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ROZPORZADZENIE MINISTRA GOSPODARKI
z dnia 31 stycznia 2006 r.
zmieniajgce rozporzadzenie w sprawie rodzajow i ilosci substancji niebezpiecznych, ktdrych
znajdowanie sie w zaktadzie decyduje o zaliczeniu go do zaktadu o zwiekszonym ryzyku albo zaktadu o
duzym ryzyku wystgpienia powaznej awarii przemystowej

Tabela 1. Okreslone substancje niebezpieczne

llo$¢ substancji niebezpiecznej
h:grr:]erFAIS decydujaca o zaliczeniu do
emica
' i zaktadu o:
Lp. Substancje lub grupy substancji Abstract ' :
Service) zwiekszonym| duzym ryzyku
ryzyku [Mg] [Mg]
1 2 3 4 5
Polichlorowane dibenzofurany i
polichlorowane dibenzodioksyny
)8 (z wiqczenle.m TCDD - 2,3:,7,8- 0,001
tetrachlorodibenzoparadioksyny),
z uwzglednieniem wspotczynnika
rownowaznosci F (uwaga 7 i tabela 3)
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ICMESA (Seveso, Wiochy, 1976 r.).

Zaktady ICMESA (,,Industrie Chimiche Meda Societa Azionaria”), filia firmy ,,Givaudan”
wytwarzaty ok. 150 t 2,4,5-trichlorofenolu rocznie. 2,4,5-TCP produkowany byt
z glikolu etylenowego, ksylenu, tetrachlorobenzenu i sody kaustycznej.

W wyniku szeregu rdinych przyczyn m.in. zamiany kolejnosci operacji, temperatura
reagujacej mieszaniny gwattownie wzrosta i przekroczyta 230°C, przy ktorej mogta
nastgpi¢ reakcja egzotermiczna. Szacuje sie, ze temperatura mogta wzrosna¢ do
ok. 400°C i w wyniku wybuchu spowodowanego gwattownym przebiegiem reakgji
niekontrolowanej do atmosfery zostatlo uwolnione ok. 2 ton goracych substancji
chemicznych. W utworzonej chmurze chemikalii znajdowato sie ok. 2-3 kg TCDD.

CIOP A PIB



Konferencja Naukowo-Techniczna
PRZECIWDZIALANIE POWAZNYM AWARIOM PRZEMYStOWYM

ICMESA (Seveso, Wiochy, 1976 r.).

Wskutek wybuchu zostato poszkodowane w rezultacie oparzen skdry przez wyrzucong
z reaktora mieszanine reagentow kilkaset osob; ok. 700 mieszkancow zostato
poszkodowanych w wyniku zatrucia, u 193 osdéb, w zdecydowanej wiekszosci dzieci
(w liczbie 170) zidentyfikowano chloracne; wiele zwierzat zgineto.

Ogodlna powierzchnia skazonego terenu wynosita 17,1 km?, na tych terenach
zamieszkiwato 220 tysiecy ludzi i znajdowato sie ok. 40 zaktadow.

Straty materialne oszacowano na kwote 72 min ECU. Skazone ziarna zboz, siano i inne
produkty spalono w specjalnie skonstruowanym piecu. Zaktad ICMESA zostat
zlikwidowany, cate wyposazenie zostato zdemontowane i wywiezione; teren zaktadu
oraz tereny przylegte zdekontaminowano.
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Awarie typu , sevesowskiego”

Wszystkie awarie miaty miejsce w zaktadach produkujacych trichlorofenol 2,4,5-TrCP
jako produkt wyjsciowy do produkcji herbicydu 2,4,5-T (kwas 2,4,5-
trichlorofenoksyoctowy), ktéry w wielu przypadkach byt wytwarzany na miejscu:

* Monsanto (Nitro, Zachodnia Wirginia, USA, 1949 r.).

* BASF (Ludwigshafen, Niemcy, 1953 r.)

* Rhone-Poulenc (Grenoble, Francja, 1956 i 1966 r.).

» Ufinskie zaktady chemiczne (Ufa, byty ZSRR — Rosja, 1961 i 1962 r.).
* Philips-Duphar (Amsterdam, Holandia, 1963 r.).

 Dow Chemical (Midland, Michigan, USA, 1964 r.).

* Coalite and Chemical Products Ltd (Bolsover, Derbyshire, Wielka Brytania,
1968 r.).

« Osterreichische Stickstoffwerke AG (Linz, Austria, 1972/1973 (?) r.).
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Awarie typu , sevesowskiego”

* Monsanto (Nitro, Zachodnia  Wirginia, USA, 1949 r). Wybuch jednego
z trzech autoklawow w wyniku reakcji niekontrolowanej na wydziale do produkcji 2,4,5-
trichlorofenolu (2,4,5-TrCP). W zaktadzie produkowany byt herbicyd 2,4,5-T (przemystowa
produkcja od 1948 r.) 228 o0sdéb poszkodowanych (pracujgcych na wydziale w czasie wybuchu
oraz zatrudnionych przy usuwaniu skutkéw), 121 przypadki chloracne. Préby dekontaminacji
okazaty sie bezskuteczne. Obiekt zostat rozebrany a pozostatosci — zakopane.

*  Philips-Duphar (Amsterdam, Holandia, 1963 r.) W wyniku reakcji niekontrolowanej miat
miejsce  wybuch podczas uruchomienia wydziatu produkcyjnego 2,4,5-TrCP. Liczba
poszkodowanych wyniosta 141 oséb, w tym u 69 osdb stwierdzono chloracne. Analiza przyczyn
awarii wykazata, ze w chwili wybuchu temperatura w autoklawie wzrosta do okoto 400-500°C, a
wielkos$¢ cisnienia wyniosta powyzej 80 atm. Podczas wybuchu zostato utworzone i rozproszone
od 0,2 do 0,5 kg 2,3,7,8-TCDD. Liczne préby usuniecia dioksyny z wyposazenia i Scian wydziatu
okazaty sie bezskuteczne. Po 10 latach, po powtdrnej analizie podjeto decyzje o likwidacji.
Budynek wydziatu zostat rozebrany a jego zawartosc zatopiono w Atlantyku. Petne zakonczenie
sprawy nastgpito w 1973 .
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Awarie typu ,,sevesowskiego”

* Coalite and Chemical Products Ltd, Bolsover, Derbyshire, Wielka Brytania, 1968 r. W wyniku
reakcji niekontrolowanej i wybuchu reaktora na wydziale produkcyjnym 2,4,5-TrCP (produkcja
od 1965 r.) wykorzystywanego do produkcji herbicydu 2,4,5-T, nastgpito uwolnienie surowego
trichlorofenolu (TrCP), zanieczyszczonego dioksyng 2,3,7,8-TCDD. Bezpos$rednio w wyniku
wybuchu jedna osoba poniosta Smieré, a poszkodowanych zostato 79; objawy chloracne
pojawity sie w okresie pot roku. Wydziat zostat natychmiast zatrzymany i rozpoczeto prace
dekontaminacyjne. Skazone urzadzenia zostaly zakopane w opuszczonej kopalni. Po
rekonstrukcji i wprowadzeniu petnej automatyzacji produkcja 2,4,5-TrCP zostata wznowiona w
1970 r. Po 3 latach wykryto 7 nowych przypadkdéw chloracne. Produkcja 2,4,5-TrCP zostata
wstrzymana dopiero w lipcu 1976 roku w celu wykonania prac zabezpieczajacych i
profilaktycznych. Miato to miejsce na kilka dni przed awarig w Seveso (Wtochy), i w zwigzku z
tym zdarzeniem produkcja nie zostata ponownie uruchomiona.
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Zagadnienia dotyczace problematyki przewidywania powstawania
niebezpiecznych substancji chemicznych, ktére mogg powsta¢ w warunkach
awaryjnych, byly przedmiotem cyklu prac prowadzonych w Centralnym
Instytucie Ochrony Pracy. Ostatnia z nich (2007-2009) dotyczyta opracowania
metody prognozowania ilosci kongenerow PCDD/PCDF powstajacych
w trakcie powaznej awarii przemysfowej w warunkach pozaréw (scislej —
procesow spalania) oraz reakcji niekontrolowanych (runaway reactions),
zachodzgcych z udziatem substancji chemicznych znajdujacych sie

w instalacjach technologicznych.
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Powstawanie
polichlorowanych dibenzodioksyn i dibenzofurandéw
w trakcie powaznych awarii przemystowych

nieuprzywielejowane - uprzywilejowane -
rownouprawnione specyficzne
przebiegi reakcji (REAKCJE NIEPOZADANE)
(POZARY)

konieczny - prekursor
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1. W wyniku scenariuszy pozarowych raczej nie jest mozliwe powstanie w trakcie
powainej awarii ilosci toksycznych 17 kongeneréw PCDD/DFs (przeliczonych
na ekwiwalentne ilosci) rodwnych lub wiekszych od ustalonej w przepisach
wartosci progowej = 1 kg. Nie ma podstaw fizykochemicznych wystgpienia
ryzyka utworzenia sie wskutek powaznej awarii o scenariuszu pozarowym
toksycznych PCDD/DFs w ilosci zblizonej do 1 kg.

2. W wyniku procesow spalania zachodzacych w warunkach pozaréw z udziatem
substancji chemicznych wystepujgcych w realnych ilosciach w instalacjach
technologicznych oraz/lub zbiornikach magazynowych praktycznie niemozliwe
jest, aby w wyniku takich scenariuszy awarii wystgpita sytuacja powodujaca
potrzebe zaliczenia instalacji/zaktadu do kategorii ZDR.
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Catkowita ilos¢ PCDD/PCDF wyemitowana do atmosfery wskutek wszystkich
pozarow awaryjnych w przemysle (2. potowa lat 90.) w Niemczech zostata
oszacowana na poziomie 81 g ITEQ, a w Wielkiej Brytanii — na poziomie 10-81 g.

Globalne ilosci PCDD/DFs emitowane w skali roku do otoczenia ze wszystkich
zrodet zarowno w RFN, jak i w Wielkiej Brytanii oceniono na poziomie okotfo 1 kg.

Podobne relacje mozna zaobserwowaé takze w Polsce. Catkowita emisja dioksyn i
furanédw do powietrza w Polsce w 2000 r. zostata oszacowana na poziomie 505 g
TEQ, przy czym giowne zrédta PCDD/DFs to procesy spalania w sektorze
komunalnym i mieszkaniowym (ok. 37% catkowitej emisji) oraz sektor gospodarki
odpadami (ok. 30%).
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Powstawanie
polichlorowanych dibenzodioksyn i dibenzofurandéw
w trakcie powaznych awarii przemystowych
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Trichlorofenol 2,4,5-TrCP jest niewatpliwie szczegdlnym prekursorem, ktory
w okreslonych warunkach fizykochemicznych powoduje ,uprzywilejowane”
powstawanie 2,3,7,8-TCDD:

c OH a Cl Cl: : :O: : :CI
a Cl HO Cl Cl o} Cl

2,4 5-trichlorofenol 2,4 5-trichlorofenol 2,3,7 8-tetrachlorodioksyna
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Model:

Zostat opracowany model pozwalajacy na okreslenie wszystkich mozliwych kongeneréow
polichlorowanych dioksyn mogacych powsta¢c w wyniku homogenicznych reakcji dwodch
dowolnych chlorofenoli.
kondensacji i reakcje rodnikowe.

Model

OH

uwzglednia wszystkie mozliwe homogeniczne

reakcje

AB,CD,EFG,IJ,K-s3
podstawnikami (moga to by¢
atomy wodoru lub chloru)

E E J D K D F
D 0 D 0 c 0 J c 0 G
c 0 J c 0 G B 0 B 0

E B F A G A J

D D J E K E F
C 0 C 0 D 0 J D 0 G
B 0 J B o] G C o) C o]

A A F B G B J
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CI: : :O: : :C
Cl O Cl
2,3,78-TCDD

Reakcja 2 czasteczek 2,4,5-TrCP (jest to przebieg najbardziej uprzywilejowany)

H H
cl cl cl O Cl
+ > ;@i :@i +2HCI
Cl Cl cl o Cl
Cl Cl
2,45-TrCP 2,45-TrCP 2,3,7,8-TCDD

Reakcja czasteczki 2,4,5-TrCP i 3,4-DCP (przebieg srednio uprzywilejowany)

H H
Cl Cl O Cl
+ R ;@: :@i +HCl +H;
cl Cl Cl [e] Cl
Cl Cl

2,45-TrCP 3,

Reakcja 2 czasteczek 3,44;DSCP (przebieg bardzo mato prawdopodobny)

W nawiasach podano ocene prawdopodobienstwa zajscia takich reakc;ji, ktéra zostata

CIOP m PI B dokonana na podstawie poréwnania wartosci energii reakcji oraz energii aktywacji.
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Podsumowujac:

zarowno przebiegi ,sevesopodobnych” katastrof, jak i analiza mechanizméw
uprzywilejowanych reakcji dokonana przy pomocy opracowanego modelu
pokazujg, ze jedyna mozliwos¢ powstania PCDD/DFs w ilosciach powodujacych
powazng awarie (ilosci rzedu 1 kg. lub wiecej) mozie miec miejsce tylko
w obecnosci zwigzkow chlorofenolowych, stanowigcych specyficzne prekursory
polichlorowanych dibenzodioksyn i polichlorowanych dibenzofuranéw. Wszystkie
chlorofenolowe prekursory powodujgce takie uprzywilejowane przebiegi zostaty
okreslone przy pomocy opracowanego modelu.
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