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Tuluza jest jednym z najwiekszych weztéw komunikacyjnych
i przemystowych potudniowo—zachodniej Francji. Skupionych jest
tam wiele osrodkéw przemystu lotniczego, kosmicznego, elektro-
technicznego, chemicznego, spozywczego i odziezowego. W 2001 r.
jednym z przedsiebiorstw, usytuowanym w odlegtosci 3 km od cen-
trum Tuluzy na lewym brzegu rzeki Garonny i zajmujacym obszar
70 ha byty zaktady AZF (AZote Fertilisant), nalezace do firmy Grande
Paroisse, bedacej czgscia grupy Total Fina EIf. W AZF zatrudnionych
byto 369 pracownikéw oraz 25 firm podwykonawczych. W dniu
21 wrzes$nia 2001 r. w zaktadach tych miata miejsce powazna awaria
przemystowa [| +4].

Zaktady AZote Fertilisant

W zaktadach AZF produkowano nawozy azotowe i réznego rodza-
ju substancje chemiczne, wykorzystywane réwniez do produkcji ma-
terialtéw wybuchowych. Z czystych gazéw syntezowano amoniak
(w ilosci 1150 ton/dobe), kwas azotowy (w ilosci 820 ton/dobe),
mocznik (w ilosci 1200 ton/dobe) oraz azotan amonu. Produkcja
azotanu amonu obejmowata granulat, niezbedny to wytwarzania
nawozow (w ilosci 850 ton/dobe), granulat do zastosowan przemy-
stowych i roztworéw azotowych (w ilosci 1000 ton/dobe). Produ-
kowano réwniez melamine (w ilosci 70 ton/dobe wykorzystywana
w produkgji zywic), formaling, pochodne chlorowe, kleje, zywice
i utwardzacze. W magazynach, na terenie zaktadu, skfadowane byty
znaczne ilosci substancji niebezpiecznych, w tym gtéwnie amoniak —
6315 t (w réznej postaci), chlor — dwa zbiorniki po 56 t kazdy oraz
azotan amonu — 15000 t czystej masy, 15000 workéw oraz 1200 t
goracego roztworu. Dodatkowo, 21 wrzesnia 2001 r., na terenach
AZF znajdowaly sie 4 cysterny zawierajace chlor oraz 20 zawiera-
jacych amoniak [1,3].

Wybuch azotanu amonu

Dnia 21 wrzesnia 2001 r., w godzinach porannych na terenie
zaktadow AZF w magazynie 221, w ktorym znajdowat sie azotan
amonu, miat miejsce wybuch. Magazyn przeznaczony byt do skfado-
wania 500 t materiatow. W przeddzien wybuchu znajdowato sie tam
300-400 t NH,NO, niespetniajacego wymagan dotyczacych roz-
miaru ziarna i skfadu chemicznego — azotan amonu ,,poza specyfi-
kacja”, ktory w celu dalszego przetwarzania, byt odsyfany do innego
zaktadu (Felouillet lub Bordeaux). W magazynie znajdowalo sig do-
datkowo |5-20 t azotanu amonu zawierajacego blizej nieokreslone
dodatki. Rano, w dniu katastrofy, umieszczono tam dodatkowo nie-
znang ilo$¢ saletry pochodzacej z odpadéw produkceyjnych.

Magazyn obstugiwany byt przez trzy firmy podwykonawcze ma-
jace za zadanie utrzymac bezpieczenstwo w otoczeniu tej konkret-
nej substancji niebezpiecznej. Budynek przylegat do innego, w kté-
rym sktadowane byty produkty tatwopalne, a caty kompleks nie byt
wyposazony w systemy zabezpieczen przed pozarem ani detektory
tlenku azotu. Obecnos$¢ detektoréw NO, znacznie skrocitaby czas
wtaczenia sie alarmu i w konsekwenciji reakcja na rozprzestrzenia-
jacy sie ogien bytaby znacznie szybsza.
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Wybuch miat miejsce o godzinie 10:17 w budynku 221, o sile
20-40 ton (przeliczonej na ekwiwalent TNT) i wywotat trzesienie
ziemi o sile 3,4 w skali Richtera. Zasieg strefy razenia $miertelnego
(nadcisnienie 140 mbar) osiagnat 280-350 m, a zasieg strefy obra-
zen nieodwracalnych (nadcisnienie 50 mbar) 680-860 m. W wyniku
wybuchu powstat krater o wymiarach 65 m x 54 m, gteboki na 7 m.
Wartos¢ strat oszacowano na kwote |,5 mld EUR.

Zgingto 30 oséb (22 pracownikéw i 8 osob postronnych),
a 2242 zostaty ranne. Pomoc medyczna byfa udzielona 5079. oso-
bom w zwiazku z przezytym szokiem pourazowym. Innym skut-
kiem wybuchu byto skazenie rzeki Garonny saletra amonowa oraz
kwasem azotowym. W wyniku zdarzenia powstata chmura niebez-
piecznych gazéw, w tym tlenkdw azotu, ktdra rozprzestrzenita sie
na znacznym obszarze [| +4].

Azotan amonu i prawdopodobne reakcje

Gtéwnymi czynnikami majacym wplyw na przebieg i skutki
powaznej awarii przemystowej sa wtasciwosci substancji niebez-
piecznej wystepujacej w zakfadzie lub powstajacej w trakcie zda-
rzenia. W AZF niebezpiecznym materiatem byt azotan amonu, syn-
tezowany i sktadowany na terenie zaktadu. Zwiazek ten powstaje
w egzotermicznej reakcji zobojetniania kwasu azotowego amo-
niakiem. Wytworzony 98% roztwér NH,NO, z 2% zawartoscia
wody, podgrzewany jest do 200°C, a nastepnie zbrylany w ziarna
o okreslonej $rednicy. Azotan amonu rozktada sie w podwyzszonej
temperaturze z wytworzeniem toksycznych tlenkéw azotu. Moze
on ulec zaptonowi przy spetnieniu okreslonych warunkéw inicjuja-
cych. W przypadku obecnosci zanieczyszczen, w otrzymywanym
produkcie w postaci zwiazkéw na bazie chloru czy metali, np. ofo-
wiu, moze dojs¢ do zaptonu i wybuchu azotanu amonu pod wpty-
wem silnego zrédfa zaptonu.

Najwigkszym problemem podczas analizy zaistniatego zda-
rzenia i ustalenia jego przebiegu, bylo znalezienie zrédta zaptonu,
gdyz do zainicjowania wybuchu niezbedne jest zrédto o relatywnie
duzej mocy. Przeprowadzono liczne badania, w wyniku ktérych
stwierdzono, ze w trakcie awarii doszto do powstania trichloro-
aminy (NCI,), zwiazku bardzo niestabilnego i wybuchowego. Tri-
chloroamina syntezowana jest w reakcji pomiedzy azotanem amonu
a dichloroizocyjanuranem sodu lub kwasem trichloroizocyjanurana-
nowym. Powstafa mieszanina, w obecnosci chloru (w postaci zanie-
czyszczen) oraz wilgoci tatwo przeksztatca sig¢ w NCI, (Rys. 1) [4].
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Dodatkowym czynnikiem, ktéry mogt wptyna¢ na przebieg
katastrofy, byty skomplikowane relacje pomiedzy kierownictwem
zaktadu a firmami podwykonawczymi. Na terenie AZF pracowa-
to 25 takich firm (co tacznie daje ok. 100. dodatkowych pracow-
nikéw). Podczas analizy zdarzenia nie badano doktadnie wpiywu
czynnika ludzkiego, jednak bez watpienia element ten miat wptyw
na zaistnienie zdarzenia w zaktadzie.

Potencjalny efekt domino

Konsekwencje wybuchu mogtyby by¢ znacznie powazniejsze,
gdyby objat on pozostate magazyny oraz zbiorniki z amoniakiem
i chlorem znajdujace sie na terenie zaktadu w chwili awarii, a takze
zakfady znajdujace sie¢ w otoczeniu AZF

Lokalizacja magazynu i pozostatych zbiornikoéw, ktére przed sita
wybuchu ostonigte byty innymi budynkami, znajdujacymi sie na te-
renie zaktadu miafa zdecydowany wptyw na poziom strat. Badania
przeprowadzone przez francuski instytut INERIS wykazaly, ze za-
ptonowi ulegto 5-3 1% magazynowanego azotanu amonu.

W sasiedztwie AZF znajdowaty sie trzy inne zaktady: Tolochi-
mie, Isochem i SNPE (Societe Nationale de Poudres et Explosifs).
W SNPE produkowano materialy wybuchowe, specjalistyczne
$rodki chemiczne, w tym fosgen oraz srodki dla przemystu far-
maceutycznego. Zatrudnionych byto 469 pracownikéw. W wyni-
ku awarii w SNPE wielu pracownikéw odniosto obrazenia, w tym
jedna $miertelne. Jednak nie ulegta zniszczeniu linia produkcyjna,
ani nie nastapit zaden wyciek. W zaktadzie Tolochimie produko-
wano specjalistyczne pétprodukty chemiczne, gtéwnie do zasto-
sowan w przemysle rolnym. Firma zatrudniata |10 pracownikéw.
W zakfadzie tym, réwniez nie odnotowano powaznych zniszczen
zwiazanych w katastrofa, poza kilkoma zbitymi szybami. W zakta-
dach Isochem produkowano urzadzenia do wytwarzania substancji
czynnych i poétproduktéw uzywanych w farmaceutyce. Isochem,
znajdowat sie najblizej miejsca wybuchu dlatego zostat najbardziej
zniszczony. Naruszona zostafa konstrukcja budynku, jednak linia
produkcyjna nie byfa uszkodzona. W zaktadzie zatrudnionych byto
38. pracownikow.

Ze wzgledu na brak powaznych zniszczen we wszystkich sasia-
dujacy zaktadach nie doszto do efektu domino ani zwiekszenia skali
samego zdarzenia i powstatych w jego wyniku strat.

Dyrektywa Seveso Il

Zgodnie z wymaganiami dyrektywy dotyczacej przeciwdziatania
powaznym awariom przemystowym — Dyrektywa Seveso Il — zakfad
AZF zostat zaliczony do kategorii zaktadéw duzego ryzyka. W zwiaz-
ku z tym prowadzacy byt zobligowany do wykonania wielu okreslo-
nych w prawie procedur, w tym takze do dokonania oceny ryzyka
oraz sporzadzenia raportu bezpieczenstwa i wewnetrznego planu
operacyjno-ratowniczego. Strefa zewnetrznego planu operacyjno—
ratowniczego objeta |6 tys. oséb. Zaden z 36. proponowanych sce-
nariuszy awaryjnych nie przewidziat zdarzenia na taka skalg, a w kaz-
dym z nich ryzyko wybuchu uznano za pomijalnie mate.

W latach poprzedzajacych awarie w zaktadach Grande Parois-
se, Inspekcja Pracy przeprowadzita szereg kontroli, w tym ostatnia
|7 maja 2001 r., majaca na celu kontrole systemu zarzadzania bez-
pieczenistwem oraz analize zagrozen.

Przepisy prawne

W wyniku m.in. awarii w Tuluzie, dyrektywa 96/82/WE z dnia
9 grudnia 1996 r. dotyczaca zarzadzania zagrozeniami powaznymi
awariami z udziatem substancji niebezpiecznych [5] zostata zmie-
niona dyrektywa 2003/105/WE [6]. W preambule do dyrektywy
zmieniajacej [6] zapisano: Wybuch w zaktadzie nawozéw sztucznych
w Tuluzie we wrzesniu 2001 r. wptynqt na zwiekszenie $wiadomosci
o mozliwosci awarii zwiqzanej z magazynowaniem azotanu amonu
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i nawozéw sztucznych na bazie azotanu amonu, w szczegélnosci w od-
niesieniu do materiatéw stanowiqcych odrzuty w procesie wytwarzania
lub w odniesieniu do materiatéw zwréconych wytwércy (materiafy po-
zaklasowe). Z tego wzgledu zawarte obecnie w dyrektywie 96/82/WE
kategorie azotanu amonu oraz nawozéw sztucznych na bazie azotanu
amonu powinny zostac zweryfikowane w celu wiqczenia materiatu ,,po-
zaklasowego”.

Azotan amonu zostal potraktowany w szczegélny sposéb. Za-
tacznik | Dyrektywy Seveso Il zawiera kryteria kwalifikujace zaktady
do zaktadéw o zwiekszonym oraz o duzym ryzyku wystapienia po-
waznej awarii przemystowej. Wartos¢ progowa oznacza ilos¢ sub-
stancji niebezpiecznej decydujaca o zaliczeniu zaktadu do zaktadu
o zwigkszonym (kolumna 2) lub duzym (kolumna 3) ryzyku wy-
stapienia powaznej awarii przemystowej. Pierwsze cztery pozycje
dotyczg azotanu amonu (Tab. I).

Tablica |

Okreslone substancje niebezpieczne Dyrektywy Seveso Il
ze zmianami wprowadzonymi dyrektywa 2003/105/WE [6]

Kolumna | Kolumna 2 Kolumna 3

Wartos¢ progowa (w tonach) kwalifikujaca
do zastosowania

Substancje niebezpieczne
wymagan dla zaktadéw | wymagar dla zaktadow
o zwigkszonym ryzyku o duzym ryzyku
Azotan amonu (zobacz uwaga |) 5000 10 000
Azotan amonu (zobacz uwaga 2) 1250 5000
Azotan amonu (zobacz uwaga 3) 350 2500
Azotan amonu (zobacz uwaga 4) 10 50

Uwagi

I. Azotan amonu (5 000/10 000): nawozy sztuczne zdolne do sa-
mopodtrzymujacego sig rozktadu. Odnosi sig to do ztozonych
nawozoéw sztucznych na bazie azotanu amonu (zlozone na-
wozy sztuczne zawieraja azotan amonu oraz fosforany i/lub
potaz), w ktérych zawarto$¢ azotu zwigzanego w azotanie
amonu wynosi:

* od 15,75% (1) do 24,5% (2) wagowych i albo zawieraja one
sumarycznie nie wigcej niz 0,4% materiatéw palnych/organicz-
nych, albo spetniaja wymagania zatacznika Il dyrektywy 80/876/
EWG

* 15,75% (3) wagowych lub mniej oraz zawieraja one nielimito-
wang ilo$¢ materiatéw palnych

i ktore sa zdolne do samopodtrzymujacego sie rozktfadu zgodnie
z testem przesiewowym ONZ (UN Trough Test) — zob. United
Nations Recommendations on the Transport of Dangerous Go-
ods: Manual of Tests and Criteria, Part Ill, subsection 38.2) [Za-
lecenia ONZ w sprawie transportu towardw niebezpiecznych:
Poradnik testéw i kryteriow, czes¢ Ill, podrozdziat 38.2].

2. Azotan amonu (| 250/5 000): o jakosci nawozu sztucznego.
Odnosi sie to do prostych nawozoéw sztucznych na bazie azota-
nu amonu oraz do nawozoéw sztucznych ztozonych, w ktérych
zawartos¢ azotu zwigzanego w azotanie amonu wWynosi:

* wiecej niz 24,5% wagowych, z wytaczeniem mieszanin azota-
nu amonu z dolomitem, kamieniem wapiennym i/lub weglanem
wapnia, o czystosci co najmniej 90%

* wiecej niz 15,75% wagowych w przypadku mieszanin azotanu
amonu z siarczanem amonu

* wiecej niz 28% (4) wagowych w przypadku mieszanin azotanu
amonu z dolomitem, kamieniem wapiennym i/lub weglanem
wapnia, o czystosci co najmniej 90%.

i ktére spetniaja wymagania zatacznika Il dyrektywy 80/876/EWG.
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3. Azotan amonu (350/2 500) o jakosci (klasie) technicznej (czy-
sto$¢ techniczna).

Odnosi sie to do:

* azotanu amonu i preparatéw azotanu amonu, w ktérych zawar-
tod¢ azotu zwigzanego w azotanie amonu wynosi:

* od 24,5% do 28% wagowych, jesli zawieraja one nie wiecej

niz 0,4% substancji palnych

* wiecej niz 28% wagowych, jesli zawieraja one nie wigcej niz

0,2% substanciji palnych

* wodnych roztworéw azotanu amonu, w ktérych zawartos¢
azotanu amonu jest wigksza niz 80% wagowych.

4. Azotan amonu (10/50) ,,pozaklasowy” materiat i nawozy sztucz-
ne niespetniajace préby detonacyjnej (testu detonacyjnego).
Odnosi sie to:

* do materiatu odrzuconego w trakcie procesu produkcyjnego
oraz do azotanu amonu i preparatéw azotanu amonu, prostych
nawozéw sztucznych na bazie azotanu amonu oraz do zfozo-
nych nawozéw sztucznych, do ktérych odnosza sie definicje 2
i 3, ktore s3 lub byly zwrécone przez uzytkownika koncowego
producentowi, do magazynu przej$ciowego albo do zaktadu
przetworczego w celu przerobu, recyklingu lub obrébki maja-
cej na celu bezpieczne ich wykorzystanie, poniewaz materiaty
te juz nie odpowiadaja wymaganiom, o ktérych mowa w defi-
nicjach 2i 3

* nawozéw sztucznych, o ktérych mowa w definicji I, pierwszy
mysinik oraz w definicji 2, ktére nie spetniaja wymagan zafacz-
nika Il dyrektywy 80/876/EWG (EN C 102 E/6 Official Journal of
the European Union 29.4.2003).

W 2012 r. zostata opublikowana dyrektywa Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady 2012/18/UE z dnia 4 lipca 2012 r. w sprawie kon-
troli zagrozen powaznymi awariami zwiazanymi z substancjami nie-
bezpiecznymi, zmieniajaca, a nastgpnie uchylajaca dyrektywe Rady
96/82/WE — Dyrektywa Seveso Il [7], ktéra utrzymuje powyzsze
zapisy dotyczace azotanu amonu. Jej wymagania beda obowigzywa-
ty od | czerwca 2015 r.

Polskie przepisy dotyczace przeciwdziatania powaznym awa-
riom — ustawa Prawo ochrony srodowiska [8] wraz z rozporza-
dzeniami wykonawczymi implementuja zapisy Dyrektywy Seveso
Il wraz ze zmianami wprowadzonymi dyrektywa 2003/105/WE.
W rozporzadzeniu Ministra Gospodarki w sprawie rodzajéw i ilosci
substancji niebezpiecznych, ktérych znajdowanie sie w zaktadzie decy-
duje o zaliczeniu go do zakfadu o zwiekszonym ryzyku albo o zaktfadu
o duzym ryzyku wystgpienia powaznej awarii przemystowej [9] okre-
$lono kryteria kwalifikujace zaktady, ktére s3 analogiczne do okre-
$lonych w dyrektywie.

Podsumowanie

Raz na jaki$§ czas majg miejsce powazne awarie przemysfowe.
Analizy ich przebiegdw i zaistniatych skutkédw moga przyczynic sie
do lepszego zrozumienia popetnianych btedéw; czerpanie doswiad-
czen z takich zdarzern moze pozwoli¢ na zapobieganie wystepowa-
niu takich samych scenariuszy powaznych awarii w przysztosci.

Publikacja przygotowana na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach
Il etapu programu wieloletniego pn. ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkow
pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych
przez Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej.
Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Pafstwowy
Instytut Badawczy. Kierownik programu: dr Agnieszka Gajek.
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e-mail: aggaj@ciop.pl, tel. 22 623 46 89

Mgr Olga GALKOWSKA ukonczyta studia na Wydziale Chemii Uniwer-
sytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie (2012). Obecnie pracuje w Cen-
tralnym Instytucie Ochrony Pracy — Panstwowym Instytucie Badawczym
w Zaktadzie Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych w Pracowni
Bezpieczenstwa Chemicznego. Obszar zainteresowar: analiza termiczna;

e-mail: olgal@ciop.pl, tel. 22 623 46 86

Dr inz. Wojciech ZATORSKI ukoriczyt studia na Wydziale Chemii Po-
litechniki Warszawskiej. Stopieni doktora uzyskat w 2008 r. w Centralnym
Instytucie Ochrony Pracy — Paristwowym Instytucie Badawczym. Obecnie
pracuje w CIOP-PIB w Zaktadzie Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biolo-
gicznych w Pracowni Bezpieczenstwa Chemicznego. Obszar zainteresowar:
tworzywa sztuczne, zmniejszanie ich palnosci, nanokompozyty;

e-mail: wozat@ciop.pl, tel. 22 623 46 97
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