,2-dicloroetano para parametro de

composicdo e vazdo.

No 1: Topo interior do reator
Status: Temperatura normal de operacdo (53°C no topo), pressdo de topo 1,7 kgf/cm?

Documento de referéncia: P&ID

R Palavra- . . . x ~
N°  Parametro quia Desvio Causa Efeito Sistemas de protecdo Ag0es
Manutencdo e
Dupla medi¢cdo com calibracéo
interlock que aciona regular dos
Incapacida guando a sistemas de
de de concentracdo de O, controle de
diluicdo do excede 6,0% v/v. oxigénio e de
Excess e Falhano . QA . ° g. x
oxigénio, adicdo de
N o0 de fluxo de . x L
2 Vazdo Menor - . resultando  Plano de inspecéo e nitrogénio
oxigén nitrogénio x
. na manutencdo dos
io para o reator « . I
formacéo analisadores. Auditorias
de mistura frequentes

explosiva  Operacdo com fluxo  para assegurar
de nitrogénio minimo  a integridade

em 150 kg/h dos sistemas

de controle

Fonte: autora, 2024.
Desse modo, de acordo com a analise HAZOP, como o sistema opera com dois

analisadores de oxigénio, selecionando o valor alto entre os analisadores, para gerar uma
exploséo ao sistema, seria necesséria a falha dos dois instrumentos indicando uma concentracgéo
de O2 menor do que a realidade.

Para a analise semi-quantitativa (LOPA), foi considerada a probabilidade de falha sob
demanda (PFD) fornecido pelo fabricante do analisador, que representa a probabilidade de que
o0 sistema de protecdo falhe para executar sua funcao de seguranca quando solicitado. A barreira
independente IPL é o segundo analisador associado ao intertravamento completo da reacdo
guando atinge 6%, ele indica a frequéncia com que a barreira pode falhar em proteger contra o
evento iniciador, com uma frequéncia de 10 eventos/ano (CCPS, 2001).

Conforme o procedimento interno da industria, o fator modificador para a probabilidade
de presenca de pessoas na area afetada é de 0,3. Logo, utilizando a Equacéo (10), determinou-
se uma frequéncia de 4,86 - 10~> eventos por ano.

Isto posto, a frequéncia com que o evento pode ocorrer com base nas protecdes e fatores
considerados € muito baixa. Ademais, conforme a auditoria de seguranca realizada, as medidas
de protecdo adotadas na industria sdo seguras e adequadas ao processo. A Tabela 22 mostra o

risco potencial a partir da analise HAZOP realizada na Tabela 21.
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Tabela 22 — Categoria de potencial de risco no topo interior do reator.

NG 1: Topo interior do reator
Status: Temperatura normal de operacéo (53°C no topo), presséo de topo 1,7 kgf/cm?

Documento de referéncia: P&ID

N° Parédmetro Palavra-guia Desvio Potencial de Risco
-~ i Excesso de
1 Composicao Maior A
oxigénio
« Excesso de
2 Vazéo Menor A
oxigénio

Fonte: autora, 2024.
A avaliacdo de severidade determina a gravidade das consequéncias de um evento

indesejado. Para a analise, foi utilizado o Quadro 1 que ilustra a matriz de aceitabilidade em
termos de probabilidade e classificagdo de frequéncia. Tendo obtido a frequéncia de 4,86 - 10~°
de eventos/ano na industria e avaliando a probabilidade de igni¢&o, de presenca de pessoas em
areas afetadas e na probabilidade de ocorrer um acidente fatal, de acordo com a matriz de analise
de risco temos como resultado uma severidade de nimero 3, como mostra a seguir:

— Vitimas de pessoal: Primeiros socorros com afastamento;

— Propriedades de perda: Perda econdmica direta de R$ 700 mil a R$ 2 milhdes;

— Influéncia nos arredores: Influéncia local;

— Pausa no servi¢o: Menos de 3 semanas;

— Influéncias de reputacdo: Impacto sério.
5.4 Avaliacéo do potencial ganho econdmico com a reducéo de nitrogénio

Apos a avaliacdo dos dados e as condigbes operacionais com base na composicao
analisada, ndo foram identificadas oportunidades significativas de redugdo nos custos
associados ao nitrogénio, sendo a abordagem atual a mais eficiente em termos de custo-

beneficio.
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6. CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos nas simulagdes, os resultados mostram que o aumento da
vazdo massica de nitrogénio resulta em um maior arraste de 1,2-dicloroetano para o topo do
reator e uma reducdo na concentracdo de oxigénio na corrente gasosa. A producdo de 1,2-
dicloroetano performa da melhor forma em relagdo a atmosfera explosiva que pode ser formada
pela mistura combustivel, visto que os valores estequiométricos a uma carga reacional de 100%
operam fora da faixa de inflamabilidade.

As analises do grafico revelaram que a reducdo da quantidade de nitrogénio como
diluente da massa gasosa combustivel ndo tem um efeito relevante sobre os limites inferiores
e superiores de inflamabilidade da mistura. Além disso, a medida que a concentracdo de
nitrogénio diminui, o ponto estequiométrico se aproxima da faixa de concentracao inflamavel,
resultando no aumento do LSI e uma diminui¢do do LIl e do LOC.

Quanto a reducdo do consumo de nitrogénio no reator, o limite minimo de operagéo de
120 Nm?3/h é aceitavel para uma carga operacional de 60%. No entanto, a reducao adicional
ndo € viavel, pois a concentracdo de oxigénio a jusante do vent ndo atende as normas de
seguranca da NFPA, em relacdo a variacdo de 2% abaixo em relacdo ao LOC.

Por fim, a auditoria da analise HAZOP-LOPA revelou que o risco de explosdo no topo
do reator é baixo, considerando 0s pontos de vazdo e composi¢do dos gases envolvidos nos
processos, estando mitigados e garantindo a integridade do sistema e a seguranca das operagoes
industriais. Vale ressaltar a importancia de manutencdo rigorosa dos equipamentos,
especialmente aqueles que podem apresentar maior risco em caso de falha.

Para trabalhos futuros, recomenda-se avaliar a constante de Henry de solubilidade do
nitrogénio no DCE para determinar uma eficécia da injecdo de N2 no reator, bem como o

modelo termodindmico adotado e sua influéncia para otimizac&o do processo.
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