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RESUMO

Com o objetivo de avaliar as normas de segurancga, foi realizada no presente artigo uma analise do
incidente quimico envolvendo a decomposi¢ado térmica de fertilizante baseado em nitrato de amonio
ocorrido na cidade de Sdo Francisco do Sul — SC, em 2013. Para tal, realizou-se uma revisao
sistematica da literatura sobre os fatores de risco do nitrato de amonio, buscando atualizar as
informagdes sobre os fendmenos ligados ao uso desta substancia que influenciam a seguranga dos
processos de produgdo, manuseio e armazenamento, principalmente quando no estado solido.
Através da revisdo de normas de seguranga, tanto nacionais quanto estrangeiras, obteve-se uma
breve analise da compatibilidade destas com os riscos oferecidos pelo NH4NOs3. Considerando estas
avaliagdes, verificou-se que o aprendizado com os acidentes passados servem para a constru¢ao ou
modificacdo da cultura preventiva. A falta de uma norma de seguranca regulamentadora em Santa
Catarina pode contribuir para futuros acidentes industriais envolvendo substancias perigosas.
Verificou-se também que a NFPA 400, aliada a guias técnicos da EFMA, ou da ANDA no Brasil,
fornece uma base congruente para a constru¢do de uma norma catarinense ou brasileira aplicada ao
uso do nitrato de amonio.

Palavras-chave: Nitrato de amonio fertilizante. Decomposi¢do autossustentavel. Produtos
perigosos. Acidente em Sao Francisco do Sul.

1 INTRODUCAO

A avaliacdo de eventos passados constitui uma importante etapa para a compreensdo de
mecanismos que levam a acidentes envolvendo substancias perigosas. O conhecimento advindo
destas avaliacdes, associado a descobertas cientificas relacionadas a area de acidentes com produtos
perigosos, contribui para a mitiga¢do dos danos a vida, a propriedade e ao meio ambiente.

O nitrato de amonio (NA) esteve envolvido em inimeros acidentes ao longo da histdria,
causando grande prejuizo econdmico e milhares de fatalidades (PITMANN et al., 2014). No ano de
2013, na cidade de Sdo Francisco do Sul, estado de Santa Catarina, outro evento associado ao NA
causou repercussao nacional e internacional, mobilizou inimeras instituicdes e criou significativos

gastos aos cofres publicos, além do impacto ambiental.
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Incidentes envolvendo NA, tanto acidentais quanto deliberados, ocorrem e continuardo
ocorrendo a ndo ser que sejam adotadas praticas de melhoria preventiva e de seguranca nos locais e
instalagdes que armazenam, processam ou manipulam nitrato de amonio por todo o mundo
(PITMANN et al., 2014). Apoés um evento recente, avaliar as causas e consequéncias consiste em
um principio fundamental para a seguranca, uma vez que fomenta a revisdao de normas, padroes e
procedimentos.

O presente trabalho pretende avaliar o incidente em Sao Francisco do Sul apresentando os
principais fendmenos envolvidos no risco do nitrato de amonio, realizando o estudo das normas de
seguranga que estabelecem requisitos especificos ao armazenamento, producdo ou manipulacio
desta substidncia, bem como avaliando o impacto que essas normas teriam caso estivessem
estabelecidas em Santa Catarina.

A abordagem metodoldgica deste artigo € estabelecida de acordo com a Research Onion, de
Saunders, Lewis e Thornhill (2003), como uma pesquisa de logica dedutiva, partindo das
disposi¢des e aprendizados gerais para o caso de S3o Francisco do Sul. Possui abordagem
qualitativa, com objetivo explicativo, valendo-se prioritariamente da revisdo bibliografica para
posterior aplicacdo ao estudo de caso. O horizonte definido ¢ o longitudinal.

Este artigo esta organizado em cinco se¢des, incluindo esta introdugdo. A segunda se¢do ¢
destinada aos acidentes envolvendo nitrato de amoOnio, com subse¢do sobre o acidente em Sao
Francisco do Sul. A terceira secdo apresenta uma revisao bibliografica dos potenciais de risco
inerentes ao NA. Na quarta secdo sdo apresentadas as normas de seguranga existentes para o
armazenamento, producdo ou manuseio do NA, na busca por relacionar pontos das normatizagdes
com o evento ocorrido no municipio catarinense. As conclusdes deste trabalho sdo apresentadas na

quinta se¢ao.

2 ACIDENTES ENVOLVENDO NITRATO DE AMONIO (NA)

Khan e Abbasi (1999), em uma analise de causas e consequéncias dos principais acidentes
envolvidos com processos industriais, explicam que os principais riscos com os quais a industria
quimica esté associada sdo o incéndio, a explosdo e a liberagdo tdxica, sendo que destes trés, o fogo
¢ o mais comum. A explosdo ¢ a mais significativa no que se refere ao potencial de danos, visto que
muitas vezes leva a mortes e severos estragos a propriedades; porém, a liberacao toxica talvez seja a
que possui 0 maior potencial para matar um grande ntimero de pessoas. De acordo com os autores, a
frequéncia anual de acidentes tem diminuido no decorrer do tempo, mas a extensdo dos danos tem
aumentado substancialmente. Em complemento, ao analisar os danos resultantes de acidentes, os

autores verificaram que o numero de mortes ¢ maior em acidentes que envolvem explosoes, sendo



que a maioria deles ¢ ocasionada pelo mau funcionamento de um componente de algum
equipamento, ou pela negligéncia de pessoal durante a operagdo ou manutengao dos sistemas.

Um estudo mais aprofundado e especifico sobre os acidentes envolvendo nitrato de amonio
foi realizado por Pitmann et al. (2014). De acordo com os autores, os acidentes mais significativos
com nitrato de amodnio, em termos de fatalidades, ocorreram em Oppau (Alemanha, 1921) com 561
vitimas fatais; Texas City (Estados Unidos da América — EUA, 1947) com mais de 500 mortes;
Toulouse (Franca, 2001) onde houve 30 pessoas mortas; Mihailesti (Roménia, 2004) com 20
fatalidades; Ryongchon (Coréia, 2004) com estimativa de 160 mortes; Manclova (México, 2007)
com 28 fatalidades; e West (EUA, 2013) com 15 vitimas fatais. As principais causas de explosao
nestes incidentes envolvem um incéndio que fornece as condigdes para explosdo, ou uma detonagao
com uso de outro explosivo junto ao NA (PITMANN et al., 2014).

Os incéndios envolvendo NA sdao imprevisiveis. No incidente em Bryan, Texas, por
exemplo, o fogo envolvendo nitrato de amoénio queimou durante horas sem a ocorréncia de
explosdo, enquanto que no incéndio em West, também no Texas, as explosdes ocorreram logo no
inicio do incéndio, apds aproximadamente 20 minutos (PITMANN et al., 2014).

A grande maioria dos acidentes com NA ocorre com esta substancia no estado solido, mas
alguns acidentes envolvem solugdes ou emulsdes de nitrato de amodnio, sendo que a literatura
apresenta alguns estudos sobre estes eventos (ETTOUNEY; EL-RIFAI 2012).

No evento em Toulouse, os danos foram estimados em aproximadamente 1,5 bilhdo de
euros, além das 30 vitimas fatais e mais 2.242 feridos. O acidente ocorreu em um armazém e as
investigagdes realizadas estimam que havia aproximadamente de 390 a 450 toneladas de nitrato de
amonio sem especificagdo do teor de pureza. A explosdo criou uma cratera de 7 metros de
profundidade por cerca de 65 metros de didmetro, o equivalente a uma detonagdao de 20 a 40
toneladas de trinitrotolueno (TNT). As causas do acidente em Toulouse ainda sdo controversas, mas
a hipdtese mais aceita ¢ que ndo houve um incéndio inicial, nem tampouco uma primeira detonagao
para causar a igni¢do ao nitrato de amodnio, e sim a decomposi¢do do NA na presenca de agentes
contaminantes como os cloretos (DECHY et al., 2004).

ApoOs a analise dos casos de acidentes envolvendo NA, Pitmann et al. (2014) elencaram um

conjunto de li¢des, as quais devem ser consideradas em eventos envolvendo NA. Destacam-se:

e a importancia da disponibilidade de grandes volumes de agua para o combate a incéndios
envolvendo NA — pequenos volumes propiciam a vaporizagdo da agua. Este vapor pode
aumentar o risco de explosdo em locais confinados conforme a temperatura desse ambiente
aumenta,

¢ melhoria do planejamento e zoneamento dos locais onde serdo implantadas atividades



ligadas ao NA;
¢ melhoria na comunicagdo com os 6rgaos ou autoridades de resposta a emergéncias;
¢ cuidados para evitar contaminantes e o fenomeno de caking;

e implementa¢do de medidas para melhoria da seguranga com o aprendizado de eventos

passados.
2.1 O ACIDENTE DE SAO FRANCISCO DO SUL

O incidente na cidade de Sao Francisco do Sul teve inicio no dia 24 de setembro de 2013.
No atendimento a emergéncia foram empregados aproximadamente 200 bombeiros, além de
profissionais de outros 6rgdos e institui¢des. O acidente ocorreu em um galpao de armazenamento,
com aproximadamente 4.500 m? e 7,5 m de altura, da empresa Global Logistica que se situava na
periferia da cidade (GAZETA DO POVO, 2013; SANTA CATARINA, 2014). A Figura 1 apresenta

a vista aérea dos galpdes da empresa em questao.

FIGURA 1 — Vista aérea da empresa Global Logistica — Sdo Francisco do Sul, SC

-

-

Fonte: Global Logistica.?

No galpao de alvenaria as aberturas de ventilagdo consistiam em quatro portas divididas em
trés laterais da edificagdo. Além disso, ndo possuia nenhuma ventilacdo vertical, sendo que o
telhado era composto de estrutura metélica e telhas de fibrocimento. De acordo com a pericia, na
estrutura estavam armazenadas aproximadamente 10 mil toneladas de fertilizante inorganico
composto do tipo NK, uma vez que nao foi detectada a presenca de fosfatos na analise do material.
Classificado no Brasil como um fertilizante do tipo B, o material possuia aproximadamente 60% de
NA em sua composi¢do, apresentando ainda outros aditivos, entre eles cloreto de potassio. A Figura

2 mostra um croqui do galpao indicando a area utilizada para o armazenamento do fertilizante. O

3 Disponivel em: <http://www.globalterminal.com.br/>. Acesso em 13 nov. 2015.



foco da reagdo ocorreu no canto superior direito da imagem (ANDA, 2012; CBMSC; IGP, 2013).

FIGURA 2 — Croqui do galpdo de armazenamento da empresa Global Logistica

Fonte: CBMSC; IGP, 2013.

O evento perdurou por quase 60 horas, até a manha do dia 27 de setembro, quando a reagao
de decomposi¢do foi controlada. Uma grande nuvem de gases (Figura 3) gerados pela reacao de
decomposi¢do autossustentavel causou repercussao nacional e internacional. Do incidente, nenhuma
fatalidade foi registrada, mas cerca de 160 pessoas foram hospitalizadas por problemas
respiratorios. Uma parte da agua resultante do combate permeou o solo, mas grande parte foi
contida em piscinas construidas de forma emergencial, para posterior tratamento do residuo (A

NOTICIA, 2015; ANUNCIACAO, 2013; CBMSC; IGP, 2013; SANTA CATARINA, 2014).

FIGURA 3 — Nuvem de gases da decomposi¢do do NA

Fonte: Brasil 247.

A empresa ndo possuia liberacdo para funcionamento expedida pelo Corpo de Bombeiros
Militar, mas possuia registro junto ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
no qual era credenciada desde 2011 para armazenamento de fertilizantes (CBMSC; IGP, 2013;
CIDASC, 2013; MIRA, 2013).

4 Disponivel em: <http://www.brasil247.com/pt/247/sc247/126922/Conclu%C3%Addo-relat%C3%B3rio-sobre-inc
%C3%Aandio-em-armaz%C3%A9m-de-SC.htm>. Acesso em 12 nov. 2015.




O laudo pericial foi inconclusivo sobre a real causa do acidente em Sao Francisco do Sul. As
equipes de investigacdo sugeriram trés hipdteses, sendo que em todas a reacdo teria ocorrido por
a¢ao de um aditivo ou contaminante somado aos fatores ambientais do local de armazenamento. O

pico de temperatura registrado foi de 265 °C na area do foco da reacdo (CBMSC; IGP, 2013).

3 FATORES DE RISCO DO NITRATO DE AMONIO

O nitrato de amonio ¢ um forte oxidante utilizado na obteng¢dao do o6xido nitroso, na
fabricacao de explosivos como o ANFO (ammonium nitrate / fuel oil) — formado com Oleos
combustiveis — e 0 Amonal — em misturas com substancias inorganicas como o aluminio em po.
Além destes usos, o nitrato de amoénio ¢ amplamente utilizado como fonte de nitrogénio para
aplicagdo na agricultura, servindo de matéria-prima para muitos fertilizantes inorginicos
(DUNUWILLE; YOO, 2013; PITMANN et al., 2014). De acordo com a Organiza¢do das Nagdes
Unidas (ONU), o NA pode ser classificado em trés classes de risco, dependendo de suas

caracteristicas e composi¢ao (ONU, 2011):

e (lasse 1.1 — o nitrato de amodnio com mais de 0,2% de substincias combustiveis é
classificado como explosivo;

e (lasse 5.1 — o nitrato de amonio com teor inferior a 0,2% de substancias combustiveis ou o
nitrato de amonio fertilizante, classificado como oxidante;

e C(lasse 9 — nitrato de amonio fertilizante, classificado como ndo oxidante, e que apresenta

perigos diversos.

No Brasil, a Associagdo Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA) classifica o NA nas
categorias A, B e C, sendo o tipo A subdividido em (ANDA, 2012):

[...] A1 — Compostos de nitrato de amodnio com adicdo de substancias inorganicas e/ou
quimicamente inertes:

* Mais de 90% de nitrato de amdnio ¢ menos de 0,2% de material combustivel total (incluindo
matéria organica calculada como carbono).

* Ou mais de 70% porém menos de 90% de nitrato de aménio e menos de 0,4% de substancia
inflamavel total (ambos estdo compreendidos no Numero 2067 das Nagdes Unidas).

A2 — Compostos de nitrato de amonio com carbonato de calcio e/ou dolomita com mais de 80%
porém menos de 90% de nitrato de amoénio e menos de 0,4% de material combustivel total
(compreendidos no Numero 2068 das Nagdes Unidas).

A3 — Compostos de nitrato de amonio/sulfato de amonio com mais de 45% porém menos de 70%
de nitrato de amonio e menos de 0,4% de material combustivel total (compreendidos no Numero
2069 das Nag¢des Unidas).

A4 — Compostos contendo nitrogénio/fosfato ou nitrogénio/potassio ou fertilizantes completos
contendo nitrogénio/fosfato/potassio, com mais de 70% porém menos de 90% de nitrato de
amoénio e menos de 0,4% de material combustivel total (compreendidos no Numero 2070 das
Nagdes Unidas).



Além destas quatro subclasses de fertilizantes tipo A, as classes tipo B e C sdo definidas

como (ANDA, 2012):

[...] Tipo B: [...] incluem misturas nao-segregadas contendo nitrogénio (nitrato)/fosfato ou
nitrogénio (nitrato)/potassio ou fertilizantes completos contendo nitrogénio
(nitrato)/fosfato/potassio com menos de 70% de nitrato de amoénio e menos de 0,4% de material
combustivel adicional total, ou com menos de 45% de nitrato de amonio com material combustivel
ilimitado (cobertos pelo Numero 2071 das Nagdes Unidas).

[...] Tipo C: [...] Compostos de nitrato de amoénio com carbonato de calcio e/ou dolomita,
contendo nao mais de 80% de nitrato de amonio e ndo mais de 0,4% de material combustivel total.
* Compostos de nitrato de amonio/sulfato de amdnio contendo ndo mais de 45% de nitrato de
amonio e nao mais de 0,4% de material combustivel total.

* Fertilizantes de acordo com a composi¢do do Tipo B e os quais ndo apresentam a propriedade de
sustentar autodecomposi¢do (compreendidos no Niimero 2071 das Nagdes Unidas).

Dependendo da utilizacdo, o NA pode ser encontrado sob diferentes especificagdes. A
solugdo de NA (liguor) pode fornecer nitrato de aménio em pdé e em graos de alta ou baixa
densidades. O nitrato de amonio em p6 ¢ usado na fabricacao de explosivos, emulsdes e géis. Os
graos (prills) de alta densidade sdo utilizados na agricultura, e os menos densos e de maior
porosidade alimentam os usudrios de ANFO. No entanto, diversos produtores de emulsdes
dissolvem NA de alta densidade em uma solugao saturada, e diversas mineradoras utilizam esse tipo
de nitrato de amodnio para o ANFO, ja que o NA tipo agricola tem custo menor que o de uso
industrial (MUNERETTI, 2002).

O NH4NOs possui diversas caracteristicas fisico-quimicas que o tornam uma substancia
complexa, amplamente estudada. Os principais riscos associados ao NA sdo o de explosdo, o
incéndio e a decomposi¢do autossustentada. Alguns fatores sdo cruciais para a estabilidade do
composto, influenciando os seus riscos de autodecomposicdo e de explosdo, como: a ciclagem
térmica, o fendmeno de caking, a presenca de agentes catalisadores e a taxa de fluxo de calor
(HADDEN; JERVIS; REIN, 2008; HAN et al., 2015; KIISKI, 2009; PITMANN et al., 2014;
QUARESMA, 2013).

3.1 CICLAGEM TERMICA E CAKING

A ciclagem térmica ¢ um fendmeno que envolve o acréscimo de temperatura e posterior
resfriamento, sendo a faixa de temperatura proxima a 32 °C a mais importante. O NA sofre uma
transi¢do cristalografica nesta temperatura, o que causa um aumento de volume. Quando repetidos
ciclos sdo realizados, os granulos (prills) se expandem e podem se transformar em um poé fino. Essa
expansao pode causar fissuras nos granulos, permitindo que o nitrato de amonio absorva umidade,
uma vez que a prote¢do anti-caking €, normalmente, uma pelicula que reveste o grao (KIISKI,

2009).



O caking ¢ a aglutinacdo dos granulos ou particulas de NA que ocorre em virtude da
higroscopicidade da substancia, formando uma massa solida que inviabiliza sua utilizacdo como
fertilizante e principalmente na fabricagdo de explosivos. Diversos tratamentos sdo utilizados para
reduzir este efeito, como adi¢do de po de talco e substancias hidrofobicas como 6leos (KIISKI,
2009; MUNARETTI, 2002).

Um dos riscos desta aglutinagdo se refere as maneiras de destruicdo dos blocos sélidos
formados, as quais muitas vezes foram e ainda sdo realizadas de modo inseguro, utilizando um
explosivo para quebrar estas massas, como no acidente em Oppau, Alemanha. O caking também
pode atuar, principalmente no armazenamento a granel, impedindo a dissipagdo de calor. Ao formar
uma massa sobre os montes de NA, qualquer reagdo exotérmica que ocorra sob esta ird acumular
calor, aumentando a temperatura e propiciando condi¢des para a ocorréncia de uma reacao de
decomposi¢do autossustentavel, como a que ocorreu em Sao Francisco do Sul em 2013. Outro
ponto de interesse a respeito deste fenomeno ¢ a formacdo de estruturas cristalinas anomalas, as
quais tendem a causar a aceleracdo de reagdes de oxidacdo na presenca de substancias ou materiais
contaminantes (CBMSC; IGP, 2013; CHATUVERDI; DAVE, 2013; GYENES, 2014; PITMANN et
al., 2014).

3.2 DECOMPOSICAO TERMICA

A decomposi¢do térmica do nitrato de amoénio tem sido amplamente estudada. Existem
registros na literatura de distintos pontos de temperatura, como também diferentes mecanismos da
decomposicdo dessa substancia (PITMANN et al., 2014).

Este fendmeno ocorre apds a fusdo do NA, sendo o ponto de fusdo da substancia pura de
aproximadamente 169 °C. No aquecimento, até a temperatura de fusdo, existem duas mudancas
fisicas endotérmicas, a primeira proximo a 50 °C e a outra a 127 °C, que correspondem a alteragdes
cristalograficas do nitrato de amonio. Alguns autores sugerem que a decomposi¢ao do NA ocorre
proximo a 200 °C, e outros que a primeira decomposi¢do ocorre em temperaturas menores, proximo
a 170 °C, acompanhando a fusdo do material (GUNAWAN; ZANG, 2009; HAN et al., 2015;
IZATO; MIYAKE, 2015; QUARESMA, 2013).

Apesar das divergéncias em relacdo ao inicio da reacdo de decomposicdo, existe consenso
na literatura de que a decomposicdo ocorre com a vaporizagdo do NA fundido, ocorrendo uma
dissocia¢ao endotérmica reversivel com formacdo de amonia ¢ acido nitrico, como mostrado na
reagao (1) (CHATUVERDI; DAVE, 2013; GUNAWAN; ZANG, 2009; HAN et al., 2015; IZATO;
MIYAKE, 2015; QUARESMA, 2013):



NHsNOsq) <> NHj(g) + HNOs(), AH=+ 176 kJ mol ~! (D)

Em temperaturas entre 170 °C e 280 °C ocorrem também, simultaneamente, reagdes
exotérmicas irreversiveis, conforme as reagdes (2), (3) e (4) (CHATUVERDI; DAVE, 2013;
GUNAWAN; ZANG, 2009; HAN et al., 2015; IZATO; MIYAKE, 2015; QUARESMA, 2013):

NH4NO31) — N20 + 2 H20, AH= -59 kJ mol ! (2)
NHsNO31— % N2 + NO + 2 H20, AH= -257 kJ mol ! 3)
NH4NO31— % N2 + ¥4 NOz + 2 H20, AH= -944 kJ mol ! 4)

Ao ser aquecido de forma repentina, o nitrato de amonio pode sofrer uma decomposi¢ao
explosiva formando nitrogénio, oxigénio e agua, de acordo com a reag¢do (5) (CHATUVERDI;

DAVE, 2013; HAN et al., 2015; QUARESMA, 2013):

NH4NO31)— %2 N2 + % O2 + 2 H20, AH=-1057 kJ mol ™! (5)

Uma série de outras reagdes ocorre, com diferentes mecanismos, quando a decomposigdo se
da em baixas ou altas temperaturas, além do efeito da taxa de calor fornecido (CHATUVERDI;
DAVE, 2013; QUARESMA, 2013).

Quando o NA ¢ submetido a uma explosdo primdria, a energia fornecida pela explosdo pode
causar a detonagdo do NH4NOs. A reacdo que ocorre ¢ descrita em (6) (CHATUVERDI; DAVE,
2013; HAN et al., 2015; QUARESMA, 2013):

8 NH4NO31—5 N2 + 4 NO + 2 NO» + 16 H,0, AH= -600 kJ mol ' (6)

A decomposi¢do térmica do nitrato de amonio pode sofrer, ainda, a interferéncia de outras
substancias de forma a inibir ou promover a reacdo. Os inibidores, muitas vezes usados como
fertilizantes, melhoram a estabilidade térmica do NA. Sais de s6dio, potassio, amonio ou calcio, €
também os sulfatos, fosfatos ou carbonatos, tém sido definidos como inibidores. Determinados sais
organicos como uréia, oxalatos, formiatos e guanidinios também o s3o, além dos sais de sodio de
acidos fracos (acido carbdnico, acido acético, acido formico, acido oxalico) (CAGNINA et al.,
2014; CHATUVERDI; DAVE, 2013; GUNAWAN; ZANG, 2009; HAN et al., 2015).

Por outro lado, os promotores aceleram a taxa de explosdo do nitrato de amonio. Entre os
promotores pode-se citar a pirita, os acidos inorganicos, combustiveis e contaminantes organicos

(como oOleos, algodao, carvao, farinha, acucar, tecidos naturais, madeira), os anions cloreto (cloreto



de potassio, cloreto de sddio, etc.), e alguns sais de metais como aluminio, cromio e ferro (nitrato de
aluminio, nitrato de crdémio, nitrato de ferro) (CAGNINA et al., 2014; CHATUVERDI; DAVE,
2013; GUNAWAN; ZANG, 2009; HAN et al., 2015).

No estudo sobre o efeito de dois aditivos na decomposi¢ao do NH4NOs3, sendo um inibidor
(sulfato de s6dio) e um promotor (cloreto de potassio), foi verificado que estas substincias
influenciam a temperatura de decomposicdo do NA e a taxa de autoaquecimento. A temperatura
inicial de decomposicao do nitrato de amoénio puro foi determinada como sendo proxima a 200 °C.
Com o inibidor sulfato de sédio a temperatura de inicio da reagao foi de 250 (£8) °C, e a maxima
taxa de autoaquecimento do nitrato de amonio em mistura com o sulfato de sddio foi de 115 (x16)
°C.s”! a qual ocorreu a uma temperatura de 381 (+4) °C. J4 com o cloreto de potassio as
temperaturas obtidas foram menores em comparagdo ao nitrato de amonio puro. O KCI induziu a
decomposi¢do térmica, cujo inicio da reagdo ocorreu com 194 (£2) °C, sendo a maxima taxa de
autoaquecimento de 332 (£35) °C.s™!, registrada na temperatura de 301 (+2) °C (HAN et al., 2015).

Em fertilizantes contendo NA e KCIl pode ser formada uma solucio soélida, conforme a
reacdo (7), na qual o nitrato de amonio pode conter uma fracdo molar de cloreto de amodnio de até

12%, dependendo da temperatura e da fase cristalografica do NA (KIISKI, 2009):

NH4NOs3 + KCl «» KNOs3 + NH4Cl (7)

Distintos mecanismos foram propostos para a reacdo do cloreto (Cl-) na decomposi¢ao
térmica do nitrato de amonio. No entanto, pelos resultados obtidos por Izato e Miyake (2015), ndo ¢
necessario que exista uma pré-mistura do NA com o cloreto de potassio para a catalise da reagdo de
decomposicdo. No estudo, o acido cloridrico foi determinado como o principal agente
desestabilizante do NA em ambientes confinados. O acido nitrico formado pela decomposi¢ao do
nitrato de amonio reage com o cloreto de potassio formando 4cido cloridrico, conforme a reagao
(8), e este reage com o acido nitrico formando cloreto de nitrila (8) que se decompde em didxido de

nitrogénio e cloro radicalar (9):

HNO3() + KClig) — KNOs(g) + HCl(g) )
HNO3(g) + HClgy— [NO:2Cl]g) + H20 — [NO2Cl]g) — NO2g) + *Clgy  (9)

O cloro radicalar ocasiona uma reagao em cadeia, desestabilizando o nitrato de amonio.
Estas reacdes ocorrem em uma temperatura menor do que na decomposi¢do térmica do NA puro. Os
cloretos causam a desestabilizagdo do NH4NO3; mesmo que ndo exista uma pré-mistura destes

compostos, mas pela simples possibilidade de contato dos gases da decomposicdo em um ambiente



confinado. Este efeito ndo foi observado quando o experimento foi realizado em ambientes abertos.
Em virtude disso, sugere-se que os locais de armazenamento de NA possuam sistemas de ventilagdo
e arrefecimento. E importante também estudar o efeito ndo somente de cloretos aditivos ou
contaminantes, mas os disponiveis no proprio ambiente, como tubos de PVC, para avaliar o efeito

na decomposi¢do do nitrato de amonio (IZATO; MIYAKE, 2015).

4 NORMAS DE SEGURANCA

A ocorréncia recente de grandes acidentes pode trazer alguns questionamentos, como: as
normas de seguranga sdo de dificil aplicagdo ou se mostram ineficientes? As empresas estao
negligentes na observacao destas normas? As fiscaliza¢des por parte dos 6rgdos competentes nao
estdo sendo realizadas de maneira eficaz? O surgimento ou a modificagdo de normas ocorrem,
geralmente, apds o estudo de um evento passado, e devem acompanhar os estudos e descobertas
cientificas.

A ocorréncia de grandes eventos industriais nas décadas de 70 e 80, como Seveso em 1976,
Bhopal em 1984, e Philips Pasadena em 1989, entre outros, fizeram com que na Europa fosse criada
a Diretiva de Seveso, e nos Estados Unidos, a OSHA 1910. Unido Européia (UE) e EUA diferiram
em suas normas ou regulamentos de seguran¢a em muitos aspectos importantes. Uma caracteristica
fundamental dos documentos europeus foi uma evidente mudanga em prol de regulamentos
baseados no desempenho, ao passo que nos EUA houve uma mistura de desempenho como base e
regulamentagdes prescritivas. Embora houvesse muitos aspectos comuns entre ambas as
abordagens, os regulamentos europeus tiveram um maior elemento de avaliagdo do risco, enquanto
as normas americanas tiveram uma maior énfase em sistemas de gestdo de seguranca do processo
(PITBLADO, 2011).

A despeito da aplicacdo das normas e regulamentos, Pitblado (2011) acredita que houve
melhorias referentes as questdes de seguranca do trabalho. No entanto, o autor afirma que nao ¢
clara a situagdo referente ao gerenciamento de riscos e melhorias na seguranca dos processos
industriais. Tal afirmagao ¢ baseada numa série de grandes acidentes ocorridos recentemente, apos o
ano 2000, como aquele envolvendo a plataforma P-36 em 2001, no Brasil; em Toulouse (Franga,
2001); em Chongqing (China, 2003); e em Texas City (EUA, 2005), entre outros.

No Brasil, as normas sdo predominantemente prescritivas. De maneira simplificada, as
normas de seguranca, ou preventivas, podem ser classificadas em trés tipos: normas de seguranca
do trabalho; normas de andlise e gerenciamento de riscos; e normas preventivas contra incéndio e
sinistros. Existe ainda a diferenciacdo entre normas regulamentadoras e técnicas.

As regulamentadoras possuem obrigatoriedade de cumprimento, como as Normas



Regulamentadoras do Ministério do Trabalho (NR), as Instru¢des Normativas (IN) ou Instrucdes
Técnicas (IT) dos Corpos de Bombeiros, entre outras. As normas técnicas (NBR), por sua vez, sdo
desenvolvidas pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), entidade nao
governamental, mas reconhecida pelo governo, e seu uso ¢ voluntério, ndo existe obrigatoriedade se
ndo por for¢a de lei que a utilize para regulamentar alguma atividade ou produto (ABNT, 2015;
BATAGIN, 2014).

Apesar desta diferenciacdo, muitas normas regulamentadoras possuem na sua nomenclatura
o termo “norma técnica”, o que nao interfere em sua aplicabilidade e teor. Existem discussdes sobre
0 assunto, porém nao sdo o foco deste trabalho.

No Brasil, ainda ¢ incipiente a obrigatoriedade da andlise e gerenciamento de risco em
atividades industriais. No estado de Sao Paulo, a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB) estabelece critérios para a necessidade de apresentacao de um estudo de analise de risco
tecnologico, por meio da Norma Técnica CETESB — P4.261. Entre os critérios para classificagao
quanto a periculosidade das instala¢des industriais e da atividade desenvolvida sdo consideradas a
periculosidade e quantidade das substancias, e a vulnerabilidade da regido onde a industria esta ou
sera instalada (CETESB, 2011).

A P4.261 ¢ uma norma de desempenho baseada na avaliagdo de riscos. Nao contém em seu
teor requisitos especificos sobre atividades ligadas ao nitrato de amodnio, os quais sdo objetos deste
estudo. Desta forma, ndo sera realizada a andlise de seu teor em relacdo ao incidente de Sao
Francisco do Sul.

A Norma Regulamentadora N° 19 do Ministério do Trabalho (BRASIL, 2011) trata da
seguranga ¢ saude na industria e comércio de fogos de artificio e outros artefatos pirotécnicos. No
documento, a unica meng¢ao relacionada ao nitrato de amoénio ¢é referente ao distanciamento de
ferrovias, rodovias, edificios habitados e entre depdsitos ou oficinas, dependendo da quantidade da
substancia existente no local. Sdo ainda referendadas exigéncias quanto ao local de trabalho, plano
de prevencao de riscos ambientais e aspectos construtivos da edificagdo como ventilagdo, paredes e
tetos incombustiveis, piso anti-estatico, aterramento, sistemas de combate a incéndio € um ambiente
livre de materiais combustiveis. Mesmo considerando alguns aspectos que poderiam ser avaliados,
esta norma nao faz referéncia aos fertilizantes a base de nitrato de amonio, como também trabalha
com explosivos de maneira geral, sem especificidade ao NA.

O Regulamento para Fiscalizagao de Produtos Controlados (R-105) do Exército Brasileiro
(BRASIL, 2000), assim como a NR-19 (BRASIL, 2011), trata apenas de explosivos. No caso do
nitrato de amonio, a aplicabilidade ¢ na mistura como ANFO, que ¢ tratado de forma geral, devendo
a industria ou local de armazenamento atender as mesmas condigdes para os demais explosivos.

Quanto ao NA utilizado na fabricacdo de ANFO, menciona que ele deve ser armazenado em



separado, observando os afastamentos minimos.

Por forca legal, o MAPA ¢ responsavel pela inspecdo e fiscalizacdo da producdo e do
comércio de fertilizantes, corretivos, inoculantes ou biofertilizantes destinados a agricultura
(BRASIL, 2004). A fiscalizagdo é voltada aos padrdes para a producao e comercializacdo, sem foco
na seguranga dos processos. O Decreto 8.384 de 29 de dezembro de 2014, que regula a inspecdo e

fiscalizacdo do MAPA, estabelece (BRASIL, 2014):

[...] Art. 47. O armazenamento de fertilizantes, corretivos, inoculantes, biofertilizantes,
remineralizadores e substratos para plantas observara as normas nacionais vigentes, as instrugdes
fornecidas pelo fabricante ou importador e as condi¢cdes de seguranga explicitadas no rétulo e se
submetera as regras e aos procedimentos estabelecidos para o armazenamento de produtos
perigosos, constantes de legislag¢do especifica. [...]

Em Santa Catarina, por forca constitucional, a competéncia para estabelecer normas
relativas a seguranga de pessoas e bens envolvendo produtos perigosos ¢ do Corpo de Bombeiros
Militar (CBMSC) (SANTA CATRINA, 2003). No entanto, ndo hd nenhuma norma estadual que
estabeleca critérios e exigéncias relacionadas ao NA.

As Instrug¢des Técnicas do Corpo de Bombeiros da Policia Militar de Sao Paulo (CBPMSP)
sdo muitas vezes utilizadas em corporacdes de bombeiros de outros estados da federacdo, ou servem
como base para a elaboracdo de norma especifica para outro estado. A IT n° 32, que trata de
produtos perigosos em edificagdes e areas de risco e o manuseio de produtos perigosos, aborda
também de maneira geral qualquer substancia classificada como produto perigoso conforme a
Organizacdo das Nagdes Unidas. A norma nao traz especificidades para substancias determinadas,
que possuem caracteristicas de risco proprias, como ¢ o caso do nitrato de amdnio. A Unica
diferenciagdo na IT-32 entre substancias consiste em um subitem que aborda gases com potencial de
toxicidade e corrosibilidade (CBPMSP, 2011; ONU, 2011).

A Instrucdo Técnica do Corpo de Bombeiros de Sao Paulo estabelece alguns critérios para as
edificagdes, como a existéncia de guaritas ou centrais de monitoramento, area para controle e
contencdo de vazamentos em veiculos de transporte, além de exigéncias em relagdo ao treinamento
de pessoal, equipamentos de protecao individual e plano de emergéncia (CBPMSP, 2011). A IT-32
ndo estabelece critérios de aplicabilidade em funcdo da quantidade de substancia, também nao traz
especificidade de requisitos de seguranca para substancias ou classes de risco especificas.
Entretanto, apesar de ser pouco detalhada ela ¢ uma das poucas normas de seguranga que abordam o
assunto no Brasil.

Nao existe uma Norma Técnica Brasileira (NBR) da ABNT que estabeleca as exigéncias
minimas para produgado, transporte, armazenamento e manipulacdo de NA, assim como ndo héd uma

norma internacional especifica. A Agéncia Nacional para Difusdo de Adubos desenvolveu um guia



técnico com informagdes sobre armazenagem, transporte e manuseio de nitrato de amonio
fertilizante (ANDA, 2012). No entanto, este guia ndo possui carater de normatizagao, podendo ser
ou nao utilizado pelas empresas do ramo. Na Europa, as normas baseiam-se na Diretiva de Seveso
III, enquanto nos EUA as normas da Occupational Safety and Health Administration (OSHA), do
Bureau of Alcohol, Tobacco, Firearms and Explosives (ATF) e da Environmental Protection Agency
(EPA) possuem similaridades ou referenciam as normas da National Fire Protection Association
(NFPA). Em razdo da inexisténcia de uma norma brasileira especifica, e considerando uma maior
similaridade entre as normas NBR e as Normas de Bombeiros no Brasil com as normas NFPA, esta
ultima serd maior detalhada e avaliada nesse estudo, em alguns pontos considerados importantes em

virtude das caracteristicas do NA e do acidente no deposito em Sdo Francisco do Sul.

4.1 NORMA NFPA E NITRATO DE AMONIO

A National Fire Protection Association possuia uma norma exclusiva para aplicagdo ao
nitrato de amonio, a NFPA 490, cuja ultima atualizacao foi em 2002. Desde 2009, o teor constante
da NFPA 490 foi incorporado a NFPA 400, denominada Codigo de Produtos Perigosos (NFPA,
2009).

A NFPA 400 fornece requisitos para o armazenamento, produ¢do ¢ manuseio de nitrato de
amonio de duas formas. Na parte geral, juntamente com as demais substancias classificadas como
produtos perigosos, quando a quantidade de NA presente for superior a 454 kg (1.000 1b) e inferior
ao limite definido pela norma. Quando a quantidade de NA ultrapassar o limite de quantidade
maxima, aplicam-se as exigéncias exclusivas ao NH4NOs. No caso de fertilizantes, a norma aplica-
se aos fertilizantes com teor de NA igual ou superior a 60%. Como o nitrato de amdnio fertilizante
pode possuir diversos teores de pureza por causa de diferentes misturas, para definicdo da
quantidade maxima € necessario classifica-lo quanto ao seu grau oxidante. A norma trata nao apenas
do NA sélido, mas também considera solugdes e emulsdes (NFPA, 2013).

Ja alguns guias técnicos europeus e o guia técnico da ANDA utilizam o Trough Test para a
classificagdo do fertilizante. Se o resultado for negativo no ensaio, ele sera classificado como tipo
C, ndo mantendo uma reacao de autodecomposi¢ao (ANDA, 2012; EFMA, 2007).

A NFPA estabelece alguns critérios construtivos dentre os quais a impossibilidade de dutos
ou tubulacdes nas quais o nitrato fundido possa ser confinado. A edificagdo também necessita de
sistema de controle (exaustdo) de fumaga ou gases, que pode ser natural ou mecanico (NFPA,
2013). No caso de Sao Francisco do Sul, a edificacdo ndo possuia area de ventilagdo para exaustdo
dos gases da decomposi¢ao autossustentavel, possibilitando o acimulo de gases no ambiente

confinado e favorecendo as reacdes de decomposigao catalitica do NA.



Outro aspecto importante a relacionar com a ciclagem térmica do nitrato de amodnio € o
controle da temperatura. A norma americana estabelece que recipientes contendo NA com
temperatura acima de 54 °C ndo podem ir para armazenamento. Devem ser resfriados abaixo desta
temperatura para entdo serem armazenados. A norma também prevé que materiais que podem sofrer
decomposicdo térmica perigosa devem ser acondicionados em locais providos de controle de
temperatura. E que substincias que se decompdem sob a temperatura ambiente deverdo ser
acondicionadas em locais refrigerados que mantenham a temperatura dentro de uma faixa segura
(NFPA, 2013).

Dificilmente o NA ird se decompor em temperatura ambiente, mas pode sofrer uma
decomposi¢do térmica que apresenta riscos, principalmente quando em misturas contendo aditivos
desestabilizantes. Os ciclos de transicdo a 32 °C devem ser minimizados, visando manter a
integridade dos prills, evitando o caking. Desta forma, a exigéncia deste sistema em alguns casos €
necessaria.

Em locais de armazenamento com quantidade superior a 2.268 toneladas (2.500 toneladas
curtas) exige-se sistema de protecdo por sprinklers. Em um incéndio ¢ importante manter a massa
de NA sob refrigeracdo e o fogo deve ser rapidamente extinto, por isso grandes volumes de dgua
devem ser aplicados rapidamente (NFPA, 2013). O galpdo da Global Logistica ndo possuia sistema
de sprinklers, ndo exigido pelas Normas de Santa Catarina, mas também ndo possuia sistema
hidraulico preventivo, ndo havendo nenhuma reserva de agua no local (CBMSC; IGP, 2013).

O NA armazenado na Global Logistica ocupava 65% da éarea do galpdo, e estava delimitado
por algum material argiloso e cargas de sal (CBMSC; IGP, 2013). Estas observagdes presentes no
laudo investigativo demonstram que nao houve nenhuma preocupagdo quanto ao armazenamento do
NA, uma vez que existiam outras substancias, possiveis contaminantes, em contato direto com o
nitrato de amonio. Na NFPA 400 este assunto ¢ tratado de forma a evitar contato com contaminantes
e as barreiras fisicas necessarias (NFPA, 2013).

Outros aspectos exigidos pela NFPA, bem como pelo CBMSC, e que encontravam-se
irregulares na edificagdo, foram o sistema de prote¢do contra descargas atmosféricas e os sistemas

de alarme e deteccao (CBMSC; IGP, 2013; NFPA, 2013).

5 CONCLUSOES

A compreensao dos mecanismos de decomposi¢do do NA esta em constante evolugdo, sendo
fundamental a realizagdo de pesquisas, as quais devem aprimorar conceitos e rever condutas para a
seguranga na utilizacdo desta substincia.

O evento em Sdo Francisco do Sul deve ser lembrado e utilizado como um exemplo da

necessidade de implantagdo de medidas de seguranga no pais. A temperatura do foco da reagdo, 265



°C, atingiu um limite critico e, caso as acdes de combate ndo fossem bem sucedidas, o quadro
poderia ter evoluido em pouco tempo para o aumento significativo da reagdo, podendo ser
acompanhado de uma provavel explosao, como o ocorrido em Toulouse, Franca, 12 anos antes.

Mesmo o local de armazenamento da empresa Global Logistica nao contendo os
dispositivos minimos de seguranca conforme as normas locais, ele encontrava-se regular perante o
Ministério da Agricultura para realizar as atividades envolvendo fertilizantes. Isto, pois, devido a
inexisténcia de lei ou norma especifica que estabeleca critérios desde a implementacao da planta
quimica ou local de armazenamento, seguidos de um estudo de analise de riscos, até medidas
prescritivas contendo exigéncias de sistemas de seguranca especificos para os perigos admitidos
para aquela edificacdo ou area de risco.

Considerando os aspectos abordados neste trabalho, foi observado que a NFPA 400 fornece
requisitos fundamentais para os principais riscos inerentes ao NA. As informagdes contidas nesta
norma, aliadas a alguns conceitos e classificagcdes do guia técnico da ANDA (sendo que este ¢
baseado em guias da EFMA), poderiam perfeitamente oferecer uma base para a constru¢do de uma
norma estadual catarinense, ou Norma Brasileira (NBR).

A inexisténcia de uma norma de seguranca, bem como de uma fiscalizagdo eficiente, podem
contribuir para futuros acidentes industriais envolvendo ndo apenas nitrato de amoénio, como

também outras substancias classificadas como produtos perigosos.
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