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Innovazione e ricerca

Innovhub-SSI e la Sicurezza Chimica

% Seveso, 10 luglio 1976

Perché e che cosa avvenne nell’impianto dell’lcmesa

| Riprodotta e studiata in laboratorio

Mo situazione del reattore di Seveso

7 degli eceezionali espen;
Gire dal dottqr Card_i_llq alla

ti che sono stati compiuti dal professor
one sperimentale per i combustibili di S,
ci della Lombardia - Una lezione per il futuro

L’altra sera alla Federazione
delle associazioni scientifiche e
tecniche di Milano (Fast) si &
riparlato dell’incidente di
Sevesocheil 10lugliodiquattro
anni fa provocs il disastro che

rimarlato finalmente senza
strumentalizzazioni politiche e
polemiche, ma nella maniera
pill razionale e cio& in termini
scientifici esattie perdipiliaun
pubblico d’eccezione: i chimici

tutti conoscono. Se ne & |

sua rottura significa che quella
pressione limite era stata
superata per effetto dei vapori
provocati dal surriscaldamento
dovuto alle reazioni esotermi-
che (cioé produttrici di calore)
che i componenti la miscela di
reazione (3235 di glicoletile-
nico; 609 chilogrammi di
xilene; 2000 chilogrammi di
Tecb, tetraclorobenzene; 1100
chilogrammi di soda caustica)
avevano innescato. Le opera-

acqua per il raffreddamento.
L’incidente avvenne dopo
che la reazione di idrolisi era
stata ultimata con la regolare
prodizione di quanto si doveva
fabbricare e ciog il triclorofe-
nolo ¢ dopo che erano stati
allontanati dal reattore sia lo
xilene, sia 500 chilogrammi di
glicol. Al termine di tali
operazioni — alle 4,45 del 10
luglio — Pimmissione del
vapore nel semitubodi riscalda-

La riproduzione in laborato-
rio delle condizioni di Seveso &
stata fatta, ovviamente, non con
centinaia di chili di composti
ma con pochi grammi in modo
da poter mantenere tutfo sotto
controllo ¢ per poter misurare
con esattezza la dinamica delle
reazioni e le variazioni dei
gradienti di temperatura, I
risuitati di questo lavoro hanno
ora mostrato i'opportunita Jqli
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Esplosioni Storiche

“» Flixborough, 1974

. Esplosione nube di vapore non confinata

. Produzione di Nylon 6

. Ossidazione con aria di cicloesano a 150 C e 10 bar (cicloesanone e cicloesanolo)

. 28 morti, 50 feriti (era sabato, altrimenti....)

. L’'onda d’urto ha distrutto case distanti 8 miglia; il boato si & sentito a 35 miglia di distanza
. L’incendio € durato 10 giorni

Plase ' Warks of Nvoro (LK) Lid before the enninsion. View from the i th.aait
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Esplosioni Storiche

< Bhopal, 1984

Il disastro di Bhopal fu causato dal rilascio accidentale di 40 tonnellate di isocianato di metile
(MIC), prodotto dalla Union Carbide, azienda multinazionale americana produttrice di pesticidi
localizzata nel cuore della citta di Bhopal, nello stato indiano del Madhya Pradesh.
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Esplosioni Storiche

< Oppau, 1921 — Tolosa, 2001

Nitrato d’ammonio, nitrato demonio?
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Sicurezza Chimica Industriale

Prodotto > una sostanza/miscela

Sicurezza di > condizioni sicure di «trattamento» di

essiccamento

distillazione/riflusso
maturazione

INfi

Sicurezza di
Processo > > potenziali Reazioni Fuggitive

sintesi desiderata




Stabilita termica di prodotti/miscele

Per tutte le operazioni che comportano un riscaldamento prolungato
nel tempo, sarebbe opportuno valutare la STABILITA TERMICA delle
sostanze o miscele che subiscono il trattamento termico, per poter
definire il perimetro di TEMPO e TEMPERATURA entro cui operare in

SICUI‘GZZ&

Distillazione

Maturazione




Innovazione e ricerca

Stabilita termica di prodotti/miscele

Le DECOMPOSIZIONI esotermiche sono reazioni che procedono con
una loro cinetica: il rilascio di calore da un punto di vista cinetico
«inizia» idealmente a 0 K e «finisce» quando i reattivi sono consumati.
Questo vuol dire che le decomposizione non hanno un pulsante di
accensione/spegnimento. Le tecniche termoanalitiche consentono di
RILEVARE il punto in cui il la velocita di sviluppo del calore generato
dalla decomposizione diventa maggiore del limite di sensibilita dello
strumento, non il punto di INIZIO della decomposizione. Importante
dunque utilizzare una metodologia di indagine adeguata.

1 oua
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Stabilita termica di prodotti/miscele

Poiché le DECOMPOSIZIONI avvengono solitamente con formazione
di sostanze gassose, fondamentale utilizzare tecniche di indagine che
consentano la misura della PRESSIONE in corrispondenza dell’effetto

esotermico.
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Le Reazioni Fuggitive

Reazione Intrinsecamente Sicura

[

A

Temperature




Le Reazioni Fuggitive

Reazione Potenzialmente Fuggitiva
BCOMPOSHION -:,:;;:mifuavr
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Le Reazioni Fuggitive

Classificazione

KN EI N Bl e C R B

Temp. di
decomposizione

Punto di
ebollizione

MTSR

Temp. di
processo
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Le Reazioni Fuggitive

|| fattore di scala

Ea
d_Q =V X _AHr X kO X C:\ X e-ﬁ d—Q =UxAx Treact B Tcoolant

dt release dt remove

Heat Gains and Losses

== Calore Rimosso 1

= Calore Rimosso 2
= Calore Prodotto Vessel 1: pallone

dQ/dt

Vessel 2: reattore

Temperatura TNR 2 TNR 1
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Le Reazioni Fuggitive

|| fattore di scala

Coolingtimefor 1 Cat 80 C and ambientat 20 C

0.3 min 2 min 21 min 59 min 233 min

Beaker Flask Reactor Reactor Reactor
0.11 11 2500 | 12700 | 25000 |




Valutazione dei Pericoli di un Processo

Al fine di IDENTIFICARE e QUANTIFICARE scenari
potenzialmente pericolosi

Errori Operativi

Perdita della capacita di raffreddamento
Perdita di controllo della T in camicia
MAnNcanza dell’atmosfera inerte
Mancanza dell'inibitore

Effetti catalitici delle impurezze

la SPERIMENTAZIONE potrebbe rendersi necessaria
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Valutazione del Pericoli di un Processo

Condizioni
indesiderate, scenario
peggiore credibile

Condizioni

Perimetro di Normali di
Sicurezza Processo
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Valutazione dei Pericoli di un Processo

Al fine di ottimizzare la valutazione del pericoli
di un processo, risulta necessario combinare:

scala del processo
potenziale energetico
sperimentazione

...per portare il rischio ad un livello accettabile

iIn maniera efficiente
risparmiando tempo e denaro
senza sacrificare l'accuratezza
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Esempio 1: incidente in una logistica

| fatti

27 Luglio

Alle 11:20 si sente un forte scoppio seguito da un incendio Iin
una azienda a Rischio di Incidente Rilevante in Lombardia
Un morto e diversi feriti

Azienda di logistica

L'unica attivita chimica consisteva in miscelazioni
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Esempio 1: incidente Iin una logistica

La sperimentazione Test DSC

P Sodium Chlorite 2 NaCIOS =2 NaCl + 30, Chlorate

m\( S

Sodium chlorate

Decomposition

Wg~-1

CONDITIONS

PAN: gold, closed and sealed

ATM: static nitrogen
RAMP: 5°C/min

50 100 150 200 250 300 \ 350 ) 400 450 500 550 600 650 °C
N
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Esempio 1: incidente Iin una logistica

La sperimentazione Test C80
Aggiunta di Acido peracetico a 30 °C

SETARAM Figure: Experiment:32 miscelazione sodio clorito - acido peracetico Cell: cella di sicurezza ~ AtmosphereAir
c80 30/11/2007 Procedure: isoterma 30°C (Zone 1) Mass (mg): 736,4
T T T T T T T T T T T T T T T T T
| HeatFlow /mW Pressure/Bars
600 '
= /P Exo W 6.0
| 550 4
- 5.5
| 500
| 450 5.0]
| 400 45
| 350 7
4.0
| 300 1
o 3.5]
250
200 3.0
| 150 25| CONDITIONS
100 ] PAN: glass
I~ Peak :29,74 °C
L Onset Point :29,74 °C 2.0 :
50 Enthalpy /J/g : -621,31 (Exothermic effect) METHOD: iso 30 °C
r 1.5
Lo 7 Heat Flow
[ ]
u 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 Timels
L 1 L 1 L 1 1 1 1 1 L 1 L
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Esempio 1: incidente Iin una logistica
Aggiunta di Acido peracetico a 30 °C
EGA: Evolved Gas Analysis FTIR

La sperimentazione

Acetic acid

Clo,

Acetic acid




Esempio 2: incidente durante una miscelazione

| fatti

Azienda produttrice di stabilizzanti per PVC

In Italia non vi e produzione ma soltanto miscelazione

Il giorno dell'incidente si stava producendo il primo batch di
un nuovo prodotto stabilizzante

Durante la lavorazione vi e stato lo scoppio del reattore:

un pezzo del reattore ha attraversato I'azienda ed e ricaduto
sul campo vicino

3 feriti
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Esempio 2: incidente durante una miscelazione

| fatti

DOPO

T 1T 7 Y
L L

PRIMA




La sperimentazione

40

204

HeatFloer (i)

401

-60

-80

Miscela di liquidi, senza il solido

pmm
e
_______
___ —

.......
T

Test C80

50

100

150




La sperimentazione Test C80
Miscela di liquidi, con solido _
: |

50 100 150
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Esempio 3: incidente durante un essiccamento

| fatti

500 Kg di un prodotto organico sono stati caricati in un
essiccatore, in attesa di un secondo lotto

Durante la notte si e verificato un repentino aumento di
temperatura e pressione

Chiusura dell’'autostrada, evacuazione degli abitanti,
nessun ferito



| fatti
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Esempio 3: incidente durante un essiccamento

La Speri m entaZi one Temperature and Pressure Vs. Time Plot

250

o
200

Temperature

Temperature (°C)
g8 3
)
\l
> o
-
\v
J

a
o
!

90 °C 92 °C

o

Pressure (bar)

300 600 . . 900 1200 . 1500 1800

0 . - -
Induzione Polimerizzazione Decomposizione

Time (Minutes)
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Esempio 3: incidente durante un essiccamento

La sperimentazione Analisi del gas

0.10 -
[72]
S oos -
.. Linked spectrum at 58.257 min.
0.00 .._-u..r Aseade Joh, l ol
1.0 |
[72]
'<Cr3 05 -
Carbon disulfide
1.0 7
[72]
'<?: 05 -
Ammonia
] )
1.0
[72]
'<C.’: 05 - .
Hydrogen cyanide
“ - " =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)



Esempio 4: sicurezza e ottimizzazione di un processo

La sintesi: nitrazione di un nitroderivato

NO, NO,
= 80 °C > NO2
| - |
\\/\ dosaggio di miscela sofonitrica in eccesso 7§/\
in 6/7 ore
R4 R, R, R,
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Esempio 4: sicurezza e ottimizzazione di un processo

Sperimentazione 450 - ISOTERMA

| 400 1 T=190°C
Prova DSC su miscela 250 -

di fine reazione

300 ~

Integrale
Totale:
-2100 kJ/kg

250 ~

200 -~

Heat Flow, W/kg

150

100 -

50 -

Time, h
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Esempio 4: sicurezza e ottimizzazione di un processo

alimentazione solfonitrica : i : : ) :
Sperimentazione Prova di calorimetria di

) Reazione secondo ricetta

25 | TEMPERATURA DI REAZIONE 80 °C

20 - AH accumulo = -180 kJ/kg — AT accumulo = 110 °C

!

MTSR = 80+110 = 190 °C

Heat Flow, W/kg
[N
(63

Time, h
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Esempio 4: sicurezza e ottimizzazione di un processo

Sperimentazione: ottimizzazione
30 -

25 -

N
o
\

TEMPERATURA DI REAZIONE 80 °C

Heat Flow, W/kg
H
a1

=
(@)
|

TEMPERATURA DI REAZIONE 100 °C

(6
\

Time, h
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Esempio 4: sicurezza e ottimizzazione di un processo

alimentazione solfonitrica Sperimentazione: ottimizzazione

TEMPERATURA DI REAZIONE 100 °C

AH accumulo = -80 kJ/kg — AT accumulo =40 °C

!

MTSR =100+40 =140 °C

Heat Flow, W/kg
[N
(63

Time, h
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Esempio 4: sicurezza e ottimizzazione di un processo

Sperimentazione: ottimizzazione

TEMPERATURA DI REAZIONE 80 °C

TEMPERATURA DI REAZIONE 100 °C

Heat Flow, W/kg
[
o1

Time, h



Conclusioni

* Calorimetria ed analisi termica sono di ausilio per la
valutazione della sicurezza chimica ed ottimizzazione
di un processo industriale

¢ Purtroppo spesso gli studi vengono fatti a seguito di
un incidente

*» La spesa per l'individuazione dei pericoli termici
viene spesso vista come un costo € non come
un’opportunita
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Conclusioni

Una corretta strategia sperimentale deve
prendere in considerazione:
la scala dell'operazione
Il potenziale energetico
le potenzialita dei metodi sperimentali

Use the correct size hammer for the
size of the nail!
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Conclusioni

Mai fidarsi dei falsi amici

‘ piu € bassa la TEMPERATURA, piu il processo € sicuro

‘ se si puo bere, non e pericoloso
Bhopal India, 1984

‘ lo facciamo da 20 anni e non & mai successo nulla

Oppau Germany, 1921
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Conclusioni

Literature Review — Bretherick’s
CAN OF BEANS

Foote, C. S., private comm., 1965

An unopened can of beans, placed in a laboratory oven originally at 110 °C but later
reset to 150 2C, exploded causing extensive damage. Comments were judged to be
superfluous.
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