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rzedstawione w publikacji Sub-
stancje niebezpieczne powstaj¹ce
podczas powa¿nych awarii prze-

mys³owych [1] dane i wnioski jedno-
znacznie wykazuj¹, ze ró¿nice w uk³a-
dach chemicznych, wystêpuj¹cych w ana-
lizowanych awariach, rodzaje procesów
i operacji jednostkowych oraz ró¿ne sce-
nariusze awarii maj¹ zasadniczy wp³yw
na tworzenie siê substancji niebezpiecz-
nych w trakcie awarii.

Z punktu widzenia realnych zagro¿eñ
powa¿nymi awariami przemys³owymi,
szczególnie istotne jest wziêcie pod uwa-
gê mo¿liwo�ci powstawania i uwalniania
substancji o najbardziej niebezpiecznych
w³a�ciwo�ciach, czyli o ma³ych warto�-
ciach Qi .

Wymagania przepisów
Przepisy Unii Europejskiej � zarówno

wcze�niejsze [2], jak i obecnie obowi¹-
zuj¹ca Dyrektywa Seveso II [3] � zawie-
raj¹ zapisy, nakazuj¹ce uwzglêdnianie
podczas identyfikacji obiektu zagra¿aj¹-
cego powa¿n¹ awari¹ przemys³ow¹ tak-
¿e substancji, które mog¹ powstaæ w okre�-
lonej ilo�ci w warunkach awaryjnych.
� Art. 2. Dyrektywy Seveso II � Zakres

stosowania stanowi m.in.:
Dla celów niniejszej dyrektywy, obecno�æ
niebezpiecznych substancji oznacza fak-
tyczn¹ b¹d� przewidywan¹ obecno�æ tych
substancji w zak³adzie albo prawdopodobn¹
obecno�æ takich substancji, je�li mog¹ one
powstaæ w przypadku utraty kontroli nad
przemys³owym procesem chemicznym,
w ilo�ciach równych b¹d� przekraczaj¹cych
warto�ci wymienione w czê�ci 1. i 2. za³¹cz-
nika I (za³¹cznik I = kryteria kwalifikacyj-
ne � przyp. autorów).

� Art. 3. Dyrektywy Seveso II � Defini-
cje, punkt 4:
4) niebezpieczna substancja oznacza sub-
stancjê, mieszaninê lub preparat wymienio-
ne w za³¹czniku I, czê�ci 1., lub spe³niaj¹ce
kryteria wyszczególnione w za³¹czniku I,
czê�ci 2. i obecne jako surowiec, produkt,
produkt uboczny, pozosta³o�æ b¹d� produkt
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Przewidywanie tworzenia siê
niebezpiecznych  substancji chemicznych

podczas  powa¿nych awarii przemys³owych
po�redni, w³¹czaj¹c te substancje, co do któ-
rych mo¿na przypuszczaæ, ¿e mog¹ powstaæ
w wyniku awarii.
Równie¿ nowe polskie przepisy doty-

cz¹ce przeciwdzia³ania powa¿nym awa-
riom przemys³owym � ustawa � Prawo
ochrony �rodowiska [4] oraz rozporz¹dze-
nie ministra gospodarki (MG) [5] regu-
luj¹ omawian¹ kwestiê w podobny spo-
sób.

Ustawa � Prawo ochrony �rodowi-
ska [4]:
� art. 3, pkt 37:

Ilekroæ w ustawie jest mowa o:
37) substancji niebezpiecznej � rozumie siê

przez to jedn¹ lub wiêcej substancji albo
mieszaniny substancji, które ze wzglêdu
na swoje w³a�ciwo�ci chemiczne, biolo-
giczne lub promieniotwórcze mog¹,
w razie nieprawid³owego obchodzenia
siê z nimi, spowodowaæ zagro¿enie ¿ycia
lub zdrowia ludzi lub �rodowiska; sub-
stancj¹ niebezpieczn¹ mo¿e byæ suro-
wiec, produkt, pó³produkt, odpad, a tak-
¿e substancja powsta³a w wyniku awa-
rii;

� art. 248, ust. 2.:
2. Do zak³adu, w którym przewiduje siê

mo¿liwo�æ wyst¹pienia substancji nie-
bezpiecznej lub do zak³adu, w którym po-
wstanie tej substancji jest mo¿liwe
w trakcie procesu przemys³owego, prze-
pis ust. 1. stosuje siê w zale¿no�ci od
przewidywanej ilo�ci substancji niebez-
piecznej mog¹cej znale�æ siê w zak³a-
dzie.

Rozporz¹dzenie MG [5]:
� Uwagi zawarte w za³¹czniku, pkt 1:

1. Ilo�ci substancji niebezpiecznych, któ-
rych znajdowanie siê w zak³adzie decy-
duje o zaliczeniu go do zak³adu o zwiêk-
szonym ryzyku albo zak³adu o du¿ym
ryzyku, nale¿y odnosiæ zarówno do wa-
runków normalnej pracy zak³adu, jak
i takich, w których przewiduje siê mo¿li-
wo�æ wyst¹pienia substancji niebezpiecz-
nej, szczególnie podczas awarii przemy-
s³owej. Nale¿y tak¿e uwzglêdniæ mak-
symalne ilo�ci substancji niebezpiecz-
nych, jakie mog¹ wyst¹piæ w zak³adzie.

Przytoczone postanowienia przepisów
krajowych [4,5] dotycz¹ce kwestii
uwzglêdniania w procedurze zaliczania

zak³adu do kategorii zwiêkszonego (ZZR)
albo du¿ego (ZDR) ryzyka powa¿nej
awarii przemys³owej substancji, które nie
wystêpuj¹ w normalnych warunkach pro-
cesu lub magazynowania, lecz które mog¹
powstaæ w razie awarii, s¹ jednoznaczne
i nie wymagaj¹ dodatkowych komenta-
rzy.

Podstawowe za³o¿enia
przyjête w celu przewidywania
powstawania substancji

W Centralnym Instytucie Ochrony Pra-
cy od 2001 r. prowadzone s¹ prace maj¹-
ce na celu opracowanie narzêdzi u³atwia-
j¹cych przewidywanie i przynajmniej
pó³ilo�ciow¹ ocenê niebezpiecznych sub-
stancji chemicznych, które w okre�lonych
sytuacjach mog¹ powstaæ w warunkach
awaryjnych.

Na podstawie informacji i danych
z poddanych analizie awarii [1] mo¿na
podj¹æ próbê okre�lenia sposobów
i wstêpnych zaleceñ dotycz¹cych przewi-
dywania powstawania dodatkowych nie-
bezpiecznych substancji chemicznych
w warunkach awaryjnych.

Liczba mo¿liwych uk³adów chemicz-
nych jest ogromna, liczba mo¿liwych sce-
nariuszy awaryjnych, przyczyn awarii
oraz procesów i operacji jednostkowych
jest tak¿e bardzo du¿a. Jak wynika z wy-
konanych analiz, równie¿ liczba substan-
cji, które mog¹ z du¿ym prawdopodo-
bieñstwem powstaæ w trakcie awarii, jest
znacz¹ca.

W zwi¹zku z tym, w odniesieniu do
przewidywania powstawania niebez-
piecznych substancji, nieobecnych w nor-
malnych warunkach, proponujemy przy-
j¹æ nastêpuj¹ce zasady i za³o¿enia:
1. Przy przewidywaniu powstawania nie-

bezpiecznych substancji chemicznych
nale¿y przede wszystkim zwróciæ
szczególn¹ uwagê na substancje o naj-
mniejszych warto�ciach progowych Qi,



BEZPIECZEÑSTWO PRACY 11/2002

16

czyli substancje o najbardziej inten-
sywnych cechach niebezpieczeñstwa
(zagro¿eniach). S¹ to:

� substancje bardzo toksyczne (T+), zawarte
w czê�ci 1. kryteriów kwalifikacyjnych �
substancje nazwane (ró¿ne, z regu³y bardzo
ma³e warto�ci Qi) oraz substancje zaklasy-
fikowane do kategorii nr 1 � substancje bar-
dzo toksyczne, czê�æ 2. kryteriów kwalifi-
kacyjnych, warto�ci progowe Qi = 5/20 t
odpowiednio dla ZZR i ZDR [5]

� niektóre substancje toksyczne (T), zawarte
zarówno w czê�ci 1. kryteriów kwalifikacyj-
nych (np. chlor), lub zaklasyfikowane do
kategorii nr 2, czê�æ 2. kryteriów (warto�ci
progowe Qi = 50/200 t dla ZZR/ZDR odpo-
wiednio [5]), które mog¹ powstawaæ w du-
¿ych ilo�ciach ze wzglêdu na du¿e masy
substancji, z których lub w wyniku oddzia-
³ywania których mog¹ one powstawaæ

� substancje skrajnie ³atwo palne (F+), ujête
w czê�ci 1. kryteriów kwalifikacyjnych i �
w szczególno�ci � w kategorii nr 8 czê�ci 2.
kryteriów (warto�ci progowe Qi = 10/50 t
dla ZZR/ZDR odpowiednio [5]), które
w warunkach awaryjnych (czêsto równie¿
w warunkach normalnych) wystêpuj¹ w po-
staci gazowej (lub znajduj¹ siê w stanie nad-
krytycznym albo w postaci ciek³ej przy tem-
peraturach powy¿ej ich temperatur wrzenia)

� substancje wybuchowe (E), przede wszyst-
kim substancje objête kategori¹ nr 5 w czê-
�ci 2. kryteriów kwalifikacyjnych (warto�ci
progowe Qi = 10/50 t dla ZZR/ZDR odpo-
wiednio [5]), w szczególno�ci substancje
posiadaj¹ce okre�lenia rodzaju zagro¿enia
R2 oraz R3, a tak¿e substancje spe³niaj¹ce
kryteria podklas zagro¿enia (HD) wed³ug
ADR [6] 1.1, 1.2 oraz 1.3.

2. Przy przewidywaniu powstawania
substancji, na podstawie wniosków
wynikaj¹cych z analiz dotychczaso-
wych awarii, nale¿y przede wszystkim,
w zasadzie jedynie, rozpatrywaæ nastê-
puj¹ce trzy rodzaje zdarzeñ (procesów
fizykochemicznych):
1) po¿ary
2) reakcje niekontrolowane (runa-

way reactions)
3) reakcje niepo¿¹dane.
Przez wymienione rodzaje zdarzeñ

(procesy fizykochemiczne) bêdziemy ro-
zumieæ:
� po¿ary � po¿ary z udzia³em substancji che-

micznych, obecnych w zak³adzie (uczestni-
cz¹cych w procesie lub wytwarzanych) oraz/
lub magazynowanych;

� reakcje niekontrolowane � reakcje che-
miczne miêdzy substancjami obecnymi
w procesie, których szybko�æ w warunkach
awaryjnych wzrasta w takim stopniu, ¿e sys-
temy kontrolne oraz/lub operatorzy nie s¹
w stanie przywróciæ jej do warunków nor-
malnych lub reakcje, które nie zachodz¹
w normalnych warunkach, lecz które w sy-
tuacji awaryjnej lub w wyniku utraty kon-
troli mog¹ zostaæ zapocz¹tkowane i gwa³-
townie siê rozwin¹æ � np. egzotermiczne
reakcje polimeryzacji, hydrolizy, procesy

autokatalityczne (przy utracie kontroli ch³o-
dzenia reaktora, przypadkowym wprowa-
dzeniu wody lub niew³a�ciwych substancji
lub zanieczyszczeñ);

� reakcje niepo¿¹dane � reakcje zachodz¹ce
w wyniku zetkniêcia siê ze sob¹ w sytuacji
awaryjnej dwóch (lub wiêkszej liczby) re-
aguj¹cych ze sob¹ substancji chemicznych,
które w normalnych warunkach s¹ od sie-
bie odseparowane.

3. Przewidywanie powstawania nowych
substancji niebezpiecznych w wyniku
reakcji niepo¿¹danych jest stosunko-
wo ³atwe i nieskomplikowane. Ponie-
wa¿ s¹ to reakcje przebiegaj¹ce w wy-
niku nieplanowanego kontaktu sub-
stancji chemicznych realnie obecnych
w instalacjach, magazynach, ruroci¹-
gach itp., takie reakcje ³atwo przewi-
dzieæ, rozpatruj¹c zdarzenia awaryjne
prowadz¹ce do ich uwolnienia oraz
mo¿liwego kontaktu.

4. Je�li natomiast chodzi o przewidywa-
nie mo¿liwo�ci powstawania substan-
cji niebezpiecznych w wyniku po¿a-
rów lub reakcji niekontrolowanych
� sprawa staje siê znacznie bardziej trud-
na i skomplikowana. W obu bowiem
rodzajach zdarzeñ ich przebieg jest uwa-
runkowany nie tylko rodzajem instala-
cji lub procesu, rodzajem i charaktery-
stykami pocz¹tkowych (realnie wystê-
puj¹cych) substancji chemicznych (pre-
kursorów), lecz tak¿e w ogromnym
stopniu zale¿y od zmieniaj¹cych siê
gwa³townie i radykalnie warunków fi-
zykochemicznych tych procesów (ro-
dzaj i przebieg po¿aru, zmienne para-
metry reakcji niekontrolowanej, w tym
temperatury i ci�nienia).
Ró¿norodno�æ tych uwarunkowañ

sprawia, ¿e w wyniku po¿arów i reakcji
niekontrolowanych z udzia³em tych sa-
mych substancji pocz¹tkowych (prekur-
sorów) mog¹ powstaæ krañcowo ró¿ne
nowe substancje niebezpieczne. Zreszt¹
w wyniku gwa³townych zmian warun-
ków przebiegu procesów zachodz¹cych
w trakcie po¿aru lub reakcji niekontrolo-
wanej substancje pocz¹tkowe mog¹ ule-
gaæ drastycznym zmianom (np. struktura
substancji organicznych), zanim rozwin¹
siê procesy chemiczne prowadz¹ce do
tworzenia koñcowych produktów � no-
wych substancji niebezpiecznych.

 Z powy¿szego wynika, ¿e podej�cie
do analizy zagro¿eñ powstawania sub-
stancji niebezpiecznych w trakcie po¿a-
rów i reakcji niekontrolowanych wyma-
ga szerokiej i pog³êbionej analizy mo¿li-
wych mechanizmów przebiegu procesów
prowadz¹cych do tworzenia tych nowych
substancji.

Powstawanie
substancji niebezpiecznych
w wyniku reakcji niepo¿¹danych

Na podstawie analiz wykonanych
przez autorów opracowania EUCLID [7]
stwierdzono, ¿e w analizowanych awa-
riach przemys³owych, w reakcjach niepo-
¿¹danych wyst¹pi³o 50 ró¿nych substan-
cji, a uk³ady chemiczne uczestnicz¹ce
w tego typu awariach by³y stosunkowo
proste.

Dane z tych analiz stanowi¹ cenn¹ in-
formacjê, pomocn¹ w przewidywaniu
powstawania substancji niebezpiecznych
w rezultacie reakcji niepo¿¹danych.
Przedstawiono je na rys. 1.

Rys. 1. Substancje wystêpuj¹ce w awariach spowo-
dowanych reakcjami niepo¿¹danymi [7]
1) substancje wystêpuj¹ce w jednej awarii: aceton,
akrylonitryl, amoniak, arsen, azotan amonu, azo-
tyn sodu, beryl, brom, chlor, chlorek glinu, chlorek
siarki, cyjanohydryna acetonu, cynk, dichromian
amonu, dichromian potasu, diizocyjanian heksame-
tylenu, dimetylodichlorosilan, etanol, ftalocyjani-
na miedzi, glin, kwas fluorowodorowy, kwas mrów-
kowy, kwas octowy, kwas trichloroizocyjanurowy,
metylotrichlorosilan, octan butylu, podchloryn wap-
nia, siarczan glinu, siarczan sodu, siarka, tetrachlo-
rek cyny, tiocyjanian amonu, trichlorek fosforu, wê-
glik wapnia, wodorek litowoglinowy, wodoroflu-
orek sodu, wodorosiarczyn sodu
2) substancje wystêpuj¹ce w dwóch awariach: azo-
tan sodu, bezwodnik octowy, chlorek ¿elaza, nad-
tlenek wodoru, tetrachlorek krzemu, tetrachlorek ty-
tanu, wodorotlenek sodu

substancje
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kwas siarkowy

podchloryn sodu

podsiarczyn sodu

kwas azotowy

kwas
hydrochlorawy

kwas
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chlorosulfonowy

7 substancji
2

37 substancji
1

liczba awarii

Jak wynika z rys. 1. w awariach
z udzia³em reakcji niepo¿¹danych bra³y
udzia³ substancje o do�æ prostej budowie
i ma³ej masie cz¹steczkowej. Ta obserwa-
cja pozwala na sformu³owanie wniosku
o ograniczonej liczbie mo¿liwych mecha-
nizmów powstawania substancji niebez-
piecznych oraz o ograniczonej liczbie
substancji niebezpiecznych, które mog¹
powstaæ w takich uk³adach chemicznych.

Na podstawie analiz zaistnia³ych awa-
rii z udzia³em reakcji niepo¿¹danych oraz
na podstawie ogólnych rozwa¿añ fizyko-
chemicznych mo¿na okre�liæ kryteria s³u-
¿¹ce do przewidywania powstawaniaP
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w sytuacjach awaryjnych substancji nie-
bezpiecznych, bêd¹cych wynikiem mo¿-
liwych reakcji niepo¿¹danych. W tabeli 1.
przedstawiono kryteria uwzglêdniaj¹ce
najbardziej istotne mo¿liwo�ci powstawa-
nia takich substancji z uwzglêdnieniem
omówionych wcze�niej zasad i za³o¿eñ.

Jak wynika z tabeli 1., do celów prze-
widywania powstawania nowych niebez-
piecznych substancji chemicznych w wy-

Analiza awarii wykaza³a [7], ¿e w 78
zak³adach, w których mia³y miejsce awa-
rie z udzia³em reakcji niepo¿¹danych,
wariant 1. (zob. tabela 2.) tych reakcji
zaistnia³ 68 razy, a wariant 2. reakcji nie-
po¿¹danych � 30 razy. Odpowiednie dane
przedstawiono w tabeli 2.

Nale¿y podkre�liæ, ¿e w przypadku
powstawania substancji niebezpiecznych
w wyniku reakcji niepo¿¹danych mo¿li-

niebezpiecznych w wyniku reakcji nie-
kontrolowanych oraz w wyniku po¿arów
do nastêpuj¹cych grup substancji lub ka-
tegorii substancji:

Grupa (1)
Substancje niebezpieczne ujête w czê-

�ci 1. kryteriów kwalifikacyjnych � sub-
stancje nazwane, którym zosta³y przypi-
sane najni¿sze warto�ci progowe Qi, to
znaczy warto�ci mniejsze ni¿, lub równe
5/50 t dla ZZR/ZDR odpowiednio. Czyli
pierwsz¹ grupê rozwa¿anych substancji
stanowi¹:

Tabela 2
CZÊSTOTLIWO�Æ ZAISTNIA£YCH WARIAN-
TÓW REAKCJI NIEPO¯¥DANYCH W ANALI-
ZOWANYCH AWARIACH PRZEMYS£O-
WYCH [7]

Wariant
reakcji

niepo¿¹danych

Reakcje
niepo¿¹dane

Liczba
zda-
rzeñ

Wariant 1.

F + O 42

C (a) + C (b) 12

R14 / R15 + O 14

Razem 68

Wariant 2.

C (a) + R31 29

C (a) + R32 1

R29 (+ woda) 0

Razem 30

(1)
substancje nazwane o warto�ciach progo-
wych Qi  <  5/50 t
(szczególnie niebezpieczne)

(2)
substancje zaklasyfikowane do kategorii T+
o warto�ciach progowych Qi = 5/20 t

(3)
substancje zaklasyfikowane do kategorii F+
o warto�ciach progowych Qi = 10/50 t

Klasy lub okre�lenia zagro¿enia substancji niebezpiecznych: C (a) � ¿r¹ce (kwasy); C (b) � ¿r¹ce (zasa-
dy); F � wysoce ³atwo palne; O � utleniaj¹ce; R14 � reaguje gwa³townie z wod¹; R15� kontakt z wod¹
powoduje uwolnienie skrajnie ³atwo palnych gazów; R29 � kontakt z wod¹ powoduje uwolnienie toksycz-
nych gazów; R31 � kontakt z kwasem powoduje uwolnienie toksycznych gazów; R32 � kontakt z kwasem
powoduje uwolnienie bardzo toksycznych gazów
Poziom prawdopodobieñstwa: Z � nie wystêpuje; N � niski; � � �redni; W � wysoki; E � skrajnie wysoki
(ekstremalny); U � na podstawie ogólnych przes³anek nie daje siê jednoznacznie okre�liæ � wymaga indywi-
dualnego podej�cia

Tabela 1
OGÓLNE KRYTERIA PRZEWIDYWANIA POWSTAWANIA SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNYCH
W TRAKCIE AWARII SPOWODOWANYCH REAKCJAMI NIEPO¯¥DANYMI [7]

Klasyfikacja

EWG
F O C

(a)
C

(b) R14 R15 R29 R31 R32

F N W U U U U U U U

O W Œ U U W W U U U

C (a) U U N W Œ Œ Œ E E

C (b) U U W N Œ Œ Œ Z Z

R14 U W Œ Œ W Z Z U U

R15 U W Œ Œ Z W Z U U

R29 U U Œ Œ Z Z E U U

R31 U U E Z U U U E Z

R32 U U E Z U U U Z E

niku reakcji niepo¿¹danych nale¿y
uwzglêdniaæ nie tylko substancje niebez-
pieczne ujête w kryteriach kwalifikacyj-
nych Dyrektywy Seveso II [3] i w prze-
pisach polskich [5]. W rozpatrywanym
przypadku s¹ to substancje wysoce
(i skrajnie) ³atwo palne (F, F+), utleniaj¹-
ce (O) oraz substancje zaliczone do �in-
nych kategorii� w czê�ci 2. kryteriów
kwalifikacyjnych � kategoria nr 10, zwro-
ty okre�laj¹ce zagro¿enie: R14, R15 oraz
R29.

 Uwzglêdniaj¹c zagro¿enia zwi¹zane
z substancjami powstaj¹cymi w trakcie
awarii w wyniku reakcji niepo¿¹danych,
niezbêdne jest wziêcie pod uwagê tak¿e
nastêpuj¹cych substancji niebezpiecz-
nych, nie ujêtych w �sevesowskich� kry-
teriach kwalifikacyjnych:
� substancji ¿r¹cych (klasa C):

 � kwasy
 � zasady

� substancji, którym przypisano zwroty
R okre�laj¹ce rodzaje zagro¿eñ:

� R31 � kontakt z kwasem powoduje
uwolnienie toksycznych gazów

� R32 � kontakt z kwasem powoduje
uwolnienie bardzo toksycznych ga-
zów.

we jest ³atwe okre�lenie ilo�ci tworzonych
zwi¹zków na podstawie prostych zale¿-
no�ci stechiometrycznych.

Powstawanie substancji
niebezpiecznych w wyniku reakcji
niekontrolowanych oraz po¿arów

Jak ju¿ wspomniano, przewidywanie
powstawania w trakcie awarii substancji
niebezpiecznych w wyniku reakcji nie-
kontrolowanych i po¿arów jest spraw¹
skomplikowan¹. Nie tylko ze wzglêdu na
zmieniaj¹ce siê, w przypadku utraty kon-
troli nad zachodz¹cymi procesami, wa-
runki zachodzenia reakcji chemicznych.
Przede wszystkim z uwagi na ogromn¹
liczbê mo¿liwych przemian fizykoche-
micznych i wielk¹ liczbê mo¿liwych sub-
stancji, które mog¹ powstaæ w wyniku
przemian istniej¹cych substancji lub re-
akcji miêdzy nimi.

Przypomnijmy, ¿e liczba substancji
ujêtych w kryteriach kwalifikacyjnych
wynosi ponad 2200. Zosta³y one przed-
stawione w rozwiniêtych kryteriach kwa-
lifikacyjnych [8,9].

Z tych wzglêdów, ograniczymy rozwa-
¿ania dotycz¹ce powstawania substancji

Ze wzglêdu na czêste wystêpowanie
w procesach oraz w zaistnia³ych awariach
niektórych fluorowców (F, Cl) oraz ich
wysok¹ reaktywno�æ, a w szczególno�ci
chloru, zostan¹ one tak¿e uwzglêdnione
w rozwa¿aniach. Warto�ci progowe Qi
tych fluorowców (czê�æ 1. kryteriów kwa-
lifikacyjnych) wynosz¹:

 F : Qi = 10/20 t (zaliczony do T+)
Cl : Qi = 10/25 t (zaliczony do T)
Grupa (2)
Substancje bardzo toksyczne (T+),

objête kategori¹ nr 1 czê�ci 2. kryteriów
kwalifikacyjnych:

Grupa (3)
Substancje skrajnie ³atwo palne (F+),

objête kategori¹ nr 8 czê�ci 2. kryteriów
kwalifikacyjnych:
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(4)
substancje kategorii E o zwrotach okre�laj¹-
cych zagro¿enie R2 oraz R3 i substancje za-
klasyfikowane wed³ug zasad UN/ADR [6] do
podklas (HD) 1.1, 1.2 oraz 1.3 o warto�ciach
progowych Qi = 10/50 t

Uwaga: w odniesieniu do skrajnie
³atwo palnych gazów, chodzi tutaj o ich
postaæ gazow¹; w postaci skroplonej maj¹
one warto�ci progowe Qi = 50/200 t (poz.
14. czê�ci 1. kryteriów)

Grupa (4)
Substancje wysoce wybuchowe, objête

kategori¹ nr 5 czê�ci 2. kryteriów kwali-
fikacyjnych:

Mo¿liwo�ci powstawania substancji
niebezpiecznych zaliczonych do powy¿-
szych grup (1), (2), (3) oraz (4) bêd¹ roz-
wa¿ane ³¹cznie w odniesieniu do obu ro-
dzajów zdarzeñ awaryjnych (procesów
fizykochemicznych), tzn.:
� reakcji niekontrolowanych
� po¿arów.

Takie podej�cie wymaga uzasadnienia
i skomentowania. Otó¿ chodzi tu o dra-
stycznie zmieniaj¹ce siê warunki w jakich
zachodz¹ takie reakcje chemiczne, jak
rozk³ad lub synteza substancji chemicz-
nych, polimeryzacja zwi¹zków organicz-
nych lub rozk³ad polimerów, reakcje wy-
sokotemperaturowe itp. Przy tym podej-
�ciu po¿ary o ró¿nych mo¿liwych rodza-
jach (typach) bêdziemy traktowaæ przede
wszystkim jako czynnik powoduj¹cy
gwa³towne zmiany warunków zachodze-
nia odpowiednich reakcji chemicznych:
powstaj¹ce wysokie temperatury, �ród³o
ciep³a niezbêdnego do przebiegu wielu
procesów fizykochemicznych, zmiany
ci�nienia i innych parametrów fizykoche-
micznych (np. atmosfery utleniaj¹ce lub
redukcyjne, zmiany postaci fazowej sub-
stancji, parowanie).

W tym kontek�cie ³¹czne rozpatrywa-
nie reakcji niekontrolowanych i po¿arów
jest zasadne. Chodzi tu bowiem, podkre�l-
my to raz jeszcze, o warunki procesów
fizykochemicznych.

Nale¿y jednak uwzglêdniaæ tak¿e i to,
¿e po¿ar ka¿dego rodzaju (typu) rozpa-
trywany w sensie fizykochemicznym, jest
procesem spalania, czyli utleniania sub-
stancji palnych, ³atwo palnych i skrajnie
³atwo palnych. W wyniku procesów spa-
lania powstaj¹ ró¿ne produkty, przede
wszystkim tlenki (wêgla, siarki, azotu i in-
ne), policykliczne wêglowodory aroma-
tyczne oraz wiele tzw. produktów ubocz-
nych spalania. Liczne bezpo�rednie pro-
dukty spalania posiadaj¹ w³a�ciwo�ci nie-

bezpieczne (niektóre z nich s¹ ujête w kry-
teriach kwalifikacyjnych) i dlatego istnie-
je konieczno�æ ilo�ciowej oceny powsta-
wania szczególnie niebezpiecznych pro-
duktów spalania.

Chodzi przede wszystkim o monotle-
nek wêgla (CO) � substancjê skrajnie
³atwo paln¹ (F+), ale równie¿ toksyczn¹
(T), która mo¿e powstaæ w du¿ych ilo-
�ciach; ditlenek siarki (SO2) � równie¿
substancjê toksyczn¹ (T), tlenki azotu (np.
ditlenek (NO2), bêd¹ce substancjami bar-
dzo toksycznymi (T+) oraz tlenki niektó-
rych metali, które s¹ rakotwórcze lub bar-
dzo toksyczne.

Niezwykle wa¿nym przy rozwa¿aniu
po¿arów jest zwrócenie uwagi na mo¿li-
wo�æ powstawania polichlorodibenzo-
dioksyn (PCDD), bardzo czêsto powsta-
j¹cych w trakcie awarii [1]. W wielu ba-
daniach wykazano, ¿e utworzenie diok-
syn jest zawsze mo¿liwe w warunkach
niskotemperaturowego spalania w obec-
no�ci substancji organicznych i chloru.

Równie¿ w wyniku procesów spala-
nia mo¿e byæ ³atwo utworzony fosgen [1].
Powstaj¹cy monotlenek wêgla (CO) mo¿e
reagowaæ z rodnikami chloru, tworz¹c
fosgen, je�li temperatura nie przekracza
400 oC.

Tak wiêc, rozpatruj¹c po¿ary jako pro-
cesy spalania, nale¿y przede wszystkim
oceniæ mo¿liwo�æ powstawania NO2,
PCDD i fosgenu (COCl2) oraz CO i sze-
regu innych tlenków i oceniæ ich ilo�ci.
Warto�ci progowe Qi niektórych z tych
substancji s¹ ekstremalnie lub bardzo
ma³e.

Ocena mo¿liwo�ci powstawania
niebezpiecznych substancji
w wyniku reakcji niekontrolowanych
oraz po¿arów

Uwzglêdniaj¹c przedstawione wcze-
�niej za³o¿enia dokonano oceny mo¿liwo-
�ci powstawania substancji niebezpiecz-
nych zaliczonych do grup (1), (2), (3) i (4)
w wyniku reakcji niekontrolowanych
i po¿arów. Materia³y te stanowi¹ obszer-
ne opracowanie i z tego wzglêdu nie ma
mo¿liwo�ci ich dostatecznie pe³nego
omówienia w ograniczonych ramach ni-
niejszego artyku³u. W zwi¹zku z tym tu-
taj przedstawiono skrótowo najbardziej
istotne wnioski wynikaj¹ce z tych ocen.
Pe³ne informacje dotycz¹ce dyskutowa-
nych zagadnieñ zostan¹ opublikowane
w przygotowanej do druku monografii,
która bêdzie wydana nak³adem CIOP
jeszcze w tym roku [10].

Na podstawie analizy mechanizmów
i ocen mo¿liwo�ci powstawania niebez-
piecznych substancji chemicznych w wy-
niku reakcji niekontrolowanych oraz po-
¿arów, poni¿ej przedstawiono wykazy
substancji niebezpiecznych, których po-
wstawanie w warunkach awaryjnych jest
najbardziej prawdopodobne. Substancje
niebezpieczne uszeregowano wed³ug po-
ziomu prawdopodobieñstwa ich powsta-
wania z uwzglêdnieniem dodatkowego
zagro¿enia jakie one wnosz¹, okre�lane-
go jako znaczenie. Chodzi tu o relacje
miêdzy warto�ciami progowymi utworzo-
nych substancji a warto�ciami progowy-
mi prekursorów powstaj¹cych substancji.
Ekstremalne, bardzo du¿e lub du¿e zna-
czenie powstania w trakcie awarii danej
substancji odpowiada sytuacji, kiedy po-
wstaj¹ca substancja ma znacznie mniej-
sze warto�ci progowe od warto�ci Qi jej
prekursorów, czyli jest od nich bardziej
niebezpieczna.

Natomiast powstanie substancji o war-
to�ciach progowych wiêkszych ni¿ war-
to�ci Qi prekursorów bêdzie zdarzeniem
nieistotnym lub ma³o istotnym z punktu
widzenia zagro¿eñ (np.: powstanie zna-
cz¹cych ilo�ci substancji F+ (Qi = 10/50t),
kiedy jej prekursorami s¹ substancje T+
(Qi = 5/20t) bêdzie oznacza³o faktycznie
zmniejszenie potencja³u zagro¿eñ).
1. Ekstremalnie du¿e znaczenie oraz

prawdopodobieñstwo powstawania
w wyniku reakcji niekontrolowanych
i po¿arów jest charakterystyczne dla:
1) PCDD/PCDF (substancje nazwane, Qi =

0,001/0,001; w przypadku braku prekur-
sorów � prawdopodobieñstwo ich po-
wstawania jest równie¿ du¿e)

2) fosgen (substancje nazwane, Qi = 0,3/
0,75t; bez prekursorów � prawdopodo-
bieñstwo powstawania równie¿ jest
du¿e).

2. Bardzo du¿e znaczenie oraz prawdo-
podobieñstwo powstawania w wyniku
reakcji niekontrolowanych i po¿arów
charakteryzuje:
1) benzydynê i/lub jej sole (substancje na-

zwane, rakotwórcze, Qi = 0,5/2t; bez pre-
kursorów � powstawanie praktycznie
niemo¿liwe)

2) nitroaminy (substancje nazwane, rako-
twórcze, Qi = 0,5/2t; bez prekursorów po-
wstawanie praktycznie niemo¿liwe)

3) etery chlorometylowe (substancje na-
zwane, rakotwórcze, Qi = 0,5/2t; bez pre-
kursorów prawdopodobieñstwo powsta-
wania ma³e)

4) siarkowodór (T+, F+, warto�ci progowe
H2S jako substancji bardzo toksycznej Qi
= 5/20t; bez prekursorów �rednie praw-
dopodobieñstwo powstawania)

 5) acetylen (F+, substancje nazwane, Qi =
5/50t; bez prekursorów � ma³e).P
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Centralny  Instytut  Ochrony  Pracy

poleca uwadze Czytelników nowe monografie
 z dziedziny przeciwdzia³ania powa¿nym awariom przemys³owym

�Program zapobiegania awariom
i system zarz¹dzania bezpieczeñstwem

w zak³adach zwiêkszonego oraz du¿ego ryzyka
powa¿nej awarii przemys³owej�
Autorzy:  J.S. Michalik, W. Domañski

Ksi¹¿ka mo¿e byæ bardzo pomocna dla zak³adów zobowi¹zanych przez nowe przepisy
do opracowania i przed³o¿enia komendantom wojewódzkim lub powiatowym  PSP oraz
wojewódzkim inspektorom ochrony �rodowiska programu zapobiegania awariom. (Cena
20 z³)

�Tworzenie siê niebezpiecznych substancji chemicznych
podczas powa¿nych awarii przemys³owych�

Autorzy: J. S. Michalik,  A. Gajek
Na podstawie analizy danych o kilkuset powa¿nych awariach przemys³owych przed-
stawiono informacje o najczê�ciej wystêpuj¹cych scenariuszach awarii, niebezpiecz-
nych substancjach chemicznych uczestnicz¹cych w tych awariach oraz powstaj¹cych
w ich trakcie. Omówiono warunki fizykochemiczne okre�laj¹ce mo¿liwo�ci tworzenia
siê szczególnie niebezpiecznych substancji chemicznych.
Publikacja powinna byæ bardzo pomocna dla zak³adów zobowi¹zanych do wykony-
wania procedur przeciwdzia³ania powa¿nym awariom przemys³owym, dla instytucji
wykonuj¹cych funkcje nadzoru w tej dziedzinie, a tak¿e dla placówek badawczych oraz
szkó³ wy¿szych. (Cena 20 z³)

Publikacje mo¿na nabyæ lub zamówiæ
w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy

fax:  (022) 623 36 93,  e-mail: basuc@ciop.pl

3. Du¿e znaczenie oraz prawdopodo-
bieñstwo powstawania w wyniku re-
akcji niekontrolowanych i po¿arów
charakteryzuje:
1) triwodorek fosforu (fosfina; substancje

nazwane, Qi = 0,2/1t; bez prekursorów
prawdopodobieñstwo bardzo ma³e)

2) nitrozoaminy (substancje nazwane, rako-
twórcze, Qi = 0,5/2t; bez prekursorów �
bardzo ma³e prawdopodobieñstwo)

3) 1,3-propanosulton (substancje nazwane,
rakotwórcze, Qi = 0,5/2t; bez prekurso-
rów prawdopodobieñstwo bardzo ma³e)

4) dimetylosiarczan (substancje nazwane,
rakotwórcze, Qi = 0,5/2t; bez prekurso-
rów prawdopodobieñstwo ma³e)

5) aldehyd akrylowy (T+, Qi = 5/20t; bez
prekursorów prawdopodobieñstwo
ma³e)

6) tlenki azotu NOx (T+, Qi = 5/20t; bez
prekursorów prawdopodobieñstwo �red-
nie)

7) cyjanki CN- (T+, Qi = 5/20t; bez prekur-
sorów prawdopodobieñstwo �rednie)

8) halogenki wodoru � HX (T+, Qi = 5/20t;
bez prekursorów prawdopodobieñstwo
równie¿ du¿e)

9) fluorowce (substancje nazwane, fluor: Qi
= 5/50t (T+), brom: Qi = 20/100t (T+),
chlor: Qi = 1S0/25t (T); bez prekurso-
rów prawdopodobieñstwo bardzo ma³e)

10) ketony (T+, Qi = 5/20t; bez prekurso-
rów powstawanie niemo¿liwe).

4. �rednie znaczenie oraz prawdopodo-
bieñstwo powstawania w wyniku re-
akcji niekontrolowanych i po¿arów
charakteryzuje nastêpuj¹ce substancje
lub grupy substancji:
1) izocyjanian metylu (substancje nazwa-

ne, Qi = �/0,15t)
2) azydki (T+)
3) azydyryny (T+)
4) substancje R-NO2 (T+, E)
5) anizydyny (T+)
6) halogenki boru BX3 (T+)
7) estry fluorowcowane (T+)
8) chlorek dimetylosulfonylu (T+)
9) fluorowcowane wêglowodory aroma-

tyczne (T+)
10) fluorowcowane wêglowodory alifa-

tyczne (T+)
11) (1-naftylo)tiomocznik � ANTU (T+)
12) estry fosforowe (T+)
13) formaldehyd (substancje nazwane,

Qi = 5/50t)
14) niskocz¹steczkowe alifatyczne utlenio-

ne wêglowodory (T+)
15) substancje R-NH2 (T+).
Na obecnym etapie prac nie jest mo¿li-

we podanie informacji o powstawaniu
w trakcie awarii substancji wysoce wybu-
chowych (kategoria nr 5 czê�ci 2. kryte-
riów kwalifikacyjnych, Qi = 10/50t [5]).
Wi¹¿e siê to z dokonanymi ostatnio zmia-
nami kryteriów kwalifikacyjnych w odnie-
sieniu do kategorii (klas) substancji wybu-
chowych [8,9]. Nale¿y przy tym zwróciæ
uwagê na nastêpuj¹ce okoliczno�ci:

� w dotychczasowych kryteriach kwali-
fikacyjnych liczba substancji zalicza-
nych do kategorii nr 5 (substancje R3)
by³a niewielka (10 substancji)

� w zwi¹zku ze zmianami kryteriów
kwalifikacyjnych w odniesieniu do
substancji wybuchowych � obecnie do
kategorii nr 5 nale¿y zakwalifikowaæ
108 substancji o zwrotach R2 i R3 oraz
zaklasyfikowanych wed³ug ONZ/
ADR [6] do podklas (HD) 1.1, 1.2
i 1.3, niezbêdne jest przeprowadzenie
odpowiednich analiz, co bêdzie przed-
miotem kolejnego etapu prac CIOP
z tego zakresu.
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