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INTRODUCAO

Tianjin é uma cidade portuéria situada a nordeste da Republica Popular da China e fronteirica a capital
do pais, Pequim; contém uma populacdo de 15 milhdes de habitantes; desempenha um papel de vital
importancia, tanto no proéprio pais, por ser uma Cidade Administrativa, quanto no cenario mundial, gracas as
atividades econdmicas na sua area mais moderna, o Novo Distrito de Binhai (TBNA — Tianjin Binhai New
Area) e a Area de Desenvolvimento Econdmico-Tecnoldgico de Tianjin (TEDA — Tianjin Economic &
Technological Development Area).

A TBNA é um centro de conglomerados, dominado pelos setores secundario e terciario, composto de
09 (nove) areas: zonas industriais, de logistica, turismo, centro de negdcios e o porto de Tianjin. E descrita
como um cinturdo, possuindo 06 (seis) conglomerados e 14 (quatorze) cadeias produtivas de
telecomunicagdes, automobilistica, eletrbnica, petroquimica, siderurgia, medicina moderna, engenharia
marinha e muitas outras. A &rea conhecida como TEDA é a principal zona econémica de Binhai, criada em
1984 e, desde 1997, recebe incentivos fiscais do Governo e investimentos estrangeiros; tal area cobre os 08
indicadores de um lugar desenvolvido tecnologicamente, além de respeitar valores ambientais.

O Porto de Tianjin é o maior porto no norte da China e a principal porta de entrada maritima para
Pequim. Esté localizado na costa oeste da Baia de Hohai, na regido central do estuario do rio Haihe. E o
maior porto artificial na China continental, possuindo 121 km de extensdo, com mais de 31,9 km de cais e
cerca de 150 bercos de atracacdo. Pelo porto passaram cerca de 500 milhdes de toneladas de carga e 13
milhdes de TEU's (TwentyFootEquivalent Unit) em 2013, tornando-se o quarto maior porto do mundo em
tonelagem e nono em termos de TEU's manuseados. Possui linhas diretas com mais de 600 portos em 180
paises e territorios ao redor do mundo, sendo servido por mais de 115 linhas de transporte de contéineres. A
expansdo nas Ultimas duas décadas foi enorme, passando de 30 milhGes de toneladas de carga e 490 mil
TEU’s em 1993 até os nimeros atuais.
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Figura 1 - (a) Grafico TEU por ano; (b) Descricdo do Porto de Tianjin.
Fonte: Port of Tianjin — Wikipedia

A divisdo do Porto consiste em 04 (quatro) areas principais: a parte norte é usada majoritariamente
para contéineres, enquanto a do Sul é usada para carga a granel e liquidos. O porto tem 140 leitos, dos quais
mais da metade sdo gerenciados e operados pela Companhia Tianjin Port Holdings. Suas principais
exportacOes e importacdes sdo de carvdo, com ancoradouros especializados, além da alta capacidade de
transporte de contéineres. O estaleiro do porto pode armazenar até 8,3 milhGes de toneladas de carga
contentorizada por vez, e o patio de carga a granel pode armazenar até 5,1 milhdes de toneladas.

De 2006 a 2010, o porto investiu mais de 45 bilhdes de yuans para expandir funcGes e servicos. Esta
expansdo incluiu a construcdo de terminais de petroleo bruto, terminais adicionais de carvao e um terminal de
supermercado expandido. As constru¢des mais atuais foram o terminal de petréleo bruto, para acomodar 440
petroleiros toneladas, ao longo de um cais de 484 m; um terminal de minério, com um cais de 440 m, capaz
de lidar com 23 milhGes de toneladas de carga por ano; e um novo terminal de carvdo, com 900 m de cais.
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Ruihai Internacional Logistics

Tianjin Dongjiang Port Ruihai International Logistics Co. Ltd., registrada como Tianjin Port
Dongjiang Area of China Pilot Free-Trade Zone, iniciou suas operacdes em 2011. E designada pelo Tianjin
Administracdo de Seguranca Maritima como um agente aprovador para lidar com produtos quimicos
perigosos no porto. Cobre uma area de 46.226,8m?, emprega 70 funcionarios de forma direta e fixa, além de
20 funcionarios terceirizados. Transfere cerca de 1 milh&o de toneladas de carga anualmente e possui receita
anual de 30 milhdes de yuans (US$4,7 milhdes).

De acordo com o site da empresa, exerce atividade de carga e descarga de bens perigosos, distribuicao,
estocagem, transbordo, declaracdo aduaneira e outros servicos relacionados a esses bens. A empresa foi
licenciada para armazenar produtos quimicos perigosos somente em 2014. Ela lida com produtos quimicos
perigosos dentro do Porto de Tianjin, tais como ar comprimido, substancias inflamaveis e corrosivos,
oxidantes e produtos quimicos téxicos. Tratam-se de produtos quimicos perigosos, tais como enxofre, carbeto
de calcio, nitratos e acidos, e de produtos quimicos toxicos, tais como cianeto de sédio e diisocianato de
tolueno. As instalacdes compdem-se, basicamente, de 02 (dois) depositos de mercadorias perigosas, 01 (um)
armazém de transito e 01 (um) pétio de contéineres.
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Figura 2- (a) Visdo panordmica da Ruihai International Logistics; (b) Layout 3D da area de armazenamento.
Fonte: Center for Geografic Analysis — Harvard University.

Na noite de 12/08/2015, teve inicio um incéndio nesta area. O incéndio logo evoluiu em diversas
explosBes de grande magnitude. O acidente gerou grande destruicdo da &rea e do material ali existente,
causando a perda de muitas vidas.

OBJETIVO

Este trabalho visa realizar uma analise de risco, em aspectos quimicos, sobre o acidente ocorrido no
Porto de Tianjin em 2015. Consideram-se o0s aspectos técnico-cientificos e as medidas de seguranga
relacionadas ao processo quimico, identificando as causas e falhas, bem como sugerindo medidas para
prevencao e possiveis agdes no caso de ocorréncias semelhantes.

DESCRICAO DO TRABALHO
Detalhes do Acidente

A empresa Ruihai International Logistics Co. Ltd, se envolveu, no dia 12/08/2015, em um dos maiores
acidentes quimicos da historia da China e os danos e consequéncias causados chocaram o mundo. Licenciada
para armazenar produtos quimicos perigosos, estocava cerca de 40 tipos de reagente, como nitrato de aménio
(800 toneladas), nitrato de potéssio (500 toneladas), cianeto de sodio (700 toneladas - quantidade 70 vezes
maior que a quantidade permitida para estocagem), carbeto de calcio, magnésio e s6dio metalico (500
toneladas os dois juntos), nitrocelulose, solventes quimicos e outros, totalizando cerca de 3.000 toneladas de
produtos [1,2].

Naquela noite, iniciou-se um incéndio em sua area, cuja resposta imediata dos bombeiros foi combaté-
lo com agua, porém esta acdo agravou a situacdo. No decorrer da combustdo, a chama seguiu se alastrando e
atingiu a estocagem dos produtos quimicos. Durante o incidente, 0 rompimento de embalagens dos produtos
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quimicos estocados causou 0 contato de produtos com agua, promovendo reacdes quimicas e liberando
materiais mais perigosos ainda, causando assim explosdes em série e consequéncias graves.

O incéndio logo evoluiu para uma primeira explosdo, liberando intensa radiacdo luminosa e
projetando faiscas e grandes bolas de fogo. Trinta segundos depois, ocorreu uma segunda explosao, de maior
magnitude, cuja luminosidade muito intensa assemelhou-se a uma chama oxiacetilénica em combustao
completa. A Figura 3 mostra a sequéncia de incidentes. As explosGes foram registradas pela estacdo de
sismbémetros do USGS (United States Geological Survey), em Pequim, a 170 km de distancia, em 2,3 e 2,9
graus na escala Richter [3].

4

(a) Primeira explosao. (b) Apds cinco segundos, € (c) Aos 7 segundos, houve
possivel identificar pela uma explosio pequena. A
Imagem a presenca de ~ '
inflamaveis liquidos e forma da explosdo sugere
0asosos. uma explosdo de materiais
gasosos.

(d) Aos 27 segundos,  (€) Aos 31 segundos, a f) Aos 33 segundos, aumento
houve uma grande explosdo do solo - € uma das faiscas de fogo assim
losio. liberand explosdo com intensa da velocidade do fl
explosdo, liberando radiacio luminosa, gerando ~ como da velocidade do fluxo
grandes bolas de fogo  faiscas de fogo. As dessas faiscas. Os
e muita luz. caracteristicas da imagem inflamaveis devem ter se
indicam uma exploséao dispersado e o fogo dos

classica de um oxidante com . t i oAl
redutor solido, ou seja, uma  Inflamaveis solidos deve ter

explosdo de explosivos sofrido outras reacdes devido
solidos. a alta temperatura.
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(g) Aos 35 segundos, (h) Aos 41 segundos, as (i) Aos 62 segundos,
houve a formagao de bolas de fogo se formam acontece a 2% explosao
bolas de fogo em forma em cogumelo escuro, com uma forte
de cogumelo, indicando indicando que o processo luminosidade. A
uma explosdo de origem  de queima é mais violento  témperatura do incidente
de liquidos volateis do que a de gasolina. Os alcancou acima de 3000°C
inflamaveis. fatos sugerem que a que nao e comum para

exploséo origina-se de uma Uma explosdo de uma
grande mistura de materiais bomba.
inflamaveis organicos.

(j) Com o término das grandes explosGes, parte do terreno afetado pelo acidente foi coberto por um pé
branco.

Figura - 3- Sequéncia das explosdes, fotos tiradas a 1 Km de distancia.
Fonte: BBC News.

P1: chegada da onda P da 1* explosdo
P2: chegada da onda P da 2% explosdo
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Figura 4 - Registros sismicos referentes a primeira e segunda explosoes, com 30 segundos de diferenca.
Fonte: SCHNURR, Julie. (2015).
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Estima-se que a primeira grande explosdo tenha sido energeticamente equivalente a detonagdo de 15
toneladas de TNT, e a segunda grande exploséo, equivalente a 430 toneladas de TNT [3]. As bolas de fogo
resultantes da explosdo atingiram alturas de aproximadamente 300 metros, ja a huvem de cogumelo atingiu
cerca de 600 metros, e a energia foi capaz de formar uma enorme cratera no local da explosdo, com
lancamento de detritos para todos os lados e destrui¢do de todo o entorno. Tudo o que se encontrava naquele
local no momento do evento foi destruido totalmente. Fotografias e videos mostram a extensa destruicao
dentro e ao redor do armazém.
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Figura 5 - (a) Localizacdo do patio de carros e do Complexo de apartamentos nas proximidades do Ruihai
International Logistics apds as explosdes; (b) Identificacdo de edificios administrativos danificados.
Fonte: Daily Mail.

O fato de a distancia entre os prédios residenciais e a localidade da explosdo ser pequena é um ponto
importante, pois mostra que o acidente colocou em perigo a seguranca das familias que residem naquela area.

A Fig. 5 (b) destaca os edificios administrativos, a menos de 400 m da cratera, totalmente destruidos.
Tanto os edificios a base de tijolos quanto os edificios emoldurados em ago foram inteiramente danificados.
Os edificios que se encontravam na area do armazém foram plenamente destruidos, ndo restando sequer uma
estrutura erguida.

Incéndios causados pelas explosdes iniciais continuaram sem controle durante todo o fim de semana,
havendo, durante varios momentos, repetidas explosGes secundarias. Houve a ocorréncia de oito explosdes
no dia 15 de agosto.

Proximo a cratera, ha areas cobertas por um pé branco, possivelmente um subproduto das reacGes
quimicas, Fig. 6 (a) (b).

"““‘:‘.’. 2 % —

explosoes.

Figura 6(a) (b) — Subprodmao aés as
Fonte: Daily Mail.

Ap0s o acidente, a primeira chuva ocorreu em 18 de agosto, e uma espuma branca formou-se nas ruas
e nos rios proximos, mostrada da Fig. 7(c). No dia seguinte, moradores locais postaram fotos de grandes
quantidades de peixes mortos cobrindo as margens do rio Haihe, a cerca de 6 km da &rea da exploséo, Fig.
7(d).

O acidente gerou grandes efeitos: 7.533 contéineres destruidos, 12.428 automdveis armazenados em
patios vizinhos tiveram a tintura metalica e pneus derretidos, e queima total da carcaca; dezenas de prédios
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industriais e residenciais (aproximadamente 17.000 apartamentos) sofreram danos estruturais. O desastre
também causou a morte de milhdes de peixes; polui¢cdo no rio Haihe; morte de 173 pessoas e deixou 797
feridos. O acidente causou um delay na cadeia de suprimentos na China e também no exterior, ocasionando
perda econdmica direta de 1.1 bilhdes de dolares [4,5].

Figura 7- (a) Contéineres ap0s as explosdes; (b) Carros totalemte queimados pelo calor das explosdes; (c)
Espuma branca formada ap6s as chuvas; (d) Peixes mortos na margem do Rio Haihe; (¢) Condominio Vanke
Haigangcheng, a 700 m do acidente, com os vidros estilhacados e estruturas torcidas.

Fonte: Daily Mail.

Analise Quimica

Foram investigadas as propriedades quimicas dos principais produtos quimicos presentes no patio da
companhia na hora de acidente.

O carbeto de célcio é um solido, de forma rochosa, altamente higroscopico. E um sal de baixa
toxicidade, sendo estavel quando seco; sofre autoignicdo a 325°C; e possui ponto de fusdo de 2300°C. E
incompativel com umidade, agua, fortes agentes oxidantes, alcoois, acido cloridrico e magnésio. O carbeto
reage violentamente com a agua liberando acetileno e hidréxido de célcio na forma de um p6 branco.

CaC2+ 2H20 — Ca(OH)z + C2H2 (1)

No mundo moderno, o acetileno é obtido pelo petr6leo. Na China, porém, por disponibilidade de fonte
fossil, o carbeto de célcio tornou-se a principal matéria-prima para producgdo de acetileno para fins quimico e
petroquimico.

O acetileno é um gas incolor, inflamavel, de odor ndo agradavel em virtude de suas impurezas, e é um
gés de baixa bioacumulagdo, muito reativo com halogénios, oxigénio, cobre, mercurio e prata, logo se exige
certa distancia desses produtos. Possui alto poder calorifico, o que leva a uma alta sensibilidade a condi¢des
excessivas de pressdo e temperatura, podendo se decompor. Sua velocidade de queima é de 157 cml/s,
proxima a do hidrogénio, e é muito maior que a da maioria dos combustiveis comuns [6]. E amplamente
utilizado como combustivel por ser excelente na obtencdo de elevadas temperaturas e altas taxas de
propagacdo. Sua temperatura de chama pode chegar a mais de 3.000°C quando em combustdo com oxigénio
puro, sendo amplamente empregado em magcaricos oxiacetilénicos para o corte e vedacdo metalica na
indUstria de soldagem e corte de metais.
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Figura 8 - (a) Relacdo entre a temperatura de chama em fun¢édo da razdo de mistura;
(b) Representacdo das chamas de um magarico oxiacetilénico.
Fonte: OLIVEIRA, Rondinelli A. (2013).

O acetileno é um combustivel com ponto de fulgor muito baixo, -18,2 °C, o que justifica a sua alta
inflamabilidade. O produto também possui larga faixa de inflamabilidade: LII (limite inferior de
inflamabilidade) 2,5% /ar e LSI (limite Superior de Inflamabilidade) 82% /ar; L1l 2,5% / oxigénio puro e LSI
97% / oxigénio puro. A combustdo de acetileno é de segunda ordem, significando que a velocidade da
gueima aumenta com o quadrado da sua concentracao.

O cianeto de sédio é um composto quimico altamente solGvel em agua, sendo uma substancia
venenosa e perigosa para o ambiente aquéatico. O &cido cianidrico ou cianeto de hidrogénio é um composto
inflamavel que pode ser encontrado tanto na forma liquida quanto gasosa, devido ao seu baixo ponto de
ebulicdo (25,7°C) e grande volatilidade. E solGvel em &gua, alcool e éter. Os cianetos idnicos sao
extremamente venenosos devido a habilidade do ion CN™ se combinar com o ferro da hemoglobina,
blogueando a recepgdo do oxigénio pelo sangue e levando a pessoa exposta a Obito por sufocamento. A
concentracdo de 300 mg/m® de HCN no ar pode matar um ser humano dentro de 10 a 60 minutos. Quando
em contato com 0 ar ou exposto a agentes oxidantes torna-se altamente explosivo. O gas HCN no ar é
explosivo em concentragdes superiores a 5,6%, estando muito acima do seu nivel de toxicidade.

2 NaCN + Hzo + C02 g N32C03+ 2 HCN (2)

A reacdo de polimerizacdo do &cido cianidrico inicia-se pelo ataque nucleofilico do ion cianeto, CN’,
sobre o proprio acido cianidrico para formar o primeiro dimero, sendo uma reacdo altamente exotérmica,
sempre acelerada pelo calor liberado pela propria reacdo [7,8,9]. Ao atingir uma temperatura de 184°C, a
reacdo resulta numa exploséo [9]. O &cido cianidrico possui baixo ponto de fulgor e seus vapores podem
formar uma mistura inflamavel com o ar em uma faixa ampla de concentragdo (LIl 5,5% a LIl 46,5%),
representando risco de explosao por si so.

O nitrato de amdnio é um produto soélido, perolado, branco cristalino. Possui forte acdo oxidante e, por
ser muito higroscopico, requer recobrimento de seus granulos para reduzir o empedramento e 0 consequente
esfarelamento. E um sal inorganico muito soldvel em &gua e sua solubilidade aumenta com aumento da
temperatura. Decompde-se espontaneamente em sua temperatura de fusdo. Em temperaturas altas, de 260°C
a 290°C, as reacOes de decomposicdo ocorrem simultaneamente, sendo autossustentada. Nesta situacdo, as
reagdes se tornam muito violentas e levam a explos&o.

NH4N03—> N2 + 2H20 + 1/2 02 (3)
NH,NO; — NH; + HNO; (4)

O nitrato de potassio € um sal muito solivel em agua e insolivel em alcool. A sua solubilidade em
agua aumenta com o aumento de temperatura. Ndo é combustivel, mas ele é um oxidante forte, liberando
oxigénio quando se decompbe em altas temperaturas, facilitando assim a combustdo de outros materiais
inflaméveis. O nitrato de sodio, a temperatura alta — entre 550°C e 790°C — alcanga um equilibrio com seu
sal nitrito, liberando o oxigénio. Semelhante ao nitrato de potassio, também é considerado como um oxidante
forte e se decompBe da mesma forma a uma temperatura de 380°C.
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2 KNO; < 2 KNO, + O, (5)
2 NaNO; < 2 NaNO, + O, (6)

RESULTADOS E DISCUSSOES

Por volta das 22:40 h, iniciou-se, no armazém da companhia, um incéndio de grandes proporcdes e,
alertados pelo fogo, moradores do condominio Haigangcheng, nas proximidades do local, acionaram 0s
bombeiros as 22:50 h. O fogo se propagou pela estocagem de produtos quimicos, até que, as 23:30 h, uma
primeira explosdo ocorreu, seguida por outra explosdo muito mais forte, trinta segundos depois. As
explos6es foram filmadas por moradores dos condominios préximos, localizados a aproximadamente 700 m
da &rea.

Sem qualquer informacdo técnica especifica importante, os bombeiros utilizaram a agua do mar de
Bohai para tentar conter as chamas, o que acabou agravando ainda mais a situacdo. O depoésito de Ruihai
International Logistics € um pétio aberto (sem teto, outdoor). A violéncia no inicio de incidente provocou o
rompimento de embalagem dos produtos estocados na firma. O encontro de agua com carbeto de célcio
estocado causou uma reacdo imediata, liberando acetileno em massa. O ambiente agressivo na hora
contribuiu para inflamagao do acetileno e levou a exploséo violenta do mesmo, Fig. 3(d).

A liberacdo de gases e vapores inflaméveis diretamente na atmosfera levou & formagdo de uma nova
mistura inflamavel com o ar e com o oxidante gerado no ambiente. Essa mistura se dispersou no ambiente
até que entrou em ignicao pela acdo de calor forte, quando entdo ocorreu uma explosdo da nuvem de vapor
(VCE - Vapor Cloud Explosion) [11]. No inicio do incéndio, a velocidade de chama é inferior & velocidade
do som, e a mistura inflamavel é gradualmente consumida. Se a velocidade de chama for alta, a mistura
inflamavel ndo consegue se mover rapido o suficiente para permitir a expansdo dos produtos gasosos
formados na combust&o.

A velocidade de chama pode ser aumentada se a expansdo da mistura inflamavel e dos gases da
combustdo acontecer em regime turbulento. A presenca de obstaculos no caminho da mistura inflamavel, tal
como no cenario do acidente — que continha prédios, pilhas de contéineres, carros, etc — dificulta a dispersdo
dos gases, ocasionando a turbuléncia. Se, por um lado, a mistura inflamavel sofre pressdo dos produtos de
combustdo para se deslocar para frente, por outro lado, a mistura inflamavel também é pressionada pelos
obstaculos para se deslocar em direcdo a frente de chama, disponibilizando mais reagentes e ocasionando um
aumento na velocidade de queima e na taxa de combustdo. Desta forma, os obstaculos ajudam a produzir um
efeito de turbuléncia no escoamento dos gases, contribuindo diretamente para 0 aumento da velocidade de
chama.

Quando a velocidade de chama se torna superior a velocidade do som, a combustdo passa do regime
de deflagracédo para o regime de detonagdo, e a explosdo ocorre [11]. Produz-se, entdo, uma onda de choque
sustentada pela combustdo, que atinge valores de pressdo muito elevados e de alto poder destrutivo. Além
disso, esse aumento subito na pressdo é suficiente para provocar a autoignicdo do restante da mistura
inflamavel. Foi isto que aconteceu no incéndio em estudo.

Na Fig. 3(e) é possivel distinguir faiscas projetadas no céu, semelhante ao efeito produzido por fogos
de artificio, sugerindo a presenca de explosivos s6lidos. O nitrato de potassio é o agente oxidante da p6lvora
negra. A decomposi¢do do nitrato em alta temperatura libera oxigénio, facilitando a combustdo da pdlvora,
bem como a dos reagentes inflamaveis presentes no local. O nitrato de aménio é estavel em temperatura
ambiente, porém, na presenca de calor, ele comeca a se decompor e, na faixa de 260°C a 290°C, a sua
decomposicao € autossustentada e a reacdo se torna muito violenta, levando a sua explosao [10]. As faiscas
de fogo aumentam com o tempo e a velocidade de fluxo dessas faiscas também aumenta, espalhando chamas
para além do centro das bolas de fogo.

A Fig. 3(g) mostra bolas de fogo e a formagdo de nuvens em forma de cogumelo. A temperatura alta
alcancada pela explosdo aqueceu 0s gases, que sobem por estarem mais leves que o ar, carregando consigo
cinzas (fuligem) e material particulado das estruturas destruidas. Ao chegar a uma altura onde a temperatura
era mais baixa, a nuvem de gases e poeira se espalhou horizontalmente, criando o formato de cogumelo. As
bolas de fogo arremessadas para cima e nuvens escuras observadas na Fig. 3(h) sugerem a presenga/queima
de combustiveis liquidos nesta fase da explosdo. A fumaca preta € uma caracteristica da combustéo
incompleta, pois a proporcdo entre oxigénio do ar/combustivel neste momento ndo é estequiométrica,
formando monodxido de carbono e fuligem. A alta temperatura local pode causar a vaporiza¢do dos
combustiveis liquidos, aumentando a mistura inflamavel naquele ambiente e ampliando as condi¢Bes do
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VCE (Vapor Cloud Explosion).

Um dos liquidos inflamaveis em estoque, o tolueno, cujo LIl € igual a 1,1% e LSI € 7,1 %, mesmo
tendo uma pequena faixa de inflamabilidade, ndo é necessaria alta temperatura para que 0 mesmo entre em
ignicdo, devido ao seu baixo ponto de fulgor (16°C).

Ao encontrar com agua, o cianeto de sodio forma 4cido cianidrico, que sofre auto polimerizacdo
explosiva no ambiente quente, acompanhado pela sua decomposicéo, resultando num material sélido escuro
e liberacdo de produtos gasosos [9].

Cianetos em solucdo ou na forma gasosa sdo toxicos para seres humanos e animais, levando a morte
por ingestdo, inalagdo ou absorcdo pela pele. Além disso, é um grande fator de risco para a vida aquatica. A
morte em massa de peixes no rio Haihe (Fig. 7(d)) foi em parte consequéncia da formacdo de HCN pela
dissolucdo de sais cianetos na dgua. Além disso, o grande calor produzido nas explosGes pode ter aumentado
a temperatura da agua, o que diminuiu a solubilidade do oxigénio no rio, levando a morte dos peixes por
falta de oxigénio.

A Fig. 3(i) mostra a luminosidade intensa resultante da segunda explosdo. Em altas temperaturas
(550°C - 790°C), os nitratos alcancam o equilibrio com seus sais nitritos. Com isso, libera-se mais oxidante—
0 oxigénio — no ambiente, tornando a situacdo ainda mais cadtica. Assim, a queima do acetileno é muito
mais agressiva, pois em combustdo com o oxigénio puro, a temperatura de chama do acetileno pode chegar
acima de 3.300 °C com facilidade [12]. Por isso, a Fig. 3(i) € comparavel a uma chama oxiacetilénica neutra
(Fig. 8 (b)), na qual a combustdo completa se da no topo do cone, onde a chama tem a temperatura mais alta
e demonstra maior luminosidade.

A reacdo (7) mostra a combustdo completa do acetileno. S&o necessérias 2,5 partes de O, para cada
parte de acetileno.

CH, +250,—2CO, + H,O (7)

A combustdo completa do acetileno se da em 02 (duas) etapas: a combustao primaria, que se comporta
como a combustdo incompleta do acetileno — gerando monoxido de carbono e hidrogénio, reacéo (8a); e a
combustdo secundaria, com a queima dos produtos da combustéo priméaria (CO e hidrogénio), reagao (8b). A
segunda explosdo da Fig. 3(i) pode ter envolvido a combustdo secundaria do acetileno, facilitada pelo
oxigénio liberado pela decomposicao dos oxidantes presentes somado ao oxigénio do ar.

C2H2 + Oz — 2 CO + H2 (8a)
4CO+2H2+302—>4C02+H20 (Sb)

Plasmas térmicos sdo formados quando a energia cinética das colisfes entre as moléculas de um gas é
tdo grande que chega a ser suficiente para ioniza-lo. De modo geral, altos graus de ionizacdo sdo obtidos em
temperaturas acima de 20.000K [13]. Todavia, em temperaturas menores, € possivel obter plasmas de gases
parcialmente ionizados, por exemplo, com grau de ionizagdo de 1%, chamados de plasma frio. Isto pode ter
ocorrido na segunda grande explosdo, como sugere a grande luminosidade observada na Fig. 3(i).

As analises feitas até aqui sugerem que a primeira exploséo resultou da combustéo parcial do acetileno
com o oxigénio do ar. O calor liberado ocasionou a inflamagdo e combustdo dos solventes orgénicos, a
decomposicdo dos nitratos e a autopolimerizagdo do &cido cianidrico. Aliado a isso, a possivel combustdo
completa do acetileno, tanto com o oxigénio do ar atmosférico, quanto daquele proveniente da decomposi¢ado
dos nitratos, culminou na segunda explosdo e uma detonagdo de VCE muito mais intensa que a primeira.

Testes de formagdo de crateras sdo ferramentas apropriadas para estudar os fendbmenos da explosao
sobre o comportamento e poder destrutivo de diferentes explosivos e a resposta dos solos e rochas no &mbito
do presente tipo de carga. O mecanismo de formacdo de crateras € complexo e esta relacionado com as
dindmicas propriedades fisicas do ar, solo e interface ar/solo. N&o h& muita informagdo sobre explosdes ao
nivel do solo e resultados apresentam um coeficiente de variacdo do diametro de cratera de cerca de 30%.

Ambrosini e Luccioni [14] apresentaram um estudo numérico sobre formacdo de cratera por cargas
explosivas localizadas na superficie do solo. A equacgdo (i) avalia o didmetro aparente da cratera formada por
cargas de explosdo esféricas estabelecidas no chdo. A variacdo de + 5% representa as diferengas entre as
propriedades do solo que poderiam ser encontrados em locais diferentes [14].

D(m) = 0,51 Wi (kg) + 5% ()
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Onde:
D: Didmetro aparente (m)
W: Massa de TNT equivalente (kg)

A partir dos valores de abalos sismicos de 2,3 e 2,9 graus na escala Richter registrados no momento da
explosdo, foi calculada 430,0 toneladas de TNT equivalente para a energia sismica liberada [3]. Com essa
energia, o diametro aparente da cratera calculado com a equacéo (i) foi de 38,5 m.

Para dimensionar o didametro da cratera formada ap6s as explosfes, foi usada uma imagem pixelada

com as devidas dimensdes determinadas (Fig. 10), sendo 1 pixel aproximadamente 1 ft. Utilizando o
contéiner na imagem como referéncia (1 contéiner igual a 8 ft x 40 ft) o didmetro de cratera foi estimado
com valor de 330 ft, aproximadamente 100,6 metros, como visto na Fig. 10(b). A energia correspondente
para criar uma cratera como a do acidente, com 100 metros de diametro, foi estimada em 7.538,5

toneladas.

(@) (b)
Figura 9 - (a) Imagem pixelada da cratera; (b) Determinagdo do didmetro da cratera.
Fonte: Free Republic.

O TNT equivalente é uma representacao que correlaciona energia liberada pelo material inflamavel
comum a carga de TNT em toneladas. A energia de um TNT equivalente é de aproximadamente 4,184
gigajoules [15]. O procedimento para estimar o TNT equivalente de uma explosdo também pode ser aplicado
ao inverso para estimativas dos danos. Para efetuar os devidos célculos relacionados, foi utilizado o programa
online SunEarthTools [16], que fornece um conjunto de ferramentas interativas, incluindo mddulos que
calculam posicdo do sol, longitude, latitude, sistemas fotovoltaicos e distancias, sendo plotados, tanto em
coordenadas cartesianas, quanto coordenadas polares. A precisdo do modelo matemético utilizado pelo
programa aproxima a Terra por uma esfera de raio de 6.378.137 metros, por isso, para o calculo da distancia
pode haver um erro de 0,3% [16].

Os danos decorrentes da explosdo se baseiam na determinacdo da sobrepresséo lateral resultante do
impacto da onda de pressdo sobre um obstaculo. A Fig. 10 mostra resultados dos danos calculados em
diversos pontos de referéncia tais como metrd, prédio comercial, condominios etc., com o valor de
sobrepressao lateral de acordo com os danos estruturais.

@ pesausa POseE@T oo winder  prz7TN P30 E

ol v" Local: Prédio comercial;
v" Raio a partir do local da explosdo:
300m;

v" Classificado como: “Provavel
destruicao total das edificagdes”;
v" Pressdo equivale a: 68,9 kPa.

Gaogle 5 Daoe sampihos 62010 magers S3016 CHES. e | T 1 U
Figura 10 (a)-Prédio comercial quase completamente destruido.
Fonte: Print screen da aplica¢do do programa SunEarthTools,
elaborada pelas autoras.
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Figura 10 (b) — Estac&o do metrd destruido.
Fonte: Print screen da aplicacdo do programa SunEarthTools,
elaborada pelas autoras.

@ pesausa POSeET o iiTen e EIER N 1 W0 E
O 206 78" 1867 D1 W Da Jin. Birkal Xingus Tiang 51, China
e

o A \ S A T P RSl ) B Sk
Figura 10 (c) — Condominio Vanke Haigangcheng.
Fonte: Print screen da aplicacdo do programa SunEarthTools,
elaborada pelas autoras.

@ Pesquisa POSeET  [Soame2 177203 [ ZBBON 1743 50498 €

Figura 10 (d) — National Supercomputing Canter of Tianjin.
Fonte: Print screen da aplicacdo do programa SunEarthTools,
elaborada pelas autoras.

@ pesauisa POSeE@T [5owie B0 PFZ 08N 1743 6010 E

'LEh 1267 km imr 24705

Figura 10 (e)-Condominio Wantong New Town International
Fonte: Print screen da aplicacdo do programa SunEarthTools,
elaborada pelas autoras.
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Local: Estacdo de metrd;

Raio a partir do local da exploséo:

500m:;

v' Classificado como: “Edificac¢des
de placas de ago sem estrutura
demolida”;

v' Pressdo equivale a: 21 kPa.

AN

v" Local: Condominio Vanke
Haigangcheng;

v’ Raio a partir do local da exploséo:
700m;

v" Classificado como: “Danos
ocasionais as estruturas das
janelas”;

v’ Pressao equivale a: 6,9 kPa.

v" Local: National Supercomputing
Center of Tianjin;

v" Raio a partir do local da explosdo:
900m;

v" Classificado como: “Danos
ocasionais as estruturas das
janelas”;

v' Pressao equivale a: 6,9 kPa.

v’ Local: Condominio Wantong
New Town International;

v’ Raio a partir do local da
explosdo: 1200 m;

v" Classificado como: “As janelas
grandes e pequenas costumam
quebrar;

v’ Pressdo equivalente: 3,4 kPa.
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v' Local: Tianjin Taida Football
Club;

v" Raio a partir do local da explosdo:
1.900m;

v' Classificado como: “Danos
estruturais menores limitados”;

v' Pressdo equivale a: 2,76 kPa.

Figura 10 (f) —Tianjin Taida Football Club destruido.
Fonte: Print screen da aplicacdo do programa SunEarthTools,
elaborada pelas autoras.

A sobrepressdo pode ser estimada pelo TNT equivalente (myyy) € distancia (r) entre o epicentro e o
ponto estudado. Com esses dados, obtém-se a distancia em escala (Ze), a qual representa uma Lei de Escala
para Exploracdo de Solidos [17,18]. Para qualquer variagdo nos parametros de distancia (r) e quantidade de
explosivo, desde que mantidos o tipo de explosivo e a mesma distancia em escala, o efeito de sobrepressdo
sera semelhante sobre algum obstaculo.

T
Ze =313 i
Mryr (i
Com os valores de Ze e da distancia r, a equacdo (ii) pode ser modificada para obter-se a massa de
TNT equivalente em funcdo destes dois parametros (Tabela 3).
P
Ps=—
Po
Onde:
Ps : Escala de sobrepressdo (adimensional)
Po : Pico de sobrepressao lateral
Pa : Pressdo ambiente (101,3 kPa)

(i)

A tabela 1 mostra valores de sobrepresséo (Ps) calculados a partir da equag&o (iii):

Tabela 1 — Sobrepressao (Ps) calculada

A partir destes valores de Ps, utiliza-se o gréfico da Fig. 17 para se obter os valores de Ze para cada

Distancia entre Sobrepresséo Distancia entre Sobrepressédo
epicentro /ponto Ps (kPa) epicentro /ponto Ps (kPa)
estudado (m) estudado (m)
50 10,2 700 0,034
300 0,34 1200 0,017
500 0,104 1900 0,014

Fonte: Elaborada pelas autoras.

distanciar.
Tabela 2 — Resultado obtido da Figura 3.
Raio | Distancia em escala (Ze)
50m 1,5 m/kg™®
300m 6,3 m/kg"”
500m 10,8 m/kg™®

Fonte: Elaborada pelas autoras.
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Figura 11- Relagdo entre distancia em escala e sobrepresséo.
Fonte: CROWL, Daniel. LOUVAR, Joseph. (2014)

Conhecendo-se os valores de Ze e da distancia r, a equagdo (ii) pode ser modificada para se obter a
massa de TNT equivalente em funcdo destes dois parametros. Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela
3 a seguir:

Tabela 3 —toneladas de TNT equivalente

Raio | Distancia em escala (Ze) Myt (ton)
50m 1,5 m/kg™® 37,1
300m 6,3 m/kg"” 107,9
500m 10,8 m/kg™”® 99,2

Fonte: Elaborada pelas autoras.

A massa de TNT equivalente de material inflaméavel na explosdo é de aproximadamente 107,9
toneladas. Este valor diminui com o aumento da distancia, pois existe um grande nimero de fatores
envolvidos nos processos da explosdo e nas ondas de choque geradas, fazendo-se necessérias analises
continuas de modo a permitir a identificacdo, em cada caso, dos fatores mais influentes, ndo apenas na
explosdo, como também na resposta da estrutura submetida a este tipo de acdo. A massa de TNT é definida
por: n*m*AH,

m ryt =
E
TNT

(iv)
Onde:
Mqyr Massa de TNT equivalente;
n : eficiéncia de explosdo empirica (adimensional);
m : massa [kg] do material inflaméavel,
AHc : calor de combustéo do material inflamével (kJ/kg);
E.n7: energia de explosdo do TNT (4.686 kJ/Kg).

A eficiéncia da explosao é empirica, sendo que a maioria das estimativas de nuvem inflamével varia entre
1% e 10%; a do acetileno é estipulada na literatura em 15%. A tabela 4 mostra o calor de combustéo do
acetileno e do &cido cianidrico, e os resultados dos calculos de massa de cada material equivalente a 107,9
toneladas de TNT:
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Tabela 4 — calor de combustdo dos materiais inflamaveis.
Composto Calor de combustéo Massa de material
(kJ/kg) inflamavel (kg)
Acetileno -49.90,8 67,54 x 10°
Acido cianidrico -24.600,0 205,54 x 10°

Fonte:Elaborada pelas autoras.

Deve-se levar em consideracdo que os valores sdo obtidos no epicentro da explosdo e o método de
TNT equivalente, pelos danos causados a uma certa distancia desse epicentro.

A empresa Ruihai International Logistics se encontra numa area de bastante movimentagdo de pessoas
devido a grande quantidade de apartamentos localizados nas proximidades. As leis chinesas delimitam uma
distancia minima segura de locais de armazenamento de produtos quimicos perigosos a pelo menos 1 km de
prédios publicos/residenciais e meios de transporte. Porém, num raio de 600 m haviam 3 &reas residenciais.
A populacdo concentrada na area e o horario de exposicdo — tarde da noite — tiveram marcante papel no
grande nuamero de feridos e mortos. A importancia de um estudo sobre localizacéo e da implementacéo de
armazens de produtos quimicos é essencial para que ocorréncias de acidentes ou incidentes ndo tragam risco
nem envolvam a populacdo local. Quando sdo negligenciadas as propriedades fisicas e quimicas dos
produtos quimicos armazenados, os efeitos e consequéncias de incéndios, explosdes, emissdo de gases
toxicos, vapores, pds e radiacdes ou combinacdes variadas desses efeitos em geral sdo catastréficos.

Figura 12 - Localizacdo do patio de carros e do Complexo de
apartamentos nas proximidades do Ruihai International Logistics.
Fonte: The New York Times.

Segundo a Administragdo Estatal de Industria e Comércio, a empresa operava ilegalmente, sem uma
licenca para lidar com produtos quimicos perigosos, ndo tendo a certificacdo correta. A empresa teve
problemas durante uma inspecdo de seguranca, dois anos antes do acidente em estudo, onde havia violagéo
dos padrdes de embalagens, e também fora adicionada a uma lista de empresas com “funcionamento de
forma anormal” pelo Tianjin Zona Franca de Mercado e Comissdo Reguladora de Qualidade em Julho.
Autoridades ainda afirmaram que os padrGes ambientais atendiam aos requisitos mais basicos e que havia
planos de contingéncia para evitar a formacao de gases perigosos ou 0 vazamento de contaminantes em caso
de chuva [4].

As quantidades e tipos de produtos perigosos estocados eram muito superiores as permitidas pela
legislacdo local. Muitos produtos como os encontrados na empresa Ruihai International Logistics ndo
poderiam ser armazenados nem manuseados no mesmo ambiente, pois em caso de vazamento acidental (face
a possivel ruptura de embalagens por impacto ou calor, por exemplo) de um ou mais desses produtos, o
produto da embalagem aberta poderia entrar em reacdo quimica violenta com material de combate ao fogo
usado na hora, ou poderiam reagir entre si descontroladamente, devido & sua instabilidade no ambiente. As
consequéncias seriam desastrosas. O uso de agua para combate ao fogo envolvendo reagentes quimicos foi
uma grande falha. A reacdo violenta de carbeto de calcio com &gua gerou o combustivel acetileno, o que é
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um fator agravante e contribuiu para a dimensédo de acidente.

Outro aspecto relevante que teria levado ao acidente foi a suspeita de que ocorria armazenagem
irregular na &rea da companhia. Quantidades muito superiores as permitidas pela legislacéo local de produtos
toxicos, como o NaCN, eram estocadas pela empresa.

Ap0s o acidente, tornou-se evidente a negligéncia por parte da empresa Ruihai International Logistics
diante das obrigacGes e deveres que 0s responsaveis pelo armazém de produtos perigosos deveriam ter.
Dentre outras agdes, a empresa deveria ter fornecido treinamento aos seus funcionarios sobre 0 manuseio e
armazenagem dos produtos perigosos, tendo cuidado especial com as incompatibilidades entre eles;
disponibilizado aos funcionarios da empresa, bombeiros e autoridades locais as informacdes sobre 0s riscos e
periculosidade dos reagentes estocados, além de manter as fichas de seguranca dos produtos quimicos em
local acessivel e de fécil visualizag&o; realizado o controle periddico do estoque e implementado um plano
de emergéncia. Todos 0s requisitos de seguranca deveriam, e devem ser incluidos j& na montagem do
armazém e mesmo 0s pequenos detalhes deveriam ter sido previstos no projeto inicial.

CONCLUSAO

O acidente em Tianjin despertou os olhares do mundo para a seguranca no armazenamento de
produtos quimicos. Apesar de as legislagdes e normas atuais a respeito de atividades que envolvem produtos
quimicos perigosos serem mais detalhadas e exigentes, a negligéncia e o despreparo técnico ainda
representam um grande fator de risco para a industria quimica.

Tamanhas foram as explosfes e a destruicdo ao redor causadas pelo acidente que ali ocorreu. As
perdas e os estragos foram incalculaveis. O Porto de Tianjin, sendo um dos mais importantes do mundo, teve
sua cadeia de suprimentos afetada, dificultando a circulacéo de bens, por meses ou anos. A area contaminada
pelos produtos quimicos deve passar por um processo de descontaminacgdo. Fabricas e empresas quimicas
estdo sendo realocadas para minimizar o risco para a populagéo.

Evidéncias de irregularidades na Ruihai International Logistics eram conhecidas pelos Orgéos
Fiscalizadores locais e incidentes se mostravam previsiveis, face as caracteristicas complexas dos materiais
ali estocados e manuseados, bem como a forma irregular com que estavam armazenados.

Medidas necessarias para evitar incidentes parecidos com o ocorrido em Tianjin seriam investir em
monitoramento da area de armazenagem; dar cumprimento as regulamentacdes vigentes; implementar uma
fiscalizagdo mais rigida por parte do Governo e das Agéncias Regulamentadoras; estabelecer vistorias
periddicas do corpo de bombeiros; disponibilizar treinamentos especificos, tanto para os funcionarios, quanto
para os brigadistas do local; adaptar a disposicdo fisica do local as exigéncias do tipo de processo (manuseio,
transporte e armazenamento); além de promover o respeito as normas bésicas de seguranca. Por se tratar de
produtos quimicos perigosos, é essencial o seu afastamento de areas maritimas e fluviais, para evitar a
possibilidade de contaminagdo, assim como de areas residenciais, para a preservacao da vida humana.

Por fim, reitera-se a importancia de implantar e seguir fielmente as normas técnicas referentes a
seguranca em atividades que envolvem produtos quimicos perigosos, pois o fator humano e o fator técnico
caminham lado a lado. Projetar e equipar o ambiente de forma segura ndo serdo medidas suficientes se as
atividades diarias ndo respeitarem as condigdes de seguranca, e vice-versa. No caso da companhia Ruihai
International Logistics, praticas imprudentes de armazenamento e manuseio dos produtos resultaram em um
acidente de grandes proporcdes, cujas consequéncias atingiram toda a comunidade local e também a
economia do pais.
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