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nie narzgdzie wspomagajace prowadze-
nie analiz ekonomicznych w obszarze bhp
w przedsigbiorstwach. Program ten oparty
jestna modelu uwzgledniajacym wszyst-
kie istotne sktadniki wptywajace na koszty
bhp. W zwiazku z tym program kompu-
terowy AKK v.2.0. powinien stanowic¢
odpowiednie narzedzie utatwiajace za-
réwno monitorowanie kosztow bhp, jak
1 ekonomiczna ocene skutecznosci pode;j-
mowanych dziatan prewencyjnych
w przedsigbiorstwie. Moze by¢ wigc wy-
korzystany do podejmowania w przedsie-
biorstwach optymalnych ekonomicznie
decyzji inwestycyjnych w zakresie bez-
pieczenstwa i higieny pracy. Program ten
jest szczegodlnie zalecany do oceny eko-
nomicznej wdrazanych w przedsigbior-
stwach systemow zarzadzania bezpie-
czenstwem 1 higieng pracy.
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Substancje niebezpieczne
powstajace podczas powaznych
awarii przemystowych

naliza powaznych awarii prze-

mystowych wykazata, ze w wie-

lu przypadkach w trakcie ich
przebiegu powstaty niebezpieczne sub-
stancje chemiczne, nie wystepujace
w normalnych warunkach procesu lub
magazynowania.

Wiele z tych substancji charakteryzo-
walo si¢ bardzo niebezpiecznymi whasci-
wosciami — byly to substancje bardzo tok-
syczne, wybuchowe o wysokim stopniu
wybuchowosci oraz skrajnie tatwo palne.
A wigc substancje o matych wartosciach
progowych Q,, ustalonych w czgsci 1. kry-
teriow kwalifikacyjnych — substanCJe na-
zwane, lub okreslonych w czgsci 2. obej-
mujacej kategorie (klasy) substancji (Dy-
rektywa Seveso I [1] oraz przepisy pol-
skie [2,3]).

Powstawaty takze w licznych przypad-
kach substancje niebezpieczne innych
kategorii, zarowno tych, ktore zostaty uje-
te w kryteriach kwalifikacyjnych, posia-
dajacych relatywnie duze wartosci Q,, jak
i innych kategorii, ktorych Dyrektywa
Seveso Il nie uwzglednia.

Informacje o awariach

Analiza zaistnialych powaznych awa-
rii zostata wykonana przez V. Cozzani
oraz S. Zanelli w pracy zatytulowanej
EUCLID — A Study on Emission of
Unwanted Compounds Linked to Indu-
strial Disasters (Studium na temat emisji
niepozqdanych zwiqzkow zwiqzanej z ka-
tastrofami przemystowymi), ktora zosta-
fa wykonana na zlecenie Komisji UE
w ramach dziatan koordynowanych przez
Major — Accident Hazards Bureau —
MAHB (Biuro Zagrozen Powaznymi
Awariami) w Joint Research Centre i opu-
blikowana [4].

Analizie poddano dane o 550 awa-
riach. Liczba awarii, w ktorych uczestni-
czyly niebezpieczne substancje chemicz-

ne, i w ktorych powstaty lub prawdopo-
dobnie powstaly dodatkowe substancje
niebezpieczne wynosita 406. W sumie
w analizowanych zdarzeniach awaryj-
nych wystapito ponad 350 substancji che-
micznych [4].

Szczegodlna uwage zwrdcono na zda-
rzenia awaryjne, w ktorych wystapily
pozary, reakcje wymkngly si¢ spod kon-
troli oraz wystapity reakcje niepozadane,
prowadzace do powstania (lub prawdo-
podobnego powstania) substancji niebez-
piecznych, nie wystgpujacych w normal-
nych warunkach danego procesu.

Analiza danych wykazata, ze sposrod
trzech gtéwnych scenariuszy awarii, kto-
re prowadza do powstawania substancji
chemicznych, ktérych nie ma w warun-
kach normalnych, to znaczy:

— pozarow

—reakcji niekontrolowanych, w rezul-
tacie utraty kontroli (runaway reactions)

— reakcji niepozadanych (zazwyczaj
w wyniku nieplanowanego kontaktu sub-
stancji),
najbardziej znaczaca rolg odgrywaja po-
zary 1 stanowia ok. 49% wszystkich przy-
padkoéw, nastepnie reakcje niekontrolowa-
ne —ok. 32% i wreszcie reakcje niepoza-
dane —ok. 19% (rys. 1.).

Autorzy pracy [4] podkreslaja przy
tym, ze rola pozardw z punktu widzenia
powstawania dodatkowych substancji
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Rys. 1. Scenariusze awarii prowadzace do powsta-

wania substancji chemicznych nie wystepujacych
w warunkach normalnych danego procesu [4]
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Rys. 2. Liczba awarii w zaleznosci od rodzaju dziatalno$ci przemystowej [4]

niebezpiecznych jest prawdopodobnie
znacznie wigksza, co nie byto mozliwe
do doktadnego ustalenia ze wzgledu na
niewystarczajace informacje zawarte
w analizowanych bazach danych.

Bardzo interesujace wnioski wypty-
waja z analizy awarii w zalezno$ci od ro-
dzaju dziatalnosci przemystowej (rys. 2.).

Z rys. 2. wynika, Ze powazne awarie
przemystowe, w ktorych powstaja dodat-
kowe substancje chemiczne, zdarzaja si¢
najczesciej przy produkcji pestycydow i
w przemysle petrochemicznym (gtéwnie
przy produkcji polimeréw). Bardzo cze-
sto powazne awarie wystepuja takze przy
magazynowaniu substancji niebezpiecz-
nych (chodzi tu o wyodrebnione maga-
zyny).

Duza liczbg awarii przypisano katego-
rii ,,inne”. Chodzi tu przede wszystkim
o0 awarie, ktore zdarzyly si¢ podczas trans-
portu substancji niebezpiecznych—w gru-
pie ,,inne” byly to 43 awarie [4].

Wazne z punktu widzenia przewidy-
wania powstania nowych, nie wystepu-
jacych w normalnych warunkach proce-
su lub magazynowania substancji che-
micznych sa wyniki analizy zaistniatych
awarii pod wzgledem wystepowania
trzech gtéwnych scenariuszy prowadza-
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Rys. 3. Liczba awarii (%) w poszczegdlnych rodzajach dziatalnosci prze-
mystowej, w zaleznosci od scenariuszy awarii [4]

cych do utworzenia takich substancji
w zaleznosci od rodzajéw dziatalnosci
przemystowe;j (rys. 3.).

Z rys. 3. wynikajg m.in. nastgpujace
wnioski:

e 7 uwagi na pozary najbardziej za-
grozone s3 magazyny, w tym magazyny
nawozdow 1 pestycyddw — znaczne ilosci
niebezpiecznych produktéw spalania
zwiazane sg z fabrykami nawozow 1 pe-
stycydow oraz z ich magazynowaniem.

o Najwigksza liczba reakcji niekontro-
lowanych, prowadzacych do powstawa-
nia niebezpiecznych substancji, ma zwia-
zek z technologiami wytwarzania pesty-
cydoéw, technologiami petrochemicznymi
(glownie reaktorami do polimeryzacji
okresowej) oraz przemystem farmaceu-
tycznym.

Analiza zdarzen awaryjnych pozwoli-
la takze okresli¢ zaleznos$¢ czestotliwo-
$ci wystgpowania awarii od rodzajow
poszczegolnych procesdw (operacji) tech-
nologicznych (rys. 4.).

Z danych zamieszczonych na rys. 4.
wynika, ze awarie powodujace utworze-
nie niebezpiecznych substancji mialy
miejsce nie tylko podczas procesow che-
micznych — okoto 70 awarii, lecz takze
podczas innych operacji, w tym takich

operacji fizycznych, jak postepowanie
Z cieczami oraz ciatami stalymi i ich trans-
portu, przede wszystkim jednak podczas
sktadowania (magazynowania) —az oko-
to 160 awarii.

O ile w przypadku reakcji chemicz-
nych gléwnym scenariuszem, w ktorym
powstawaly nowe substancje niebez-
pieczne, byly reakcje niekontrolowane
(ok. 60% zdarzen), to w przypadku ma-
gazynowania dominujaca przyczyna po-
wstawania takich substancji byly pozary
(ok. 65%).

Z kolei reakcje niepozadane (niepla-
nowane) byly najczgstsza przyczyna po-
wstawania nowych substancji niebez-
piecznych przede wszystkim podczas
operacji z cieczami 1 ich transportu (ok.
38%), a takze magazynowania (ok. 25%),
(rys. 5.). . '

Na podstawie omoéwionych danych
uzyskanych w wyniku wykonanych ana-
liz, mozna sformutowac nastgpujace —
bardzo wazne z punktu widzenia przewi-
dywania powstawania substancji niebez-
piecznych w trakcie awarii — wnioski:

1. Pozary s zwiazane gtéwnie ze skta-
dowaniem (magazynowaniem) niebez-
piecznych substancji oraz z ich czasowym
przechowywaniem. Powoduja one utwo-
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Rys. 5. Liczba awarii (%) podczas réznych operac ji techno-
logicznych w zaleznosci od scenariuszy awarii [4]
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Rys. 7. Przyczyny awarii [4]

ne wigza si¢ przede wszystkim z reakcja-
mi chemicznymi oraz destylacja. Za-
chodza one w urzadzeniach reakcyjnych
1 sg zazwyczaj wynikiem ogrzania si¢ sys-
teméw chemicznych. Charakterystycz-
nym zjawiskiem, jesli chodzi o reakcje
niekontrolowane jest to, ze zachodza one
najczeseiej w trakeie normalnych opera-
cji i procesow w reaktorach o dziataniu
okresowym — okoto 85% takich przypad-
kow (rys. 6.).

3. Niepozadane reakcje sg zwiazane
gléwnie z postepowaniem z substancjami
ciektymi i stalymi. Sa one najczesciej spo-
wodowane przez bledy, ktdre prowadza
do przypadkowego kontaktu niebezpiecz-
nych substancji.

Na zakonczenie warto jeszcze zapre-
zentowac dane dotyczace przyczyn awa-
rii, w ktérych powstaty dodatkowe sub-
stancje niebezpieczne (rys. 7.).

Z przedstawionych danych jedno-
znacznie wynika, ze do najczgstszych
przyczyn awarii, w ktorych powstaty sub-

stancje niebezpieczne, nie wystegpujace
w normalnych warunkach procesu (oraz
magazynowania), naleza:

¢ bledy operatora — okoto 80 awarii

e awarie podzespotéw — okoto 40
awarii.

Zwraca przy tym uwage fakt, ze nie
udato si¢ ustali¢ przyczyn ponad 140 awa-
ril.

Natomiast pierwotne skutki, a raczej
poczatkowy rodzaj zdarzenia awaryjne-
go, ilustruje rys. 8.

Jak wynika z rys. 8. w odniesieniu do
ogolnej liczby analizowanych awarii

e pozary stanowily ok. 45%

¢ wybuchy — ok. 22%

e uwolnienia substancji toksycznych
—ok. 33%.

Substancje uczestniczace
oraz powstajace w trakcie awarii

Szczegdlnie istotne z punktu widzenia
przewidywania powstawania niebez-
piecznych substancji chemicznych, nie
wystepujacych w normalnych warunkach
procesu lub magazynowania, sa informa-
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Rys. 8. Pierwotne skutki awarii [4]

cje o substancjach uczestniczacych i po-
wstajacych w powaznych awariach, kto-
re byly przedmiotem analiz.

Jak juz wspomniano, w wyniku wyko-
nanych analiz stwierdzono udzial w nich
Tacznie 352 substancji chemicznych. Z tej
liczby:

e w awariach uczestniczylto 277 sub-
stancji chemicznych, wystepujacych w
analizowanych procesach

¢ zidentyfikowano 75 zwiazkdw (sub-
stancji chemicznych), ktore prawdopo-
dobnie powstaty w tych awariach.

Z danych zamieszczonych w omawia-
nej pracy [4] wynika, Ze najczeSciej
w awariach przemystowych uczestniczy-
ly pestycydy, nawozy sztuczne i polime-
ry oraz w znaczacej liczbie awarii takze
takie grupy substancji chemicznych, jak:
organiczne polprodukty, rozpuszczalniki
1 zwiazki nieorganiczne szeroko stosowa-
ne w roznych gateziach przemystu che-
micznego.

‘Wyniki analizy danych o substancjach
uczestniczacych w zaistniatych awariach
oraz powstajacych w ich trakcie pozwa-
laja na sformulowanie istotnych wnio-
skow. Nalezy je rozpatrywac jako wazne
wskazowki do oceny mozliwosci powsta-
wania substancji w warunkach awaryj-
nych oraz do wykonywania odpowied-
nich procedur systemu przeciwdziatania
powaznym awariom przemystowym, pro-
cedury identyfikacji zaktadow zwigkszo-
nego (ZZR) i duzego ryzyka (ZDR) po-
waznej awarii — w pierwszej kolejnosci.

W zaistniatych awariach najczesciej
uczestniczyly substancje chemiczne
(uwzgledniono substancje uczestniczace
w wigcej niz 10 awariach) wymienione
w tabeli 1.

Ustalenie substancji, ktore powstaty
w trakcie awarii bylo znacznie utrudnio-
ne ze wzgledu na niewystarczajaco petne
dane o zaistniatych awariach. W analizo-
wanych bazach danych [5-9] wystarcza-
jace dane dotyczace ilosci substancji bio-
racych udziat w awariach byty dostgpne
tylko w 114 przypadkach (co stanowi
30% analizowanych awarii).
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Rys. 9. Substancje utworzone podczas awarii [4]

Tabela 1

sk juz wspomiano, s pravedo- S BRIANGE NEREETECENE (ST OACE
podobnych substancji powstatych w trak- W AWARIAC H) k A
cie analizowanych awarii wynosi 75.

. . Statystyka

Autorzy pracy [4], przeprowadzajac ana- Substancja - . -
li h i dokonali h uczestnicz..caw awarii | liczba | udzia®*w og Ingj
12 }yc awaril dokonall pewnych wy- ” awarii | liczbie awarii, %
boroéw. I tak np., analizujac pozary, Podchloryn sodu 35 ok. 8,6
uwzgledniono tylko takie substancje, kto- Kwas siarkowy 34 k.84
re nie wystepuja powszechnie jako rezul- Pestycydy 2 ok. 7.8
taty procesow spalania. Nie uwzglednio- Kwas chlorowodorowy 27 ok. 6,6
no wiec m.in. monotlenku Wle?‘ (CO) Nawozy sztuczne 26 ok. 6,4
oraz policyklicznych weglowodoréw aro- Kwas azotowy 25 ok, 6,1
matycznych. . Polichlorek winylu 16 ok. 4,0

Na rys. 9. przedstawiono wykaz 43 Siarka 13 ok, 3.2
substancji utworzonych lub przypuszczal- Chlorek winylu 1 ok 2.7

nie utworzonych w trakcie przynajmniej
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dwoch awarii przemystowych. Niektore
z tych substancji sa dobrze znane jako
produkty powstajace podczas awarii.
Naleza do nich m.in.: ditlenek azotu, chlo-
rowodor, cyjanowodor, chlor, fosgen
i tlenki siarki (rys. 9.).

Zwraca takze uwage duza liczba awa-
rii, w ktérych powstaly ub prawdopodob-
nie powstaly takie substancje, jak: alde-
hyd akrylowy, formaldehyd, dioksyny
oraz estry chlorometylowe.

Jak wynika z danych zamieszczonych
na rys. 9. substancje, ktore powstaty
w trakcie awarii, s3 substancjami ujgty-
mi w kryteriach kwalifikacyjnych [1, 3].
Niektore z nich sg szczegolnie niebez-
pieczne, co znalazto swdj wyraz w ma-
lych wartosciach progowych Q, ustalo-
nych dla tych substancji. Wykaz substan-
cji bardzo toksycznych, ujetych w czesci
1. kryteriow kwalifikacyjnych —, substan-
cje nazwane”, oraz w czgsci 2. — katego-
ria ,,bardzo toksyczne (T+)”, ktore po-
wstaly w trakcie analizowanych awarii,
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2

SUBSTANCJE BARDZO TOKSYCZNE
UTWORZONE W WYNIKU AWARII

Substancje I;\I/Sazsi?
Arsyna 1
Benzydyna 1
Tlenek berylu 1
Eter bis(chlorometylowy) 5
Eter chlorometylowo metylowy 5
Dimetylonitrozoamina 1
Wodorek bromu 2
Wodorek fluoru 7
Keton 4
Izocyjanian metylu 4
Fosgen 65
Fosfina 3
PCDD/PCDF 60
Siarkowod r 1

Szczegolnie wazny wniosek wynika-

jacy z danych zawartych w tabeli 2. do-

tyczy czgstotliwosci powstawania w trak-
cie awarii takich zwiazkdéw, jak:

e fosgen, ktéry zostal utworzony
(prawdopodobnie) az w 65 awariach spo-
$§r6d 406 awarii, w ktorych uczestniczyty
i powstaly (mogly powstad) substancje
chemiczne. Stanowi to okoto 16% anali-
zowanych awarii (!). Przypomnijmy, ze
wartosci progowe w odniesieniu do fos-
genu wynoszg zaledwie 0,3/0,75 t dla
ZZR 1 ZDR odpowiednio.

* PCDD/PCDF, ktre powstaty (praw-
dopodobnie) w trakcie az 60 awarii, co
stanowi ok. 15% wszystkich analizowa-

Tabela 3

NAJCZESCIEJ POWSTAJACE W WARUNKACH AWARYJNYCH NIEBEZPIECZNE SUBSTAN-
CJE CHEMICZNE (SUBSTANCJE USZEREGOWANO Z UWZGLEDNIENIEM STOPNIA ZAGRO-

ZENIA — WARTOSC Q,—

ORAZ CZESTOTLIWOSCI POWSTAWANIA)

Stwierdzone Prawdopodobnie powsta®y
Substancja powstawanie w awariach w awariach
powstaj,,ca udzia® w og Inej udzia® w og Inej
w trakcie awarii liczba awarii liczbie awarii liczba awarii liczbie awarii
% %
PCDD/PCDF 20 ok. 5 60 ok. 15
Fosgen 10 ok. 2,5 65 ok. 16
Ditlenek azotu 50 ok. 12 135 ok. 33
Chlorowod r 70 ok. 17 115 ok. 28
Cyjanowod r 15 ok. 4 80 ok. 20
Pentatlenek fosforu 15 ok. 4 50 ok. 12
Ditlenek siarki 30 ok. 7 80 ok. 20
Tritlenek siarki 25 ok. 6 50 ok. 12
Chlor 58 ok. 14 70 ok. 17
Amoniak 10 ok. 2,5 30 ok. 7,5

nych awarii. Przypomnijmy, ze Q, dla
PCDD/PCDF wynosi (w przeliczeniu na
rdwnowaznamase 2,3,7,8-TCDD) 0,001 t
w odniesieniu do obu kategorii zaktadow,
tj. ZZR oraz ZDR (!).

Réwniez czgstotliwosé powstawania
kilku innych rodzajow substancji naka-
zuje z wielka uwaga podchodzi¢ do oce-
ny mozliwosci ich powstawania w trak-
cie awarii (tabela 3.).

Jak stwierdzajq autorzy pracy EUC-
LID [4], z dostepnych danych o awariach
wynika, ze w 32 awariach iloSci utwo-
rzonych substancji niebezpiecznych
przekraczaly wartosci progowe Q, usta-
lone dla tych substancji w kryteriach kwa-
lifikacyjnych!

W 23 przypadkach uwzglednienie
przy wykonywaniu procedury zalicza-
nia obiektow do kategorii niebezpiecz-
nych ilosci powstalych w trakcie awa-
rii substancji niebezpiecznych (zgodnie
z wymaganiem przepisow Dyrektywy
Seveso II [1] oraz przepiséw polskich
[2,3]) doprowadziloby do zmiany kwa-
lifikacji zakladu, to znaczy do zalicze-
nia go do kategorii ZDR (zamiast ZZR)
lub zaliczenia zaktadu do kategorii ZZR
(bezuwzglednienia ilosci substancji, ktore
moga powstac w trakcie awarii, niektore
zaktady nie byty zaliczone nawet do ka-
tegorii ZZR).

Z przedstawionych danych o substan-
cjach powstajacych w trakcie awarii wy-
nika bardzo wazny i wystarczajaco uza-
sadniony nastgpujacy wniosek.

Koniecznos¢ wymaganego przez prze-
pisy ilo$ciowego uwzgledniania w proce-
durze identyfikacji 1 przy wykonywaniu
innych procedur systemu przeciwdziata-
nia powaznym awariom przemystowym
substancji, ktore moga powstac w trakcie

awarii, moze dotyczy¢ znacznej liczby
zaktadow (instalacji procesowych i ma-
gazynow).
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