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Os grandes acidentes da Industria Quimica

26th July 1996 LPG Cactus Reforma
9th November 1992 Total Refinery, light HCs La Mede

3rd November 1990 Refinery Chalmette Louisiana
24th December 1989 ethane and propane Baton Rouge Louisiana
23rd October 1989 ethylene and isobutane Pasadena Texas

7th June 1989 propylene Morris Illinois
Sth May 1988 hydrocarbons Norco Louisiana
14th November 1987 butane Pampa Texas
15th August 1987 propane Ras Tanura

Sth November 1985 propane Mont Belvieu Texas
19th November 1984 LPG Mexico City

30th September 1984 propane Basile Louisiana
21st October 1980 HCs and polymer New Castle Delaware
20th January 1980 propane Borger Texas

21 July 1979 liquid and gaseous HCs Texas City Texas
3Q0ctober 1978 propane Denver Colorado
8th December 1977 ethylene Brindisi
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1t November 1975 Cs and propylene Beek Netherlands s
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Explosion in a Naphtha Craci(ing Unit due to Cold Brittle Piping Failure
Followed by Vapor Cloud Explosion at Dutch State Mines, Netherlands

Fonte: Marsh
The 100 Largest Losses
1974-2013
23 rd Edition
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Fluxograma simplificado do Processo da Planta Petroquimica- area fria
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Sistema de Fracionamento — Torre Deetanizadora
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Sistema de Fracionamento do Propano/Propeno x Butano
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Informacgoes sobre a Petroquimica DSM

v’ Localizacdo = Complexo de Beek, Limburg, sul da Holanda
v' Empresa = Dutch State Mines — DSM
v" Producdo—> 100.000 ton/ano eteno. A DSM possuia 2 plantas de craqueamento de nafta. A

planta Il, iniciou sua operacao em 1966.

Planta de Pirdlise Il
DSM’s naphtha crackers.
Installation Start Stop Capacity
tons of ethylene/ year

I 1961 1971 30,000
2 1967 1975 (explosion) 135,000
3 1971 350,000
4 1979 450,000
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Descricao do acidente — DSM Naphtha Cracker, Beek, Netherlands

No dia 07 de Novembro de 1975, durante o procedimento de partida da Pirdlise de Nafta e
Sistema de Fracionamento (Naphtha Cracking Plant Il), para producao de Eteno, houve um
grande vazamento de hidrocarbonetos leves (alta pressao) aprox. 5,5 toneladas, devido ao
rompimento de solda. A nuvem de gas que se formou sobre a planta ignitou no forno de
pirdlise e explodiu. O fogo também alcancou a area de tancagem, carros e estilhacou vidros
de casas da comunidade, localizadas a cerca de 4,5 km do sinistro. A explosao foi equivalente
a 2,2 toneladas de TNT.

O incéndio so foi completamente extinto no dia 12/11.
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Analise do acidente

Analise = A Planta de Pirélise de Nafta Il esteve parada para manutencao geral . Apds a conclusao dos
servicos, em 07 de novembro de 1975, as 9:40 horas ,foram iniciados os procedimentos de partida dos sistemas e
equipamentos. Uma violenta explosao interrompeu a partida da planta . Em consequéncia 14 pessoas morreram e
106 ficaram feridos. A planta, operada pela Dutch State Mines (DSM) desde 1966, foi completamente destruida, assim
como varios tanques de armazenamento que estavam nas proximidades da area do sinistro.

As 21:50 horas foi observada uma nuvem de gas escapando na regido da torre depropanizadora. Dentro de dois
minutos a nuvem explodiu. A ignicdo ocorreu em um dos fornos de piroélise. A investigacdo do acidente concentrou-se
entdo no Sistema da Torre depropanizadora, visando identificar a tubulagdo que rompeu causando o vazamento de
5500 kg de hidrocarbonetos leves. Cinco falhas em tubula¢des foram encontrados. Trés destas foram identificadas
pela inspecdo como rupturas "secundarias”, ou seja, causadas pela explosdo. Uma quarta poderia ter sido uma
ruptura primaria, porém todas as evidéncias levaram a conclusao de que o vazamento ocorreu em uma falha de 40
mm (1,5 polegadas), localizada no flange da valvula de alivio de pressdo da tubulacdo do vaso de carga da
depropanizadora. Foi identificada trinca na solda do flange da PSV. A solda havia sido realizada por soldagem a gas.
A falha da solda acabou por ser um fratura fragil, o que indica um nivel de baixa temperatura. Normalmente ac¢o
carbono pode ser usado em temperaturas tao baixas como a -10 oC - 20 oC. Entretanto em solda a gas, o crescimento
de cristais pode ocasionar a deterioragao da solda, causando um aumento da temperatura de transicao até
eventualmente 0 oC. Uma temperatura baixa neste ponto nao havia sido observada, até entdo. Nesta tubulacado a
temperatura normal de operacdo é da ordem de 65 oC.

Uma falha no sistema do compressor de propeno levou a abertura das valvulas de fluxo minimo do compressor de
gas de pirolise e a falta de fluxo para o sistema de resfriamento do sistema de fundo da torre desetanizadora. Essa
situacdo continuou por cerca de meia a uma hora. Liquido frio, com alta concentracdo de C2 estava presente na
corrente de C3 + que fluia para o vaso de carga da depropanizadora. O fluxo de gas na valvula de controle de pressao
e o aumento da pressdo no depropanizador impediu o escoamento de liquido do vaso de carga em diante. O vapores
do vaso de carga do depropanizador podem ter chegado a temperatura de -10 oC. Como a temperatura atmosférica
erade + 6 0C é possivel que na regido da conexao da PSV a tubula¢do a temperatura tenha atingido 0 oC ou inferior
por conducgao de calor. Esta temperatura poderia ser inferior ao ponto de transicdo em que uma ruptura fragil a frio
pode ocorrer levando a falha do material.
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Falhas em soldas

1- Falha por fadiga:

Em um sentido amplo, fadiga envolve a deterioracao de propriedades de um material devido a
aplicacao neste de esfor¢os mecanicos de intensidade variavel. Mais restritamente, € um
mecanismo de falha que envolve a nucleagdo e o crescimento de trincas no material devido a
esfor¢os mecanicos variaveis € o seu exemplo mais conhecido para o leigo ¢ a quebra de um
pedaco de arame pela sua flexao alternada de forma repetida. Contudo, ¢ importante salientar
que a fadiga ¢ a forma mais comum de falha em componentes mecanicos submetidos a tensoes
que variam com o tempo, estando associada com grandes desastres a acidentes. Nestes casos, a
fadiga tende a se desenvolver com cargas inferiores ao limite de escoamento do material e por
periodos de tempo superiores a um ano (mas, que podem ser muito menores). A maior parte
deste tempo tende a ser gasto na nucleacdo inicial da trinca e, assim, qualquer fator que facilite
esta nucleacao (como, por exemplo, defeitos superficiais) pode reduzir grandemente o tempo
de vida esperado de uma peca.

Como ja discutido, quando a solicitagdo mecanica externa é pequena, as tensdes residuais se
somam a esta. Desta forma, a presenca de tensdes residuais de compressao na superficie de um
componente reduz localmente o valor da solicitagdo mecanica e, desta forma, dificultam a
iniciagdo de trincas de fadiga. Por outro lado, por exemplo, em um componente soldado, a
presenga de tensoes residuais de tragdo pode ter um efeito negativo no seu desempenho a
fadiga, aumentando localmente o valor da solicitagdo mecanica e facilitando a nucleagao inicial
da trinca de fadiga junto da solda
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Falhas em soldas — cont.

2- Corrosao sob Tensdo:
Na presenca de um ambiente agressivo, trincas de corrosao podem se desenvolver de forma
acelerada devido a presenca de tensdes de tracao. No caso de acos estruturais ao carbono ou
de baixa liga, por exemplo, este fendbmeno é desencadeado pelo contato com hidroxidos ou
com sulfeto de hidrogénio (H2S). Em estruturas soldadas, as tensdes residuais sdo muitas
vezes suficientes para o desenvolvimento de corrosao sob tensao dependendo do material e
do ambiente. Neste sentido, por exemplo, certos codigos impdem limitacdes quanto a dureza
maxima da ZTA (por exemplo, inferior a 325 HV) como uma forma de limitar o nivel de
tensoOes residuais e prevenir a corrosao sob tensao em tubulacdes soldadas para transporte
de petrdleo (ambiente que pode apresentar teores perigosos de H2S).

3- Fratura Fragil:

A fratura final de um componente metalico quando uma trinca, que pode ter se desenvolvido
por diferentes mecanismos (por fadiga, por exemplo), atinge um tamanho suficientemente
grande pode ocorrer de duas formas basicas, do ponto de vista metalurgico: (1) ductil ou (2)
fragil. No primeiro caso, o crescimento da trinca € controlado por deformacao plastica e tende
a exigir uma quantidade relativamente elevada de energia. Na fratura fragil, por sua vez, a
guantidade de deformacao associada tende a ser muito pequena e o crescimento da trinca é
basicamente controlado pela quebra de ligacdes dentro dos graos (clivagem) ou ao longo de
seus contornos. Este processo necessita de uma quantidade muito menor de energia para a
sua ocorréncia.
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Falhas em soldas — cont.

3- Fratura Fragil (cont.):
Do ponto de vista mecanico, a fratura pode ocorrer de forma estavel ou instavel. No primeiro
caso, a quantidade de energia disponivel em um dado momento (na forma de energia eldstica
armazenada no material e de trabalho feito pelas solicitacbes mecanicas externas) nao é capaz
de fornecer a energia necessaria para o crescimento da trinca. Desta forma, é necessario
aumentar a quantidade de energia disponivel, por exemplo, elevando a solicitacdao externa,
para a trinca crescer (lentamente). Quando a quantidade de energia disponivel no sistema é
suficiente para manter o crescimento da trinca, sem a necessidade de se aumentar esta
guantidade de energia, a fratura se torna instavel, com a trinca crescendo de forma rapida e
descontrolada até a ruptura final. Na fratura final de um componente, em geral, a propagacao
da trinca ocorre inicialmente de forma estavel podendo mudar para instavel. Obviamente,
como a fratura fragil necessita, para a sua propagacao, de uma quantidade muito menor de
energia (do que a fratura ductil), situacdes em que a trinca se propaga de forma fragil podem
se tornar instaveis (fratura rapida e incontrolavel) mais facilmente com um maior potencial
para a ocorréncia de acidentes.

A fratura fragil pode ocorrer em componentes metalicos em situacdes quando a deformacao
plastica (associada com o desenvolvimento de uma ruptura ductil) é inibida. Isto pode ocorrer
por fatores metalurgicos (por exemplo, pela formacao de constituintes frageis ou pela
presenca de precipitados e inclusdes) ou mecanicos (por exemplo, em estruturas de grande
espessura ou muito rigidas). Em acos estruturais e em outras ligas metalicas de estrutura
cristalina CCC, adicionalmente, uma menor temperatura de operacao e o aumento do tamanho
de grao sao fatores que favorecem a fratura fragil.
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Falhas em soldas — cont.

3- Fratura Fragil (cont.):

Em estruturas soldadas, a fratura fragil € particularmente perigosa devido a diversos fatores,
destacando-se:

* Uma estrutura soldada é monolitica, ndo apresentando interfaces (como em uma estrutura
rebitada ou aparafusada) que possam interromper a propagacao da trinca. Assim, a fratura
pode se iniciar em uma area restrita e se propagar por grandes distancias.

* Aregiao da solda apresenta alteragOes estruturais caracterizadas, frequentemente, por um
aumento do tamanho de grao em relacao ao metal de base, o que, em alguns materiais,
tende a diminuir a tenacidade do material.

* Aregiao da solda pode apresentar diversas descontinuidades ou defeitos, tais como trincas,
inclusdes de escdria e deficiéncias (falta) de fusdao, que podem atuar como concentradores
de tensao e pontos de iniciacao da fratura.

* TensoOes residuais elevadas de tracao existem na regiao da solda. Estas tensoes,
eventualmente associadas com as tensdes devido as solicitacdes externas, podem ser
suficientemente elevadas para causar a fratura fragil.

Assim, no projeto de estruturas soldadas €, em geral, levar em consideracao a presenca das
tensoes residuais e, em muitas situacoes, é necessario se tomar medidas para a reducao ou
eliminacdo destas. Existem diversos exemplos de falha por fratura fragil de componentes
soldados, muitos com grande perda material e de vidas humanas
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Falhas em soldas — cont.
4- Formacgao de Trincas em Soldas:

Trincas sao frequentemente formadas em soldas. Estas trincas podem ser associadas
basicamente a dois fatores: (a) uma solicitacao, isto é tensdes mecanicas de tracao e (b) uma
incapacidade (fragilizacao), muitas vezes momentanea, do material de acomodar esta
solicitacao deformando-se plasticamente. Fragilizacao da regido da solda e de regides
adjacentes a solda pode acorrer por diversos motivos (formacao de filmes de liquido em

contornos de grao a alta temperatura, crescimento de grao, presenca de hidrogénio dissolvido
no material, precipitacao, etc) durante e apds a soldagem

T NN
. \/\/ U \/ \] —

7 A fratura por fadiga ocorre pela nucleagéo e o crescimento de trincas
/ 6 devido a tensGes de tragdo varidveis, mas frequentemente de intensidade

Tensdo

inferior ao limite de escoamento.
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Falhas em soldas — cont.

4- Formac3do de Trincas em Soldas = FISSURACAO EM JUNTAS SOLDADAS (cont.)

Fissuras, ou trincas, sao consideradas um dos tipos mais graves de descontinuidade em uma
junta soldada. Formam-se quando tensoes de tracao se desenvolvem em um material
fragilizado, incapaz de se deformar plasticamente para absorver estas tensdes. TensOes de
tracao elevadas se desenvolvem na regiao da solda como resultado das expansoes e
contracdes térmicas localizadas (associadas com o aquecimento ndo uniforme caracteristico da
soldagem), das variacdes de volume devido a transformacdes de fase e como resultado das
ligacdes entre as pecas sendo soldadas e o restante da estrutura.

A fragilizacao na regiao da solda pode resultar de mudancas estruturais, da absorcao de
elementos nocivos, de alteracdes posteriores durante outras operacoes de fabricacdo (por
exemplo, tratamentos térmicos) ou, ainda, em servico.

Problemas de fissuracao em soldagem podem ocorrer tanto em acos como em ligas nao
ferrosas, com as fissuras se localizando na ZF, na ZTA e no metal base. As fissuras podem ser
macroscopicas, com até varios centimetros de comprimento (macrofissuras) ou serem visiveis
somente com um microscépio (microfissuras).

Diferentes mecanismos de fissuracao podem ser associados com a soldagem. Alguns destes

ocorrem para diferentes materiais e processos de soldagem, enquanto outros sao mais comuns
para um tipo particular de material.
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Falhas em soldas — cont.

4- Formacgao de Trincas em Soldas = FISSURACAO EM JUNTAS SOLDADAS (cont.)

>

Problemas de fissuracdao que ocorrem durante a soldagem quando o material esta
submetido a altas temperaturas. Exemplos deste tipo de fissuraccao:

Fissuracao na solidificacao

Fissuracao por liquacao na ZTA

Fissuracao por perda de dutilidade (ductility-dipcracking)

Estas formas de fissuracao sao comumente referidas, particularmente a fissuracao na solidificacao, como
fissuracao a quente (hot cracking ou high temperature cracking).

>

Problemas de fissurccao que ocorrem durante a soldagem, ou logo apds esta operacao. Exemplos:
Fissuracao pelo Hidrogénio (fissuracao a frio ou coldcracking)
Decoesao Lamelar

Problemas de fissuracao que ocorrem durante operacgdes subsequentes de fabricagao ou durante o
servico. Exemplos:

Fissuracao ao Reaguecimento

Decoesao Lamelar

Fissuracao por Corrosao sob Tensao

Fadiga

Destes mecanismos, os dois ultimos estdao mais relacionados com as com as condicoes de servico do que
com a operacc¢ao de soldagem embora esta possa exercer um efeito importante.
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Falhas em soldas — cont.

5- Interagoes Metal-Gas :
Em quase todos os processos de soldagem por fusdao, o metal fundido entra em contato com
diferentes gases com os quais pode reagir. Estes gases podem ser classificados como:

Gases monoatomicos ou inertes (argonio e hélio): Sao insollveis e ndo reagem com 0s
metais liquidos.

Gases diatomicos simples (N2, 02, H2, etc.): Em condi¢des usuais podem se dissociar na
forma atobmica na superficie do metal liquido e ser dissolvidos neste.

Gases complexos(CO,C0O2,H20,502,etc.):Sao formados por espécies atbmicas diferentes,
também podem se dissociar e ser incorporados na pog¢a de fusao..
Pode-se citar, como exemplo de interacdes entre diferentes gases e a poca de fusao, a interacao
do 02, N2 e H2 com o a¢o, aluminio, titanio e zirconio, do O2 e H2 com o cobre e do N2 com o
niquel. Estas interacdes podem resultar na absor¢ao e dissolucdao do gas na pocga de fusao e,
como consequéncia, ha formacdo de descontinuidades (particularmente porosidade) e/ou na
degradacdo de propriedades. E, assim, vital minimizar o contato do metal fundido (e, na
soldagem de ligas de titanio, do metal base superaquecido) com estes gases, através de um
meio de protecdo adequado, ou adotar medidas que reduzam os seus efeitos negativos (por
exemplo, pelo uso de elementos capazes de reagir com as contaminacdes e “prendé-las”).
A quantidade de um dado gas presente em um cordao de solda depende de fatores como o tipo
e as caracteristicas do meio de protecao usado, as condicdes de soldagem, incluindo aspectos
como modo de transferéncia e sua estabilidade, e as condigdes ambientais (incluindo, por
exemplo, a condicao superficial da peca e a presenca de correntes de ar).
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Analise do acidente

Causa Imediata 2

A causa mais provavel para o vazamento foi a baixa temperatura que fragilizou uma solda de
tubulacdo do vaso de alimentacao da torre depropanizadora.

Causa(s) Basica(s) 2

v’ Falha da Gest3o Operacional : 1- Houve erro durante o procedimento de partida da planta,
por falta de treinamento/capacitacdo ou por negligéncia.A equipe da Operacdo ndo
conhecia o impacto (perigo) das varidveis do processo sobre os equipamentos;

v’ Falha da Gest3o do Projeto: A planta ndo dispunha de sensor para detectar vazamento de
hidrocarbonetos na area, bem como a casa de controle n3ao era a prova de explosao;

v" Falha da Gestdo de Inspecdo de Equipamentos: Havia solda deteriorada (trinca) ndo
percebida ao longo dos anos;

v’ Falha da Gest3o da Lideraca : Houve um inadequado sistema para Resposta a Emergéncia

( ex.:procedimentos, treinamento, simulados, etc) '
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Fotos do incéndio
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Consequéncias do acidente

v' Mortes 2 14 trabalhadores (6 na Casa de Controle e 2 na area)

v Feridos—> 106 trabalhadores

v" Impacto na comunidade = danos em carros e casas (vidros)
v’ Perda (ativos) = USS 260.000.000,00

v' Meio-Ambiente : combust3o de 5.500 kg propano , propeno, etc.

As 100 maiores perdas por area . O total alcanca mais de USD 34 bilhdes.
Fonte : Marsh



