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RESUMO

A incompatibilidade quimica pode ser determinada a partir do momento em que
distintos produtos, quando em contato um com o outro, geram algum tipo de perigo.
Os perigos podem ser: emissdo de gases; calor excessivo; fogo; ou até mesmo
explosdes. Ao se trabalhar com produtos quimicos é necessario entender os riscos e
as condicgdes relacionadas a cada composto. Dessa forma, é imprescindivel possuir o
conhecimento acerca das reacdes quimicas, da cinética e da termodinamica,
principalmente da entalpia de reacao. Além disso, as FISPQs (Fichas de Informacao
sobre Seguranca de Produtos Quimicos) e a tabela de incompatibilidade quimica séo
de extrema importancia para diminuir ao maximo a probabilidade de acidentes, seja
em escala laboratorial ou industrial e, ainda, garantir um armazenamento e transporte
adequado para cada substancia quimica. Este trabalho traz o estudo de dois acidentes
ocorridos devido a incompatibilidade quimica para exemplificar a importancia das
fichas de seguranca no armazenamento, manuseio e transporte de produtos quimicos.
Os casos escolhidos foram o acidente com transporte de produtos perigosos ocorrido
na cidade de Rio Claro. SP; e o acidente envolvendo descarte indevido de produtos

ocorrido na cidade de Pontal, SP.

Palavras-chave: Incompatibilidade quimica; Reacfes quimicas; Entalpia de reacéo.



ABSTRACT

Chemical incompatibility can be determined from the moment that different products,
in contact with each other, generate some type of danger. Dangers can be emission
of gases, excessive heat, fire or even explosions. When working with chemicals, it is
necessary to understand the risks and conditions related to each compound. Thus, it
is essential to have knowledge about the chemical reactions, kinetics, and
thermodynamics, especially the reaction enthalpy. Furthermore, the MSDS (Material
Safety Data Sheet) and the chemical incompatibility table are extremely important to
avoid as much as possible accidents, whether on a laboratory or industrial scale and
insure adequate storage and transport for each chemical substance. This work
presents the study of two accidents that occurred due to chemical incompatibility to
exemplify the importance of safety data sheets in the storage, handling, and transport
of chemical products. The cases chosen were the accident involving the transport of
dangerous products in Rio Claro city; and the accident involving incorrect disposal of
products in Pontal city.

Key-words: Chemical incompatibility; Chemical reactions; Enthalpy.



LISTA DE FIGURAS E TABELAS

Figura 1. Transporte de carga a granel com produtos de classes de risco distintas. 14
Figura 2. Tabela de incompatibilidade qUIMICA. ............oooiiiiiiiiiiiiie, 16
Figura 3. Exemplos de pictogramas de Perigo ..............uuuuuurummmmmmmmnnniniiiiiiniinnnnnnnnnnnnns 17
Figura 4. Resultado da €XPIOSA0. ..........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 24
Figura 5. Esquematizacdo do raio de alcance da exploS&0. ...............eevvuvvvviennninnnnnne 24
Figura 6. Esquematizacdo do raio de alcance do som da exploso......................... 25
Figura 7. Corrosdo em cadeados causada pela Névoa toXiCa. ...........cccuvveeeeeeeeennnns 28
Figura 8. Diagrama de Pourbaix para um sistema CI-H20 a 25 °C........cccccceeeeeennnns 29
Figura 9. Variacdo das espécies de cloro de acordo com 0 pH. ........ccccvviiieeeieennnnns 30
Figura 10. Concentracdo das espécies de cloramina em relacdo ao pH .................. 30
Tabela 1. Numeros de acidentes em relagéo a cada tipo de causa.. ..............c......... 10
Tabela 2. Definigbes das classes e subclasses de risco dos produtos perigosos.....11



SUMARIO

1 - INTRODUGAOD ...ttt s s 9
2 - OBUIETIVOS ...ttt st b e s bt e bt e et et e s b e et e sb e esee b e saeeneesresanennes 11
3 - FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt ves s 11
3.1 - PRODUTOS PERIGOSOS ...ttt sttt sttt s s 11
3.1.1 TRANSPORTE DE PRODUTOS PERIGOSOS........ccccooiiiiiiiiininineseeeeeeine 13
3.1.2 ARMAZENAMENTO E DESCARTE DE PRODUTOS ......ccccoviininiininircneneens 15

3.2 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS ..., 18
3.2.1 TERMODINAMICA ..ottt 19
B2 2 ENTALPIA L ettt ettt s b e st e b sae et s bt easesbeemeere 20
3.2.3ENERGIA LIVRE DE GIBBS........oooiieee e 21

4 - ESTUDQO DE CASOS ...ttt sttt s 22
4.1 - ACIDENTE ENVOLVENDO TRANSPORTE......ccccocirireteeeeeee e 23
4.2 - ACIDENTE ENVOLVENDO DESCARTE ..ottt 27

5 - CONSIDERACOES FINAIS........ooeoeeeeeeeeeeeeeeetee e seessessesses s sessssses s sass s sass s sass s sassaans 32

6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 33



1 - INTRODUCAO

A induastria quimica €, hoje em dia, uma das que possui maior crescimento no
Brasil. Segundo a Abiquim (Associacao Brasileira da Industria Quimica), ela consiste
no terceiro maior setor do Brasil, além de ter apresentado uma demanda elevada entre
os anos de 1990 e 2021, onde o crescimento médio foi de 3,1% - acima do PIB de
referéncia, 2,2%. A industria quimica no Brasil conseguiu alcangar, em 2019, a 62

posicéo no ranking mundial relacionado a produtos quimicos.!?

Com o aumento da industria, aumenta-se também os riscos, por exemplo, segundo
um levantamento feito pela ABTLP (Associacao Brasileira de Transporte e Logistica
de Produtos Perigosos), somente nas rodovias do estado de Sdo Paulo, registrou-se
939 ocorréncias de acidentes com produtos quimicos em 2020, sendo uma média
mensal de 78,25 acidentes, um indice considerado alto.3

Além dos acidentes rodoviarios € importante destacar também os acidentes que
ocorrem nas plantas industriais, que sao comumente noticiados em veiculos de
comunicacdo. De acordo com Veyret?, além dos riscos no transporte, também se
associam 0s perigos na producdo e armazenamento de produtos quimicos, onde
esses riscos podem ser classificados em trés tipos: vazamentos; incéndios e

explosoes.

Em uma pesquisa feita por Kidam®, a maioria das causas dos acidentes é
classificada como técnicas, humanas e organizacionais, onde ndo ha
necessariamente uma separacao entre elas, pois algumas causas técnicas podem
envolver erros humanos, como projetos e/ou instalacdes equivocadas, ou seja, pode

haver mais de uma causa para um acidente.®

Em um outro estudo, realizado por Campari’, também foram analisados quais eram
as principais causas de acidentes e indicou-se o numero de acidentes atribuidos a
cada uma dessas causas. A Tabela 1 mostra a relacdo encontrada entre niumero de

acidentes e suas causas.



Tabela 1. NUmeros de acidentes em relacdo a cada tipo de causa.

Tipos de causa

Numeros de acidentes

Porcentagem dos eventos

Técnica / mecanica 145 23,1%
Desconhecida 126 20,0%
Operacional 121 19,2%

Erro humano 59 9,4%
Organizacional 57 9,0%
Externa / meio ambiente 10 1,6%
Outras causas 18 2,8%

Fonte: adaptado de Campari, 2023.°
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Analisando os dados da Tabela 1, é possivel notar que a principal causa dos

acidentes é a técnica/mecanica, responsavel por 23,1% deles. A segunda maior causa

conhecida é a operacional, responsabilizada por 19,2% dos acidentes.

Este trabalho, portanto, visa fornecer informacGes sobre a incompatibilidade

qguimica a fim de tentar explicar os motivos que acarretaram alguns dos acidentes que

ocorreram ao se manusear os produtos quimicos. Dessa forma, espera-se que as

informacgdes possam ser utilizadas para evitar ocorréncias futuras, tanto em meios de

transporte, quanto em atividades industriais e/ou laboratoriais.
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2 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o estudo de casos de incompatibilidade quimica
em acidentes que ocorreram no interior de Sdo Paulo, onde um esta relacionado ao
transporte de produtos quimicos e o outro ao descarte inadequado dos produtos. Em
ambos os casos é discutido sobre 0 que levou ao acidente e quais os fatores quimicos

por trds de cada um.

3 - FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 - PRODUTOS PERIGOSOS

De acordo com a resolucdo ANTT (Agéncia Nacional de Transportes Terrestres)
N° 5.232/2016, considera-se como produto perigoso qualquer produto que possua
potencial para causar danos ou apresentar risco a seguranca, saude e ao meio

ambiente.

A ONU (Organizacdo das Nacfes Unidas) possui uma identificacdo para os
produtos perigosos onde eles séo classificados de acordo com classes e subclasses
de riscos que cada produto apresenta. Os riscos sao baseados nas propriedades
fisico-quimicas. S&o, ao todo, 9 classes de riscos, que estdo mostradas na Tabela 2,

junto com as definicdes de suas respectivas subclasses.

Tabela 2 Definigbes das classes e subclasses de risco dos produtos perigosos.

Classe Subclasse Defini¢6es

1.1 Substancias e artigos com risco de explosdo em massa;
Substancias e artigos com risco de proje¢édo, mas sem risco de

L2 explosdo em massa;
Substancias e artigos com risco de fogo e com pequeno risco

1.3 de exploséo ou de projecao, ou ambos, mas sem risco de

1 - Explosivos explosdo em massa;

1.4 Substancias e artigos que nao apresentam risco significativo;
Substéncias muito insensiveis, com risco de explosao em

Lo massa;
Artigos extremamente insensiveis, sem risco de explosédo em

Lo massa
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2.1

Gases inflamaveis: gases que a 20 °C e a pressao normal séo

inflaméaveis;
Gases nao-inflamaveis, néo toxicos: gases asfixiantes e
2 - Gases 2.2 . ~ .
oxidantes, que ndo se enquadram em outra subclasse;
Gases toxicos: gases toxicos e corrosivos que apresentam
2.3 . , )
risco a saude das pessoas;
Liquidos, mistura de liquidos ou liquidos que contenham
3 - Liquidos i solidos em solugdo ou suspensao, que produzam vapor
Infamaveis inflamavel a temperatura de até 60,5 °C;
4 - Soélidos Sdlidos inflamavies, substancias autorregentes e explosivos
. L 4.1 - . .
inflamaveis, solidos insensibilizados;
substancias sujeitas a — ——— = =
Substancias sujeitas a corroséo espontanea;
corrosao espontanea 4.2
e, substancias que
em contato com a Substéncias que, em contato com a agua, emitem gases
agua, emitem gases 4.3 inflamaveis;
inflamaveis
Substancias oxidantes: podem causar ou contribuir para a
51 combustéo de outros materiais;
5 - Substancias
oxidantes e peréxidos Perdxidos orgénicos: poderosos agentes oxidantes,
organicos - periodicamente instaveis, podendo sofrer decomposicao;
Substancias toxicas: capazes de provocar morte, lesdes
- aNci 6.1 N s
6 - Substancias graves ou danos a satde humana;
téxicas e substancias S i i
] Substancias infectantes: podem provocar doencas infecciosas
infectantes 6.2

em seres humanos ou em animais;

7 - Material radioativo

Qualquer substancia ou material que emite radiagéo;

8 - Substancias

corrosivas

Substéancias que, por agdo quimica, causam danos severos

quando em contato com tecidos vivos;

9 - Substéancias e
artigos perigosos

diversos

Substancias que apresentam, durante o transporte, um risco

que nao abrange outra classe.

Fonte: adaptado de DER — SP¢g;

Além das classes e subclasses de risco dos produtos quimicos, existem também

os chamados numeros ONU, esses numeros consistem em um padréo internacional
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publicado em 1972 pela IMCO (Intergovernmental Maritime Consultative
Organization) para que haja a identificacdo imediata dos produtos quimicos perigosos

que estdo sendo armazenados e transportados.

O numero ONU, ou codigo ONU, consiste em um numero que contém quatro
digitos e sdo exclusivos para cada produto. Esses numeros estdo listados na ANTT
N° 5.947/2021 e podem ser identificados através de sites do governo como, por
exemplo, o da CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&do Paulo)®.

3.1.1 TRANSPORTE DE PRODUTOS PERIGOSOS

Na literatura, h& diferentes pontos de vista no que diz respeito aos produtos
quimicos transportados. Segundo Lieggiol®, os produtos serdo considerados uma
carga perigosa se forem transportados de modo irregular podendo gerar acidentes,
isto €, as caracteristicas fisico-quimicas do produto ndo o fazem se tornar perigoso
para transporte. Por outro lado, de acordo com Oliveirat! e Cunha'?, um produto pode
ser considerado uma carga perigosa independente da forma que é transportado pois,

por si sO, ele ja apresenta um risco para a seguranca, salude e meio ambiente.

“(...) uma bombona de acido cloridrico é sempre
produto perigoso, sendo ou ndo transportada.”
Cunha, 2009.

A ANTT é a agéncia responsavel por regulamentar o transporte dos produtos
qguimicos considerados perigosos nas rodovias e ferrovias do Brasil. A
regulamentacao estabelecida pela agéncia se baseia no chamado Orange Book — que
estabelece recomendacdes feitas pelo Comité de Peritos em Transporte de Produtos
Perigosos da Organizacdo das NagGes Unidas.!3

Ainda, a norma ABNT NBR 7500:2017 mostra de que forma os transportes devem
estar identificados de acordo com cada carga perigosa presente. Ha diferentes
modelos, porém, para os fins estudados neste trabalho, destaca-se o transporte de
produtos a granel com produtos de diferentes classes de risco, mostrado pela Figura
1.
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Figura 1 Transporte de carga a granel com produtos de classes de risco distintas.

Fonte: ABNT, 2017.

Ha também as resolucbes normativas que visam padronizar as atividades

realizadas pelos CRQs (Conselhos Regionais de Quimica), tanto no registro quanto

na fiscalizagéo do exercicio profissional na area da Quimica.* A Resolugdo Normativa

n°® 254, de 13 de dezembro de 2013, se refere a responsabilidade técnica do manuseio

de produtos quimicos. No Artigo 2° estao presentes as atribuicdes dos profissionais

da Quimica.

“Art. 2° — Constituem atribuicbes privativas dos
profissionais da Quimica, a responsabilidade
técnica de firmas individuais de profissionais e as
demais firmas, coletivas ou ndo ou de entidades
gue tém como atividades a area da Quimica: a)
prestacdo de servicos, producdo, fabricagéo,
comercializagéo, distribuicao, fornecimento,
transporte de produtos quimicos, produtos
industriais, insumos e correlatos para qualquer
finalidade; b) assessoramento técnico na producéo,
industrializacdo, comercializacdo, distribuicdo ou

fornecimento  dos  produtos e  insumos
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supramencionados; c) andlise quimica e fisico-
quimica, guimico-biolégica, fitoquimica,
bromatolégica, quimicotoxicolégica, sanitaria e
legal, padronizagdo e controle de qualidade; d)
producédo e tratamento prévio e complementar de
produtos quimicos, produtos industriais, insumos
da area da Quimica e de residuos resultantes
destas atividades; e) tratamento, em que se
empreguem reacfes quimicas controladas e
operacdes unitarias, de aguas para fins potaveis,
industriais ou para piscinas publicas e coletivas,

esgoto sanitario e de rejeitos urbanos e industriais;

€.y

Dié&rio Oficial da Unido, n° 216, se¢éo 1, pagina 216.

Tem-se, portanto, que € de responsabilidade dos quimicos todo o processo
relacionado com os produtos quimicos, desde a fabricacdo, envase, transporte e até
o tratamento. Porém, todo acidente também tem como fiscalizadores orgéos
governamentais, como a ANTT e a CETESB, que irdo garantir também a integridade
das pessoas e do meio ambiente.

3.1.2 ARMAZENAMENTO E DESCARTE DE PRODUTOS

No que diz respeito ao armazenamento de produtos quimicos, deve-se seguir,
principalmente, as orientacbes presentes nas respectivas FISPQs (Ficha de
Informacao de Seguranca de Produtos Quimicos) de cada produto, as quais devem
conter necessariamente, de acordo com a norma ABNT NBR 14725-4:2009, uma
secao que discuta sobre 0 manuseio e armazenamento apropriados. Ainda de acordo
com a norma, as recomendacfes devem levar em consideracdo as propriedades

fisico-quimicas.

Entretanto, além das FISPQs, é importante destacar a existéncia da tabela de
incompatibilidade quimica. Ao identificar a incompatibilidade entre os compostos, é
possivel evitar acidentes como, por exemplo, incéndios, liberacdo de gases e até
mesmo explosdes. A Figura 2 mostra um exemplo de tabela de incompatibilidade

quimica.
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Figura 2 Tabela de incompatibilidade quimica.
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Os “X” marcados na tabela indica os compostos que sao incompativeis entre si,
isto &, compostos que, ao entrar em contato uns com os outros, podem gerar algum
tipo de reacgdo violenta, levando a formacdo de gases tOxicos ou até mesmo
explosoes.

Além do conhecimento de onde armazenar os produtos, deve-se destacar também
0 modo como cada produto é armazenado, isto é, a identificacdo que cada um deve
conter. A existéncia do niumero ONU foi discutida na sec¢éo 2.1., porém existem outros
meios de identificagcdo com padronizacao internacional, onde os rotulos dos produtos
devem conter: pictogramas de perigo, palavra de adverténcia, frases de atencéao etc.

A Figura 3 mostra alguns pictogramas de perigo.

Figura 3 Exemplos de pictogramas de perigo

3

INFLAMAVEL CORROSIVO TOXICO

Fonte: adaptado de ECHA.16

Outro fator que demanda atencdo em relacdo as compatibilidades entre os
produtos quimicos € o descarte correto destes produtos, de modo que, apos utilizados

eles ainda podem reagir entre si e gerar reagdes indesejadas.

Segundo o Instituto Butantd, os residuos podem ser classificados de acordo com
suas respectivas caracteristicas especificas, onde deve haver manejo, transporte e
descarte correto.!’” Pela Resolucdo da Diretoria Colegiada, RDC 306 da ANVISA
(2004), ha cinco grupos distintos.

a) Residuos Infectantes;
b) Residuos Quimicos;
c) Rejeitos Radioativos;
d) Residuos Comuns;

e) Residuos Perfurocortantes.
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Em relacéo aos residuos quimicos, eles podem ser subdivididos em duas outras
classes: perigosos e ndo perigosos. Os perigosos podem apresentar toxicidade,
corroséo, inflamabilidade e, inclusive, reatividade, enquanto os ndo perigosos podem

se enquadrar também como “residuos comuns”, ndo apresentando riscos.!’

Para este trabalho, serd discutido sobre o descarte de residuos quimicos
perigosos. Ainda de acordo com o Instituto Butanta, eles devem ser segregados de
acordo com as informagdes das FISPQs e de suas compatibilidades. Dessa forma, a
tabela de incompatibilidade quimica deve ser considerada, evitando a qualquer custo

misturar compostos que reajam entre si.'®

Ainda abordando o tema de tratamento e descarte de produtos quimicos, €
importante destacar que a UFSCar (Universidade Federal de Sao Carlos) se dispde
de uma secretaria que atua relacionada diretamente ao ambito ambiental. A SGAS,
Secretaria Geral de Gestdo Ambiental e Sustentabilidade, possui uma série de
objetivos que visam o respeito ao meio ambiente®. Além disso, eles disponibilizam
informacBes sobre os residuos quimicos, como segrega-los, em que embalagens
armazenar e também o tratamento que deve ser realizado. E possivel, inclusive,
consultar uma tabela de incompatibilidade quimica de algumas substancias que

podem reagir violentamente entre si.?°

3.2 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

A fisico-quimica € uma area de estudo que analisa os principios fisicos envolvidos
nos sistemas quimicos, levando em consideracdo as propriedades e o0s
comportamentos de cada sistema.?! Além disso, a fisico-quimica pode ser dividida em
dois distintos pontos de vista: microscépico e macroscopico. A parte microscopica de
estudo envolve os conceitos sobre moléculas, enquanto o0 macroscoépico envolve as
propriedades da matéria em uma larga escala, ndo necessariamente focando nas

moléculas.

O ponto de vista macroscopico da fisico-quimica sera discutido neste trabalho,

mais especificamente a termodindmica e, consequentemente, a entalpia de reacao.
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3.2.1 TERMODINAMICA QUIMICA

A termodindmica é uma area da fisico-quimica que estuda as relacdes
estabelecidas entre calor, temperatura, energia, trabalho e quais sdo as mudancas

eles provocam em um sistema quimico.??

O sistema quimico é a parte macroscépica do estudo da termodinamica e as partes
gue conseguem interagir com esse sistema sdo as chamadas vizinhangas. As
interacdes entre sistema e vizinhanca podem se dar através de trés maneiras: sistema

aberto, sistema fechado e sistema isolado.??

I. Sistema aberto: ha transferéncia de matéria e energia entre o sistema e

vizinhanca,

I[I. Sistema fechado: ndo ha nenhuma transferéncia de matéria entre o sistema e

a vizinhanga, porém hé transferéncia de energia;

lll. Sistema isolado: o sistema ndo interage de nenhuma forma com seus

arredores, ndo havendo transferéncia nem de matéria e nem de energia.

E importante destacar também as propriedades fisicas na termodinamica. A
principal delas é o conceito de trabalho, que corresponde a uma for¢a associada a um
deslocamento, sendo considerado uma forma de transferéncia de energia. Entretanto,
h& situacdes em que a energia pode ser modificada mesmo sem a realizacdo de um

trabalho.?*

Um exemplo da modificacdo da energia interna do sistema independente do
trabalho é quando ha uma alteracao da temperatura entre o sistema e a vizinhanca.
Uma vez que essa alteracdo ocorre, diz-se que a energia foi transferida como calor.
Se a energia transferida foi liberada, tem-se um processo exotérmico (como, por
exemplo, as reacOes de combustdo) e a temperatura do sistema aumenta, entretanto,
se a energia transferida foi absorvida, tem-se um processo endotérmico e,

consequentemente, uma diminuicdo na temperatura.?*

Essa energia transferida na forma de calor, seja em um processo endo ou
exotérmico, quando em pressao constante, recebe o nome de entalpia e sera

abordado a sequir.
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3.2.2 ENTALPIA

A entalpia, H, de um sistema termodinamico é definida por meio da energia interna
(U), presséo (p) e volume (V) e pode ser descrita de acordo com a equacgéo 1.%°

H=U+pV (2)

onde H tem unidade de energia.

Se, a pressdo ou volume constantes, a temperatura é elevada, a entalpia também
aumenta, o fator que estabelece uma relacéo entre esses acontecimentos € chamado
de capacidade calorifica a pressdo constante (Cp) — que € analogo a capacidade
calorifica a volume constante (Cv).?® A relacdo entre a entalpia e a capacidade
calorifica € mostrada na equacao 2.

dH = C, dT (a presséo constante) (2)

Se a capacidade calorifica permanecer constante, € possivel reescrever a equacao

2 na forma da equacéao 3.

AH = C, AT (a presséo constante) (3)

A variacao de entalpia de uma determinada reacdo quimica pode ser calculada por
meio das entalpias padrdo de formacéo, AfH° das espécies envolvidas na reagédo A
entalpia padrdo de formacéo corresponde a formacdo de um composto a partir de
outros nos seus estados mais estaveis.?’ A equacdao utilizada para calcular a entalpia

e formacdo padrao esta mostrada em 4.

AHC = Z vAH® — Z vA-H° )

PRODUTOS REAGENTES

onde: v = coeficiente estequiométrico;

Analisando quantitativamente a entalpia das reacdes e sabendo que elas se

relacionam com as energias do sistema, pode-se concluir que:?®

a. AH <0, reacao é exotérmica, isto é, libera energia na forma de calor;

b. AH > 0, reacdo € endotérmica, isto €, absorve energia na forma de calor;
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3.2.3 ENERGIA DE GIBBS

Apenas o conhecimento da entalpia de uma reacéo nao é suficiente para predizer
se um processo ocorrera de forma espontanea, para tanto, é necessario 0
conhecimento de um parametro extremo, isto €, um parametro que tenha seu valor
tendendo a um minimo ou a um maximo enquanto a reagao ocorrer espontaneamente.
A correlacdo entre um parametro extremo e a espontaneidade de um processo
depende das condi¢cdes nas quais o processo ocorre, por exemplo, sdo exemplos de
parametros extremos: maximizacao da entropia (para sistemas isolados); minimizacao
da energia livre de Helmholtz (para processos ocorrendo a temperatura e volume
constantes); e a minimizacao da energia livre de Gibbs (para processos ocorrendo a
temperatura e pressdo constantes). Todos esses parametros séo funcdes de estado.?®
Um processo € considerado espontaneo quando ndo necessita de energia externa

para ocorrer, ele pode ser rapido ou lento, endotérmico ou exotérmico.3°

Pode-se definir a energia de Gibbs (G) em fun¢éo da entalpia (H), temperatura (T)

e entropia (S), como mostrado na equacao 5.

G=H-TS (5)
Se G diminuir conforme a reacao ocorre, entdo ha tendéncia da tranformacéo
de reagentes em produtos; se G aumentar, a reacao inversa ocorre, isto €, a reacao
tende para os reagentes, ndo formando produtos.3! Dessa forma, é possivel constatar
que:

a. AG < 0: processo exergbnico, reacdo espontanea para formacéo de produtos;

b. AG > 0: processo endergdnico, reacao tende para a formacao de reagentes,

nao seguindo o sentido direto;

c. AG = 0: o sistema se encontra em equilibrio quimico.

A variacdo da energia de Gibbs também estéd diretamente relacionada com o
potencial padrdo da célula eletroquimica, quando o processo de interesse envolve
reacOes de Oxido-reducédo. A relacdo entre eles é expressa pela equacéo 6, sendo a
energia de Gibbs dada pelo produto do nimero de mols (n) da constante de Faraday

(F) e do potencial padréo da célula eletroquimica (E%,;).%?
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AG = —nFEJ, (6)

Finalmente, como ja mencionado, a energia de Gibbs fornece informacdes
sobre o sentido espontéaneo dos processos, mas para conhecer a velocidade com que
0S processos ocorrem demanda um estudo cinético. A velocidade com a qual uma
reacao quimica ocorre depende, quase sempre, da concentracdo dos reagentes. Para
um processo em que B e C sado reagentes, pode-se descrever a velocidade desde
processo por meio da equacao 7, sendo v a velocidade da reacéo, k, a constante de
velocidade e B e y as ordens parciais, que sd0 0s expoentes das concentracdes do

reagente B e C, representados por [B] e [C], respectivamente.33

v =k.[BIF[C]" (7)
A dependéncia da velocidade da reacdo com a temperatura esta relacionada
com a dependéncia da constante de velocidade com a temperatura, isto €, k, — k,.(T).
Esta dependéncia pode ser quantificada por meio da equacao de Arrhenius (8), onde
a constante de velocidade é dada por um fator pré-exponencial multiplicado pelo
exponencial da energia de ativagcdo (Ea) dividido por RT. Assim, a medida que a
temperatura aumenta, a constante de velocidade aproxima-se do fator pré-

exponencial .34

k, = Ae~ “/rr (8)

A dependéncia exponencial de k,, com a temperatura faz com que a velocidade
da reacdo aumente muito quando Ea € positivo (como é para a maior parte das
reacdes), assim, chega-se a conclusao de que quando um processo é exotérmico, a
energia liberada na forma de calor aumenta a temperatura do meio reacional, fazendo
com que a velocidade do processo aumente, gerando a liberacdo de mais calor. Este

processo de retroalimentacédo é responsavel pela chamada exploséo térmica.

Dessa forma, conhecer a energia de Gibbs indica qual a direcdo de uma reacao,
a temperatura e pressao constante, e a variagdo de entropia serve de guia para

estimar a ocorréncia de uma exploséo térmica durante a reagao.
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4 - ESTUDO DE CASOS

Neste trabalho serdo feitos dois estudos de caso. Ambos os estudos foram
retirados de acidentes que ocorreram no estado de Sdo Paulo e noticiados em

veiculos de informacéo.

O primeiro caso a ser analisado € o envolvendo um transporte de produtos
quimicos, ocasionando uma explosdo.3® Ja o segundo caso é sobre o descarte

inadequado de produtos, que gerou a formacéo de gases toxicos.3¢

4.1 - ACIDENTE ENVOLVENDO TRANSPORTE

O acidente a ser discutido neste tépico ocorreu em 30 de junho de 2021, na cidade
de Rio Claro, interior de Sao Paulo, e envolve o transporte de dois produtos quimicos,
perdxido de hidrogénio e &cido férmico.

O caminhdo, que estava estacionado em um posto de combustivel na rodovia
Washington Luis (SP-310), teve um principio de incéndio que acabou resultando em
uma explosédo e deixou mortos, feridos e, segundo testemunhas, uma fumaca de

cheiro forte.3”

O caso foi noticiado por diversos telejornais de diferentes redes de televisdo, como
Globo, TV Cultura, Record etc. e esta em sites de noticias, como G1, R7, IstoE e Uol.
A propor¢ao midiatica foi devido a forca da explosao, que acabou levando a um 6bito

e 22 feridos. A Figura 4 mostra uma foto do local ap6s o acidente.
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Figura 4 Resultado da explosao.

Fonte: G1 (https://gl.globo.com/sp/sao-carlos-regiao/noticia/2021/07/02/caminhao-
gue-explodiu-em-posto-de-rio-claro-transportava-agua-oxigenada-e-acido-
formico.ghtml, acessado em 23 de junho de 2023)

A exploséao teve alcance de um raio de 2,5 km e o barulho da explosao pdde ser
ouvido em um raio de até 15 km do local, conforme mostrado pelas Figura 5 e Figura
6.

Figura 5 Esquematizag&o do raio de alcance da exploséao.

4

I
| Auto Posto ;
____ 25km 9 Ut :
I

Alcance da
\ explosdo

Fonte: G1 (https://gl.globo.com/sp/sao-carlos-regiao/noticia/2021/06/30/fortes-
explosoes-sao-registradas-em-posto-de-combustivel-em-rio-claro.ghtml, acessado
em 25 de junho de 2023)
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Figura 6 Esquematizacéo do raio de alcance do som da exploséo.

RioClaro

15 km Auto Posto

—wf v Cofiante 4
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Fonte: G1 (https://g1.globo.com/sp/sao-carlos-regiao/noticia/2021/06/30/fortes-
explosoes-sao-registradas-em-posto-de-combustivel-em-rio-claro.ghtml, acessado
em 25 de junho de 2023)

Os fatores que levaram ao acidente ndo foram estabelecidos, porém
testemunhas afirmam que houve um principio de incéndio no caminh&o que foi o ponto
de partida para o acidente e, com isso, alguns pontos podem ser abordados para o

entendimento do que pode ter ocorrido.

Ambos os compostos, a temperatura ambiente, sdo estaveis. Entretanto, se
entrarem em contato com alguma fonte de calor — ou entre si — havera chance de

exploséao.
O peroxido de hidrogénio, dependendo das condicdes, pode-se decompor em gas
oxigénio e 4gua, como mostrado na equacao 9.

1
Hzoz(aq) - H,0¢) + Eoz(g) )

A entalpia desta reagdo é de AH = — 94,50 kJ/mol® e, portanto, trata-se de uma

reacdo exotérmica.

Tanto o peroxido de hidrogénio quanto o gas oxigénio formado, ao entrar em
contato com fonte de calor, reagem em um processo exotérmico, ou seja, liberam
calor. Ao liberar calor em um meio que ja esta em um principio de incéndio, a situacao

€ agravada podendo gerar, inclusive, uma explosao.

O &cido formico, por sua vez, € um liquido de subclasse inflamavel e, quando em
contato com fonte de calor, pode formar reacdes explosivas com o ar e, além disso,

se houver incéndios, ha a formacdo de gases também inflamaveis e vapores
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nocivos.3® Além disso, possui um forte odor caracteristico, que possivelmente

corresponde ao cheiro forte sentido pelas pessoas préximas ao local.

A equacao que descreve a reacao de decomposicao oxidativa do &cido férmico é

mostrada na equacéo 10.4°

2 HCOOH(aq) + 024y = 2 CO,,, + H,0q, (10)

A reacao descrita possui uma variacéao da energia livre de Gibbs de AG =-298,3 kJ
a 298 K* e uma entalpia de AH = 31,2 kJ/mol*’, dessa forma, é espontanea e
endotérmica. Entretanto, cineticamente, a reacdo € lenta e s6 ocorre quando em

contato com catalisadores.

No caso do acidente, como houve um principio de incéndio, o calor que emanou
do caminh&o pode ter levado também a uma decomposicao térmica do acido férmico,

como mostrado na equacao 11.

A
HCOOH 5q) — CO(g) + H,0() (11)

A entalpia desta reagao é de AH = — 85 kJ/mol e a energia livre de Gibbs é de

AG = — 23 kJ/mol a 433 K*3, indicando que a reacéo é exotérmica e espontanea.

Dessa forma, analisando as equacfes e as informacdes, todas as condi¢cdes
relatadas sao contribuintes para que a exploséo ocorresse. O peroxido de hidrogénio,
o acido férmico, o monéxido e o diéxido de carbono, quando em contato com fonte de
calor, levam a explosao e 0 mesmo ocorre com 0 gas oxigénio, se em contato com o

combustivel.

Ainda, de acordo com a FISPQ dos produtos3®44, eles sdo incompativeis e levam
a reacdes perigosas quando em contato um com o outro. Por outro lado, nada é
descrito sobre eles ndo poderem ser transportados no mesmo caminhdo quando
segregados corretamente, pois acredita-se que uma vez armazenados de forma

segura a chance de acidentes é minima.

Aléem das reacdes distintas de cada composto, tem-se que a reacdo entre o
peroxido de hidrogénio e o acido férmico € dada por uma reacéo de oxirredugdo, onde

as equacoes e os potenciais de reducao estao descritos nas equacoes 12, 13 e 14.
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Reducao: H;04,,,, + 2Hf g + 27 = 2H,0, E°=+176V (12)
Oxidagéo: HCOOH(aq) = COy ) + 2H{yq) + 2€7 E°=-025V (13)

Reacao global:  HCOOH,q) + Hz02,,, = €Oz, +2H;0q, Ely =+201V (14)

Com o potencial da reacdo global € possivel calcular a variagdo da energia de
Gibbs, utilizando a equacdo 6 mostrada em 3.2.3. Dessa forma, tem-se que AG para
a reacao redox entre o peroxido de hidrogénio e o acido férmico € de —387,87 kJ/mol,

ou seja, a reacao é termodindmicamente espontanea.

4.2 - ACIDENTE ENVOLVENDO DESCARTE

O segundo acidente a ser discutido ocorreu em 04 de outubro de 2022 e se refere
a formacgéo de uma névoa toxica na cidade de Pontal, interior de S&o Paulo, que levou
aproximadamente 1000 pessoas deixarem suas casas, onde muitas delas passaram
mal e tiveram que ser socorridas; animais também passaram mal. A névoa teve sua

origem em um sistema de esgoto de uma empresa localizada na cidade.

O acidente foi noticiado por varios veiculos de comunicagdo, como G1, Folha,
ACidadeOn. O caso teve grande repercurséo e foi tema de estudo realizado pela USP
(Universidade de Sao Paulo) para tentar identificar o composto responsave pela névoa

toxica.

Nas analises realizadas pela USP, evidenciou-se que houve a formacdo do
composto cloramina, que originou-se da reacao entre hipoclorito de sédio e aménia,
ambos descartados de forma inadequada no sistema de esgoto. Ambos 0s compostos
foram descartados pela mesma empresa, que trabalham com esses respectivos
produtos. A obstrucdo da rede de esgoto pode ter sido o fator que levou a reacéo entre

eles, ocasionando na névoa toxica.

O hipoclorito é um forte oxidante, como mostrado pela equagéo 15 e, quando em
contato com compostos nitrogenados - por exemplo, aménia - forma as cloraminas

que sdo toxicas e reativas.*®

Redugdo:  HClO@q) + 2H(q) + 2e7 = Cl,q) + 20H 5, E°=+1,48V (15)
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O hipoclorito, quando em contato com a agua, se dissocia em acido hipocloroso e
hidroxido de sédio. O &cido hipocloroso, por sua vez, € instavel e reage com a amonia,
levando a formacgédo de cloramina (NH2Cl). As reacdes que descrevem esses
processos estdo mostradas nas esquacoes 16 e 17.

NaClO(aq) + HZO(aq) 4 HC]O(aq) + NaOH(aq) (16)
HCIO(aq) + NH3(aq) - NHZCl(g) + HZO(aq) (17)

A cloramina, quando em contato direto com a pele ou olhos, causa queimaduras
de pele severas e danos oculares. JA quando inalada causa infec¢des, irritagdo

respiratéria e danos aos orgdos quando em alta exposicdo.*®

A variacdo da entalpia de formacgéo da cloramina € de AH = - 120,1 kJ/mol e,
se for considerada uma ligacdo de hidrogénio mais forte entre a aménia e o acido
hipocloroso a variacédo pode chegar até AH = — 153,5 kJ/mol.*” Assim, a reacéo de
formagdo das cloraminas s&o substancialmente exotérmicas e também sé&o

exergonicas, isto é, ocorrem de forma espontanea.*®

Além da névoa toxica, constatou-se que houve a corrosdo de chaves, cadeados

e até mesmo moedas, como mostrado na Figura 7.

Figura 7 Corrosdo em cadeados causada pela névoa toxica.

Fonte: Naiana Kennedy/CBN Ribeirdo

Embora o hipoclorito de sddio seja usado no dia a dia, seja em materiais de
limpeza, tratamento de agua e piscinas, ndo € comum observar a corrosdo abrasiva
de metais. O fato da corrosao ter ocorrido € outro indicativo que havia a presenca de
cloramina na atmosfera, que além de toxica também é considerada corrosiva.*®
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O estudo do diagrama de Pourbaix auxilia a identificar a estabilidade

termodinamica dos compostos de acordo com seu potencial e pH.>° O diagrama para

um sistema CI-H20 esta mostrado na Figura 8.

Figura 8 Diagrama de Pourbaix para um sistema CI-H20 a 25 °C.
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Fonte: Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2015.5?

pH

Analisando o diagrama, nota-se que, dependendo do pH, poderd haver a

presenca de HOCI ou CIO" majoritariamente, bem como Cl2 ou, ainda, CI. As

equacdes 18, 19 e 20 descrevem alguns dos possiveis equilibrios que podem ocorrer

entre as espécies

de cloro.
Cly,, +2e” = 2Clg) E°
2HClO(aq) + 2H(oq) + 267 = Cly,, + 2H,0¢y  E°
ClOGq) + 2HGq) + 2™ = Clgq + Ho0gy  E°

+1,36V (18)

+1,63V (19)

+1,75V (20)

De acordo com a resolugéo n° 430/2011 do CONAMA (Conselho Nacional do

Meio Ambiente) o pH da rede de esgoto deve permanecer entre 5 e 9 e, considerando

a presenca de amodnia na rede, é possivel considerar que o pH do meio em que o

hipoclorito e a aménia foram descartados é alcalino, tendendo para a existéncia de
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HOCI e, majoritariamente, de CIO". Essa variacdo das espécies de cloro também é

mostrada pela Figura 9.

Figura 9 Variagcdo das espécies de cloro de acordo com o pH.
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Fonte: adapatado de IC Controls (https://iccontrols.com/wp-content/uploads/art-8-
2_chlorine_theory_and_measurement.pdf, acessado em 03 de julho de 2023)
Como ja visto pela equacédo 17, o HCIO reage com a amdnia e forma a
cloramina. Assim como o cloro, as espécies de cloramina também variam de acordo

com o pH. A Figura 10 mostra a concentracdo das espécies em relacédo ao pH.

Figura 10 Concentracdo das espécies de cloramina em rela¢éo ao pH
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Fonte: adaptado de Production and Analysis of Chloramines.>?
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Pela Figura 10 € notavel que em faixas de pH mais alcalinas prevalece a
presenca da monocloramina, ou cloramina, confirmando que este foi 0 composto

responsavel pela névoa e pela corrosdo observadas.
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho apresentou pontos gerais e quimicos sobre acidentes
envolvendo incompatibilidade quimica. Foram discutidas tipos de transporte,
armazenagem, cuidados com identificacdo e manuseio. Ainda, foram abordados
temas quimicos, como a termodinamica quimica, entalpia de rea¢do, além de algumas

equacdes e reacbes quimicas.

Os estudos de caso apresentados mostraram dois tipos comuns de acidentes com
produtos quimicos: envolvendo o transporte de produtos incompativeis e o descarte
inadequado de produtos. Em ambos os casos foi discutido a incompatibilidade entre

0S compostos e evidenciadas, inclusive, pelas respectivas FISPQs.

Ademais, embora o tema de acidentes quimicos seja recorrente, nota-se certos
obstaculos ao encontrar algumas informacgdes. Por exemplo, muito se fala sobre a
possivel ocorréncia de reacdes explosivas entre compostos porém, nas literaturas, é
muito dificil encontrar sobre a descri¢do de tais reacdes e, dessa forma, precisaria de
um estudo mais pratico das reacBes, como a realizacao de testes controlados em

escala laboratorial.

Por fim, as pesquisas realizadas neste trabalho demonstraram que os acidentes,
apesar de sempre ocorrerem, podem e devem ter uma maior atencao para que haja
uma diminuicdo em seu numero. Além dos treinamentos e cursos de manuseio dos
produtos, a continua pesquisa sobre as incompatibilidades e também uma
implementacdo de simulacdes possivelmente fariam com que o perigo de estar
sempre manuseando um produto quimico ficasse mais evidente, o que provavelmente
levaria a uma maior atencdo e menor risco de tragédias — servindo para uma maior

seguranca das pessoas e meio ambiente.
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