prof. dr hab. inz. JERZY S. MICHALIK
mgr AGNIESZKA GAJEK
Centralny Instytut Ochrony Pracy

Przewidywanie tworzenia si¢
niebezpiecznych substancji chemicznych
podczas powaznych awarii przemystowych

rzedstawione w publikacji Sub-

stancje niebezpieczne powstajqce

podczas powaznych awarii prze-
mystowych [1] dane 1 wnioski jedno-
znacznie wykazuja, ze réznice w ukta-
dach chemicznych, wystepujacych w ana-
lizowanych awariach, rodzaje proceséw
i operacji jednostkowych oraz r6zne sce-
nariusze awarii majg zasadniczy wplyw
na tworzenie si¢ substancji niebezpiecz-
nych w trakcie awarii.

Z punktu widzenia realnych zagrozen
powaznymi awariami przemystowymi,
szczegolnie istotne jest wzigcie pod uwa-
ge¢ mozliwosci powstawania i uwalniania
substancji o najbardziej niebezpiecznych
wiasciwosciach, czyli o matych wartos-
ciach Q,.

Wymagania przepisow

Przepisy Unii Europejskiej — zardwno
wezesniejsze [2], jak 1 obecnie obowia-
zujaca Dyrektywa Seveso II [3] — zawie-
raja zapisy, nakazujace uwzglednianie
podczas identyfikacji obiektu zagrazaja-
cego powazng awaria przemystowa tak-
ze substancji, ktore moga powsta¢ w okres-
lonej ilosci w warunkach awaryjnych.

e Art. 2. Dyrektywy Seveso Il — Zakres
stosowania stanowi m.in.:

Dla celow niniejszej dyrektywy, obecnosé

niebezpiecznych substancji oznacza fak-

tyczna badz przewidywana obecnosé tych
substancji w zaktadzie albo prawdopodobnq
obecnos¢ takich substancji, jesli mogq one
powsta¢ w przypadku utraty kontroli nad
przemystowym procesem chemicznym,

w ilosciach rownych badz przekraczajacych

warto$ci wymienione w cz¢séei 1.1 2. zatacz-

nika I (zalacznik 1= kryteria kwalifikacyj-
ne — przyp. autorow).
e Art. 3. Dyrektywy Seveso Il — Defini-

¢je, punkt 4:

4) niebezpieczna substancja oznacza sub-

stancjg, mieszaning lub preparat wymienio-

ne w zataczniku I, czgsci 1., lub spehiajace

kryteria wyszczegolnione w zataczniku 1,

czgsei 2. 1 obecne jako surowiec, produkt,

produkt uboczny, pozostato$¢ badz produkt

posredni, wlqczajqc te substancje, co do kto-

rych mozna przypuszczac, Ze mogq powstac

w wyniku awarii.

Rowniez nowe polskie przepisy doty-
czace przeciwdzialania powaznym awa-
riom przemystowym — ustawa — Prawo
ochrony srodowiska [4] oraz rozporzadze-
nie ministra gospodarki (MG) [5] regu-
luja omawiang kwesti¢ w podobny spo-
sob.

Ustawa — Prawo ochrony Srodowi-
ska [4]:

e art. 3, pkt 37:

Ilekro¢ w ustawie jest mowa o:

37) substancji niebezpiecznej — rozumie si¢
przez to jedna lub wigcej substancji albo
mieszaniny substancji, ktore ze wzgledu
na swoje wlasciwosci chemiczne, biolo-
giczne lub promieniotwdrcze moga,
w razie nieprawidtowego obchodzenia
si¢ z nimi, spowodowac zagrozenie zycia
lub zdrowia ludzi lub srodowiska; sub-
stancja niebezpieczna moze by¢ suro-
wiec, produkt, potprodukt, odpad, a tak-
ze substancja powstata w wyniku awa-
rii;

e art. 248, ust. 2.:

2. Do zaktadu, w ktorym przewiduje si¢
mozliwos¢ wystapienia substancji nie-
bezpiecznej lub do zaktadu, w ktérym po-
wstanie tej substancji jest mozliwe
w trakcie procesu przemystowego, prze-
pis ust. 1. stosuje si¢ w zaleznosci od
przewidywanej ilosci substancji niebez-
piecznej mogacej znalez¢ si¢ w zakla-

ie.
Rozporzadzenie MG [5]:
e Uwagi zawarte w zataczniku, pkt 1:

1. Tlodci substancji niebezpiecznych, kto-
rych znajdowanie si¢ w zakladzie decy-
duje o zaliczeniu go do zaktadu o zwigk-
szonym ryzyku albo zakladu o duzym
ryzyku, nalezy odnosi¢ zardwno do wa-
runkow normalnej pracy zakladu, jak
i takich, w ktorych przewiduje sie mozli-
wos¢ wystqpienia substancji niebezpiecz-
nej, szczegolnie podczas awarii przemy-
stowej. Nalezy takze uwzgledni¢ mak-
symalne ilosci substancji niebezpiecz-
nych, jakie moga wystapi¢ w zaktadzie.

Przytoczone postanowienia przepisow

krajowych [4,5] dotyczace kwestii
uwzgledniania w procedurze zaliczania

zaktadu do kategorii zwigkszonego (ZZR)
albo duzego (ZDR) ryzyka powaznej
awarii przemystowej substancji, ktore nie
wystepuja w normalnych warunkach pro-
cesu lub magazynowania, lecz ktdre moga
powstac w razie awarii, sa jednoznaczne
inie wymagaja dodatkowych komenta-
1Zy.

Podstawowe zalozenia
przyjete w celu przewidywania
powstawania substancji

W Centralnym Instytucie Ochrony Pra-
cy od 2001 . prowadzone sa prace maja-
ce na celu opracowanie narz¢dzi utatwia-
jacych przewidywanie i przynajmniej
potilosciowa oceng niebezpiecznych sub-
stancji chemicznych, ktore w okreslonych
sytuacjach mogg powsta¢ w warunkach
awaryjnych.

Na podstawie informacji i danych
z poddanych analizie awarii [1] mozna
podja¢ probe okreslenia sposobow
1 wstepnych zalecen dotyczacych przewi-
dywania powstawania dodatkowych nie-
bezpiecznych substancji chemicznych
w warunkach awaryjnych.

Liczba mozliwych uktadéw chemicz-
nych jest ogromna, liczba mozliwych sce-
nariuszy awaryjnych, przyczyn awarii
oraz procesow 1 operacji jednostkowych
jest takze bardzo duza. Jak wynika z wy-
konanych analiz, rdwniez liczba substan-
cji, ktére moga z duzym prawdopodo-
bienstwem powsta¢ w trakcie awarii, jest
znaczaca.

W zwiazku z tym, w odniesieniu do
przewidywania powstawania niebez-
piecznych substancji, nieobecnych w nor-
malnych warunkach, proponujemy przy-
jaé nastepujace zasady i zalozenia:

1. Przy przewidywaniu powstawania nie-
bezpiecznych substancji chemicznych
nalezy przede wszystkim zwrdcié
szczegblng uwage na substancje o naj-
mniejszych warto$ciach progowych Q,,
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czyli substancje o najbardziej inten-

sywnych cechach niebezpieczenstwa

(zagrozeniach). Sa to:
® substancje bardzo toksyczne (T+), zawarte

w czesci 1. kryteriow kwalifikacyjnych —

substancje nazwane (r6zne, z reguty bardzo

mate wartosci Q,) oraz substancje zaklasy-
fikowane do kategorii nr 1 —substancje bar-
dzo toksyczne, czgs¢ 2. kryteriow kwalifi-

kacyjnych, wartosci progowe Q; = 5/20 t

odpowiednio dla ZZR i ZDR [5]
® nicktore substancje toksyczne (T), zawarte

zarowno w czesei 1. kryteriow kwalifikacyj-
nych (np. chlor), lub zaklasyfikowane do
kategorii nr 2, cz¢$¢ 2. kryteriow (wartosci
progowe Q,=150/200t dla ZZR/ZDR odpo-
wiednio [5]), ktére moga powstawaé w du-
zych ilosciach ze wzgledu na duze masy
substancji, z ktorych lub w wyniku oddzia-
tywania ktorych moga one powstawac

® substancje skrajnie tatwo palne (F+), ujete
w czesci 1. kryteriow kwalifikacyjnych i —
w szczegolnosci —w kategorii nr 8 czgsei 2.
kryteriéw (wartosci progowe Q,= 10/50 t
dla ZZR/ZDR odpowiednio [5]), ktdre
w warunkach awaryjnych (czgsto rowniez
w warunkach normalnych) wystepuja w po-
staci gazowej (lub znajduja si¢ w stanie nad-
krytycznym albo w postaci cieklej przy tem-
peraturach powyzej ich temperatur wrzenia)

® substancje wybuchowe (E), przede wszyst-
kim substancje objete kategoria nr 5 w czg-
$ci 2. kryteriéw kwalifikacyjnych (wartosci
progowe Q,= 10/50 t dla ZZR/ZDR odpo-
wiednio [5]), w szczegdlnosci substancje
posiadajace okreslenia rodzaju zagrozenia

R2 oraz R3, a takze substancje spetniajace

kryteria podklas zagrozenia (HD) wedhug

ADR [6] 1.1, 1.2 oraz 1.3.

2. Przy przewidywaniu powstawania
substancji, na podstawie wnioskow
wynikajacych z analiz dotychczaso-
wych awarii, nalezy przede wszystkim,
w zasadzie jedynie, rozpatrywaé naste-
pujace trzy rodzaje zdarzen (procesow
fizykochemicznych):

1) pozary

2) reakcje niekontrolowane (runa-

way reactions)

3) reakcje niepozadane.

Przez wymienione rodzaje zdarzen
(procesy fizykochemiczne) bedziemy ro-
zumied:
® pozary—pozary z udziatem substancji che-

micznych, obecnych w zaktadzie (uczestni-

czacych w procesie lub wytwarzanych) oraz/
lub magazynowanych;

® reakcje niekontrolowane — reakcje che-
miczne mi¢dzy substancjami obecnymi
w procesie, ktorych szybkos¢ w warunkach
awaryjnych wzrasta w takim stopniu, ze sys-
temy kontrolne oraz/lub operatorzy nie sa
W stanie przywroci¢ jej do warunkow nor-
malnych lub reakcje, ktore nie zachodza
w normalnych warunkach, lecz ktére w sy-
tuacji awaryjnej lub w wyniku utraty kon-
troli moga zosta¢ zapoczatkowane i gwal-
townie si¢ rozwina¢ — np. egzotermiczne
reakcje polimeryzacji, hydrolizy, procesy

autokatalityczne (przy utracie kontroli chto-
dzenia reaktora, przypadkowym wprowa-
dzeniu wody lub niewlasciwych substancji
lub zanieczyszczen);

® reakcje niepozadane —reakcje zachodzace
w wyniku zetknigcia si¢ ze sobg w sytuacji
awaryjnej dwoch (lub wigkszej liczby) re-
agujacych ze sobg substancji chemicznych,
ktore w normalnych warunkach sa od sie-
bie odseparowane.

3. Przewidywanie powstawania nowych
substancji niebezpiecznych w wyniku
reakcji niepozadanych jest stosunko-
wo tatwe i nieskomplikowane. Ponie-
waz s to reakcje przebiegajace w wy-
niku nieplanowanego kontaktu sub-
stancji chemicznych realnie obecnych
w instalacjach, magazynach, rurocia-
gach itp., takie reakcje tatwo przewi-
dzie¢, rozpatrujac zdarzenia awaryjne
prowadzace do ich uwolnienia oraz
mozliwego kontaktu.

4. Jesli natomiast chodzi o przewidywa-
nie mozliwosci powstawania substan-
cji niebezpiecznych w wyniku poza-
row lub reakcji niekontrolowanych
—sprawa staje si¢ znacznie bardziej trud-
na i skomplikowana. W obu bowiem
rodzajach zdarzen ich przebieg jestuwa-
runkowany nie tylko rodzajem instala-
cji lub procesu, rodzajem i charaktery-
stykami poczatkowych (realnie wyste-
pujacych) substancji chemicznych (pre-
kursoréw), lecz takze w ogromnym
stopniu zalezy od zmieniajacych si¢
gwaltownie 1 radykalnie warunkow fi-
zykochemicznych tych procesow (ro-
dzaj 1 przebieg pozaru, zmienne para-
metry reakcji niekontrolowanej, w tym
temperatury i ci$nienia).
Réznorodnosé tych uwarunkowan

sprawia, ze w wyniku pozarow i reakcji
niekontrolowanych z udzialem tych sa-
mych substancji poczatkowych (prekur-
sorow) moga powsta¢ krancowo rozne
nowe substancje niebezpieczne. Zreszta
w wyniku gwattownych zmian warun-
kow przebiegu proceséw zachodzacych
w trakcie pozaru lub reakcji niekontrolo-
wanej substancje poczatkowe moga ule-
gac drastycznym zmianom (np. struktura
substancji organicznych), zanim rozwing
si¢ procesy chemiczne prowadzace do
tworzenia konicowych produktow — no-
wych substancji niebezpiecznych.

Z powyzszego wynika, ze podejscie
do analizy zagrozen powstawania sub-
stancji niebezpiecznych w trakcie poza-
réw 1 reakcji niekontrolowanych wyma-
ga szerokiej 1 poglgbionej analizy mozli-
wych mechanizmdw przebiegu procesow
prowadzacych do tworzenia tych nowych
substancji.

Powstawanie
substancji niebezpiecznych
w wyniku reakcji niepozadanych

Na podstawie analiz wykonanych
przez autoréw opracowania EUCLID [7]
stwierdzono, ze w analizowanych awa-
riach przemystowych, w reakcjach niepo-
zadanych wystapito 50 réznych substan-
cji, a uktady chemiczne uczestniczace
w tego typu awariach byly stosunkowo
proste.

Dane z tych analiz stanowig cenna in-
formacjg¢, pomocng w przewidywaniu
powstawania substancji niebezpiecznych
w rezultacie reakcji niepozadanych.
Przedstawiono je narys. 1.
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Rys. 1. Substancje wystepujace w awariach spowo-
dowanych reakcjami niepozadanymi [7]

1 substancje wystepujace 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-
namiedzi, glin, kwas fluorowodorowy, kwas mrow-
kowy, kwas octowy, kwas trichloroizocyjanurowy,
metylotrichlorosilan, octan butylu, podchloryn wap-
nia, siarczan glinu, siarczan sodu, siarka, tetrachlo-
rek cyny, tiocyjanian amonu, trichlorek fosforu, we-
glik wapnia, wodorek litowoglinowy, wodoroflu-
orek sodu, wodorosiarczyn sodu

2 substancje wystepujace w dwoch awariach: azo-
tan sodu, bezwodnik octowy, chlorek zelaza, nad-
tlenek wodoru, tetrachlorek krzemu, tetrachlorek ty-
tanu, wodorotlenek sodu

Jak wynika z rys. 1. w awariach
zudziatem reakcji niepozadanych braty
udziat substancje o dos¢ prostej budowie
1 malej masie czasteczkowej. Ta obserwa-
cja pozwala na sformulowanie wniosku
o ograniczonej liczbie mozliwych mecha-
nizmdow powstawania substancji niebez-
piecznych oraz o ograniczonej liczbie
substancji niebezpiecznych, ktdre mogg
powsta¢ w takich uktadach chemicznych.

Na podstawie analiz zaistnialych awa-
rii z udziatem reakcji niepozadanych oraz
na podstawie ogolnych rozwazan fizyko-
chemicznych mozna okresli¢ kryteria stu-
zace do przewidywania powstawania




w sytuacjach awaryjnych substancji nie-
bezpiecznych, bedacych wynikiem moz-
liwych reakcji niepozadanych. W tabeli 1.
przedstawiono kryteria uwzglgdniajace
najbardziej istotne mozliwosci powstawa-
nia takich substancji z uwzglednieniem
omowionych wezesniej zasad 1 zatozen.
Jak wynika z tabeli 1., do celow prze-
widywania powstawania nowych niebez-
piecznych substancji chemicznych w wy-

Analiza awarii wykazata [7], ze w 78
zaktadach, w ktérych miaty miejsce awa-
rie z udziatem reakcji niepozadanych,
wariant 1. (zob. tabela 2.) tych reakcji
zaistnial 68 razy, a wariant 2. reakcji nie-
pozadanych —30 razy. Odpowiednie dane
przedstawiono w tabeli 2.

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku
powstawania substancji niebezpiecznych
w wyniku reakcji niepozadanych mozli-

Tabela 1

OGOLNE KRYTERIA PRZEWIDY WANIA POWSTAWANIA SUBSTANCIINIEBEZPIECZNYCH
W TRAKCIE AWARII SPOWODOWANYCH REAKCJAMI NIEPOZADANYMI [7]

Klasyfikacja

C
EWG (@)

C
(b)

Py
-
S

R29 R31 R32

F

()

C(a)

C (b)

R14

R15

R29

U
U
N
W
E
€
€
E

R31

U
U
W
N
E
E
E
A

CI=IN|IN[AM|C(C
H|C(C|C|N|=H|C|(C
N|C([C|C|N|=|C|C

clc|c|clc|c|c|Z|z]| m
clc|c|g|s|c|c|m|s| o

R32 E

z

C|C|IN|N[S[A|A|S|C

(&
c
N
=1

Klasy lub okreslenia zagrozenia substancji niebezpiecznych: C (a) — zrace (kwasy); C (b) — zrace (zasa-
dy); F — wysoce tatwo palne; O — utleniajace; R14 — reaguje gwaltownie z woda; R15— kontakt z woda
powoduje uwolnienie skrajnie tatwo palnych gazéw; R29 — kontakt z woda powoduje uwolnienie toksycz-
nych gaz6w; R31 — kontakt z kwasem powoduje uwolnienie toksycznych gazéw; R32 — kontakt z kwasem

powoduje uwolnienie bardzo toksycznych gazéw

Poziom prawdopodobienstwa: Z — nie wystepuje; N — niski; S — éredni; W — wysoki; E — skrajnie wysoki
(ekstremalny); U —na podstawie ogolnych przestanek nie da]e si¢ Jednoznaczme okresli¢ — wymaga indywi-

dualnego podejscia

niku reakcji niepozadanych nalezy
uwzgledniac nie tylko substancje niebez-
pieczne ujete w kryteriach kwalifikacyj-
nych Dyrektywy Seveso II [3] 1 w prze-
pisach polskich [S]. W rozpatrywanym
przypadku sa to substancje wysoce
(i skrajnie) fatwo palne (F, F+), utleniaja-
ce (O) oraz substancje zaliczone do ,,in-
nych kategorii” w czgséci 2. kryteridow
kwalifikacyjnych —kategoria nr 10, zwro-
ty okreslajace zagrozenie: R14, R15 oraz
R29.

Uwzgledniajac zagrozenia zwigzane
z substancjami powstajacymi w trakcie
awarii w wyniku reakcji niepozadanych,
niezbg¢dne jest wzigcie pod uwagg takze
nastgpujacych substancji niebezpiecz-
nych, nie ujgtych w ,,sevesowskich” kry-
teriach kwalifikacyjnych:
e substancji zracych (klasa C):
—kwasy
— zasady
e substancji, ktorym przypisano zwroty
R okreslajace rodzaje zagrozen:
— R31 — kontakt z kwasem powoduje
uwolnienie toksycznych gazow
— R32 — kontakt z kwasem powoduje
uwolnienie bardzo toksycznych ga-
ZOw.

we jest tatwe okreslenie ilosci tworzonych
zwiazkdéw na podstawie prostych zalez-
nosci stechiometrycznych.

Powstawanie substancji
niebezpiecznych w wyniku reakcji
niekontrolowanych oraz pozarow

Jak juz wspomniano, przewidywanie
powstawania w trakcie awarii substancji
niebezpiecznych w wyniku reakcji nie-
kontrolowanych i pozaréw jest sprawa,
skomplikowana. Nie tylko ze wzgledu na
zmieniajace sig, w przypadku utraty kon-
troli nad zachodzacymi procesami, wa-
runki zachodzenia reakcji chemicznych.
Przede wszystkim zuwagi na ogromna
liczbe mozliwych przemian fizykoche-
micznych i wielka liczb¢ mozliwych sub-
stancji, ktére mogg powsta¢ w wyniku
przemian istniejacych substancji lub re-
akcji miedzy nimi.

Przypomnijmy, Ze liczba substancji
ujetych w kryteriach kwalifikacyjnych
wynosi ponad 2200. Zostaty one przed-
stawione w rozwinigtych kryteriach kwa-
lifikacyjnych [8,9].

Z tych wzgledow, ograniczymy rozwa-
zania dotyczace powstawania substancji

Tabela 2
CZESTOTLIWOSC ZAISTNIALYCH WARIAN-
TOW REAKCJINIEPOZADANYCH W ANALI-
ZOWANYCH AWARIACH PRZEMYSLO-
WYCH [7]

Wariant . Liczba
o Reakcje
Lol niepozadane A
niepozadanych poz3 rzen
F+0 42
Wariant 1. C(a) +C(b) 12
R14/R15+ 0O 14
Razem 68
C (a) + R31 29
Wariant 2. C (a) + R32 1
R29 (+ woda)
Razem 30

niebezpiecznych w wyniku reakcji nie-
kontrolowanych oraz w wyniku pozar6w
do nastepujacych grup substancji lub ka-
tegorii substancji:

Grupa (1)

Substancje niebezpieczne ujete w czg-
sci 1. kryteriow kwalifikacyjnych — sub-
stancje nazwane, ktérym zostaty przypi-
sane najnizsze wartosci progowe Q; to
znaczy wartosci mniejsze niz, lub rowne
5/50tdlaZZR/ZDR odpowiednio. Czyli
pierwsza grupe rozwazanych substancji
stanowia:

(1 , i
substancje nazwane o wartosciach progo-
wych Q; < 5/50°t

(szczegodlnie niebezpieczne)

Ze wzgledu na czgste wystgpowanie
w procesach oraz w zaistnialych awariach
niektorych fluorowcow (F, CI) oraz ich
wysoka reaktywnosé, a w szczegdlnosci
chloru, zostang one takze uwzglgdnione
w rozwazaniach. Wartosci progowe Q,
tych fluorowcow (czgsé 1. kryteriow kwa-
lifikacyjnych) wynosza:

F: Q,;=10/20t (zaliczony do T+)

Cl: Q,=10/25 t (zaliczony do T)

Grupa (2)

Substancje bardzo toksyczne (T+),
objete kategoria nr 1 czgscei 2. kryteridw
kwalifikacyjnych:

()
substancje zaklasyfikowane do kategorii T+
o wartosciach progowych Q,=5/20t

Grupa (3)

Substancje skrajnie fatwo palne (F+),
objete kategoria nr 8 czescei 2. kryteridw
kwalifikacyjnych:

(©)
substancje zaklasyfikowane do kategorii F+
o wartosciach progowych Q, = 10/50 t
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Uwaga: w odniesieniu do skrajnie
latwo palnych gazdw, chodzi tutaj o ich
postac gazowa; w postaci skroplonej maja
one wartosci progowe Q;=50/200t (poz.
14. czesci 1. kryteridw)

Grupa (4)

Substancje wysoce wybuchowe, objete
kategoria nr 5 czesci 2. kryteriow kwali-
fikacyjnych:

4)

substancje kategorii E o zwrotach okreslaja-
cych zagrozenie R2 oraz R3 i substancje za-
klasyfikowane wedtug zasad UN/ADR [6] do
podklas (HD) 1.1, 1.2 oraz 1.3 o warto$ciach
progowych Q;=10/50t

Mozliwosci powstawania substancji
niebezpiecznych zaliczonych do powyz-
szych grup (1), (2), (3) oraz (4) beda roz-
wazane tacznie w odniesieniu do obu ro-
dzajéw zdarzen awaryjnych (procesow
fizykochemicznych), tzn.:

e reakcji niekontrolowanych
® pozarow.

Takie podejscie wymaga uzasadnienia
i skomentowania. Otéz chodzi tu o dra-
stycznie zmieniajace si¢ warunki w jakich
zachodza takie reakcje chemiczne, jak
rozktad lub synteza substancji chemicz-
nych, polimeryzacja zwiazkow organicz-
nych lub rozktad polimerdw, reakcje wy-
sokotemperaturowe itp. Przy tym podej-
$ciu pozary o roznych mozliwych rodza-
jach (typach) bedziemy traktowaé przede
wszystkim jako czynnik powodujacy
gwaltowne zmiany warunkow zachodze-
nia odpowiednich reakcji chemicznych:
powstajace wysokie temperatury, zrodto
ciepta niezbednego do przebiegu wielu
procesow fizykochemicznych, zmiany
ci$nienia i innych parametréw fizykoche-
micznych (np. atmosfery utleniajace lub
redukcyjne, zmiany postaci fazowej sub-
stancji, parowanie).

W tym kontekscie faczne rozpatrywa-
nie reakcji niekontrolowanych i pozaréw
jest zasadne. Chodzi tu bowiem, podkres]-
my to raz jeszcze, o warunki procesow
fizykochemicznych.

Nalezy jednak uwzgledniaé takze i to,
ze pozar kazdego rodzaju (typu) rozpa-
trywany w sensie fizykochemicznym, jest
procesem spalania, czyli utleniania sub-
stancji palnych, tatwo palnych i skrajnie
atwo palnych. W wyniku procesow spa-
lania powstaja rézne produkty, przede
wszystkim tlenki (wegla, siarki, azotui in-
ne), policykliczne weglowodory aroma-
tyczne oraz wiele tzw. produktéw ubocz-
nych spalania. Liczne bezposrednie pro-
dukty spalania posiadaja wlasciwosci nie-

bezpieczne (niektore z nich sg ujgte w kry-
teriach kwalifikacyjnych) i dlatego istnie-
je koniecznos¢ ilosciowej oceny powsta-
wania szczegdlnie niebezpiecznych pro-
duktéw spalania.

Chodzi przede wszystkim o monotle-
nek wegla (CO) — substancje¢ skrajnie
fatwo palng (F+), ale rowniez toksyczna
(T), ktéra moze powsta¢ w duzych ilo-
$ciach; ditlenek siarki (SO,) — réwniez
substancje toksyczna (T), tlenki azotu (np.
ditlenek (NO,), bedace substancjami bar-
dzo toksycznymi (T+) oraz tlenki niekto-
rych metali, ktore sg rakotworcze lub bar-
dzo toksyczne.

Niezwykle waznym przy rozwazaniu
pozaréw jest zwrocenie uwagi na mozli-
wos¢ powstawania polichlorodibenzo-
dioksyn (PCDD), bardzo czgsto powsta-
jacych w trakcie awarii [1]. W wielu ba-
daniach wykazano, ze utworzenie diok-
syn jest zawsze mozliwe w warunkach
niskotemperaturowego spalania w obec-
nosci substancji organicznych i chloru.

Réwniez w wyniku procesow spala-
nia moze by¢ tatwo utworzony fosgen [1].
Powstajacy monotlenek wegla (CO) moze
reagowac z rodnikami chloru, tworzac
fosgen, jesli temperatura nie przekracza
400 °C.

Tak wiec, rozpatrujac pozary jako pro-
cesy spalania, nalezy przede wszystkim
oceni¢ mozliwo$¢ powstawania NO,,
PCDD i fosgenu (COCl,) oraz CO i sze-
regu innych tlenkow i oceni¢ ich ilosci.
Wartosci progowe Q; niektorych z tych
substancji sa ekstremalnie Iub bardzo
mate.

Ocena mozliwosci powstawania
niebezpiecznych substancji

w wyniku reakcji niekontrolowanych
oraz pozarow

Uwzgledniajac przedstawione wcze-
$niej zatozenia dokonano oceny mozliwo-
$ci powstawania substancji niebezpiecz-
nych zaliczonych do grup (1), (2),(3)1 (4)
w wyniku reakcji niekontrolowanych
1 pozaréw. Materialy te stanowia obszer-
ne opracowanie i z tego wzglgdu nie ma
mozliwosci ich dostatecznie pelnego
omodwienia w ograniczonych ramach ni-
niejszego artykutu. W zwiazku z tym tu-
taj przedstawiono skrétowo najbardziej
istotne wnioski wynikajace z tych ocen.
Pelne informacje dotyczace dyskutowa-
nych zagadnien zostang opublikowane
w przygotowanej do druku monografii,
ktora bedzie wydana naktadem CIOP
jeszcze w tym roku [10].

Na podstawie analizy mechanizméw
i ocen mozliwosci powstawania niebez-
piecznych substancji chemicznych w wy-
niku reakeji niekontrolowanych oraz po-
zardéw, ponizej przedstawiono wykazy
substancji niebezpiecznych, ktdrych po-
wstawanie w warunkach awaryjnych jest
najbardziej prawdopodobne. Substancje
niebezpieczne uszeregowano wedtug po-
ziomu prawdopodobienstwa ich powsta-
wania z uwzglgdnieniem dodatkowego
zagrozenia jakie one wnosza, okreslane-
go jako zmaczenie. Chodzi tu o relacje
migdzy wartosciami progowymi utworzo-
nych substancji a wartosciami progowy-
mi prekursorow powstajacych substancji.
Ekstremalne, bardzo duze lub duze zna-
czenie powstania w trakcie awarii danej
substancji odpowiada sytuacji, kiedy po-
wstajaca substancja ma znacznie mniej-
sze wartosci progowe od wartosci Q; jej
prekursoréw, czyli jest od nich bardziej
niebezpieczna.

Natomiast powstanie substancji o war-
to$ciach progowych wigkszych niz war-
tosci Q, prekursoréw bedzie zdarzeniem
nieistotnym lub mato istotnym z punktu
widzenia zagrozen (np.: powstanie zna-
czacych ilo$ci substancji F+ (Q,= 10/50t),
kiedy jej prekursorami sa substancje T+
(Q; =5/20t) bedzie oznaczato faktycznie
zmniejszenie potencjatu zagrozen).

1. Ekstremalnie duZe znaczenie oraz
prawdopodobienstwo powstawania
w wyniku reakcji niekontrolowanych
1 pozardw jest charakterystyczne dla:
1) PCDD/PCDF (substancje nazwane, Q,=

0,001/0,001; w przypadku braku prekur-
soréw — prawdopodobienstwo ich po-
wstawania jest rOwniez duze)

2) fosgen (substancje nazwane, Q, = 0,3/
0,75t; bez prekursoréw — prawdopodo-
biefistwo powstawania réwniez jest
duze).

2. Bardzo duze znaczenie oraz prawdo-
podobienstwo powstawania w wyniku
reakcji niekontrolowanych i pozaréw
charakteryzuje:

1) benzydyng i/lub jej sole (substancje na-
zwane, rakotworcze, Q, = 0,5/2t; bez pre-
kursoréow — powstawanie praktycznie
niemozliwe)

2) nitroaminy (substancje nazwane, rako-
tworcze, Q,= 0,5/2t; bez prekursoréw po-
wstawanie praktycznie niemozliwe)

3) etery chlorometylowe (substancje na-
zwane, rakotworcze, Q, = 0,5/2t; bez pre-
kursoréw prawdopodobienstwo powsta-
wania male)
siarkowodor (T+, F+, wartosci progowe
HS,S jako substancji bardzo toksycznej Q;
= 5/20t; bez prekursoréw Srednie praw-
dopodobienstwo powstawania)

5) acetylen (F+, substancje nazwane, Q, =

5/50t; bez prekursorow — mate).
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3. Duze znaczenie oraz prawdopodo-
bienstwo powstawania w wyniku re-
akcji niekontrolowanych i pozaréw
charakteryzuje:

1) triwodorek fosforu (fosfina; substancje
nazwane, Q, = 0,2/1t; bez prekursorow
prawdopodobienstwo bardzo mate)

2) nitrozoaminy (substancje nazwane, rako-
tworcze, Q, = 0,5/2t; bez prekursorow —
bardzo mate prawdopodobienstwo)

3) 1,3-propanosulton (substancje nazwane,
rakotworcze, Q, = 0,5/2t; bez prekurso-
réw prawdopodobienstwo bardzo male)

4) dimetylosiarczan (substancje nazwane,
rakotworcze, Q, = 0,5/2t; bez prekurso-
row prawdopodobienstwo mate)

5) aldehyd akrylowy (T+, Q; = 5/20t; bez
prekursorow prawdopodobienstwo
mate)

6) tlenki azotu NO, (T+, Q; = 5/20t; bez
prekursoréw prawdopodobienstwo Sred-
nie)

7) cyjanki CN™ (T+, Q;=5/20t; bez prekur-
sorow prawdopodobienistwo $rednie)

8) halogenki wodoru—HX (T+, Q;=5/20t;
bez prekursorow prawdopodobienstwo
réwniez duze)

9) fluorowce (substancje nazwane, fluor: Q,
= 5/50t (T+), brom: Q, = 20/100t (T+),
chlor: Q; = 1S0/25t (T); bez prekurso-
réw prawdopodobienistwo bardzo male)

10) ketony (T+, Q, = 5/20t; bez prekurso-
rdw powstawanie niemozliwe).

4. Srednie znaczenie oraz prawdopodo-
bienstwo powstawania w wyniku re-
akcji niekontrolowanych i pozaréw
charakteryzuje nastepujace substancje
lub grupy substancji:

1) izocyjanian metylu (substancje nazwa-

ne, Q,=-/0,15t)

2) azydki(T+)

3) azydyryny (T+)

4) substancje R-NO, (T+, E)

5) anizydyny (T+)

6) halogenki boru BX,(T+)

7) estry fluorowcowane (T+)

8) chlorek dimetylosulfonylu (T+)

9) fluorowcowane weglowodory aroma-
tyczne (T+)
fluorowcowane weglowodory alifa-
tyczne (T+)

11) (1-naftylo)tiomocznik — ANTU (T+)

12) estry fosforowe (T+)

13) formaldehyd (substancje nazwane,

Q,=5/50t)

niskoczasteczkowe alifatyczne utlenio-

ne weglowodory (T+)

15) substancje R-NH, (T+).

Na obecnym etapie prac nie jest mozli-
we podanie informacji o powstawaniu
w trakcie awarii substancji wysoce wybu-
chowych (kategoria nr 5 czgsci 2. kryte-
riow kwalifikacyjnych, Q, = 10/50t [5]).
Wiaze sie to z dokonanymi ostatnio zmia-
nami kryteriow kwalifikacyjnych w odnie-
sieniu do kategorii (klas) substancji wybu-
chowych [8,9]. Nalezy przy tym zwrdcié
uwage na nastepujace okolicznosci:

10)

14)

Centralny Instytut Ochrony Pracy

poleca uwadze Czytelnikéw nowe monografie
z dziedziny przeciwdziatania powaznym awariom przemystowym

»Program zapobiegania awariom
i system zarzadzania bezpieczenstwem
w zakladach zwiekszonego oraz duzego ryzyka
powaznej awarii przemystowej”
Autorzy: J.S. Michalik, W. Domanski

Ksigzka moze by¢ bardzo pomocna dla zaktadéw zobowigzanych przez nowe przepisy
do opracowania i przedtozenia komendantom wojewddzkim lub powiatowym PSP oraz
wojewddzkim inspektorom ochrony srodowiska programu zapobiegania awariom. (Cena

20l)

,» Tworzenie sie niebezpiecznych substancji chemicznych
podczas powaznych awarii przemystowych”

Autorzy: J. S. Michalik, A. Gajek

Na podstawie analizy danych o kilkuset powaznych awariach przemystowych przed-
stawiono informacje o najczesciej wystepujacych scenariuszach awarii, niebezpiecz-
nych substancjach chemicznych uczestniczacych w tych awariach oraz powstajgcych
w ich trakcie. Omowiono warunki fizykochemiczne okreslajace mozliwosci tworzenia
sie szczegdlnie niebezpiecznych substancji chemicznych.

Publikacja powinna by¢ bardzo pomocna dla zaktadéw zobowigzanych do wykony-
wania procedur przeciwdziatania powaznym awariom przemystowym, dla instytucji
wykonujgcych funkcje nadzoru w tej dziedzinie, a takze dla placéwek badawczych oraz

szkdt wyzszych. (Cena 20 zt)

Publikacje mozna naby¢ lub zamowic
w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy
fax: (022) 623 36 93, e-mail: basuc@ciop.pl

e wdotychczasowych kryteriach kwali-
fikacyjnych liczba substancji zalicza-
nych do kategoriinr 5 (substancje R3)
byta niewielka (10 substanc;ji)

e w zwiazku ze zmianami kryteriow
kwalifikacyjnych w odniesieniu do
substancji wybuchowych —obecnie do
kategorii nr 5 nalezy zakwalifikowaé
108 substancji o zwrotach R2 1 R3 oraz
zaklasyfikowanych wedlug ONZ/
ADR [6] do podklas (HD) 1.1, 1.2
i 1.3, niezbedne jest przeprowadzenie
odpowiednich analiz, co bedzie przed-
miotem kolejnego etapu prac CIOP
z tego zakresu.
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