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Wytyczne realizacji audytu instalacji przemystowej
na przyktadzie wytwarzania emulsji azotanu(V) amonu

Abstrakt

Celem artykulu jest przedstawienie ogdlnych wytycznych realizacji audytu instalacji prze-
mystowej, zagrozonej procesami egzotermicznymi i determinujagcymi samonagrzewanie, aku-
mulacje ciepta, samoprzyspieszajacy si¢ proces rozkladu termicznego i w konsekwencji wybuch
cieplny, na przyktadzie wytwarzania emulsji azotanu(V) amonu - emulsyjnych materiatéw
wybuchowych (EMW). Podstawa oceny ryzyka wybuchu cieplnego s badania kalorymetryczne
stabilno$ci termicznej metodami dynamicznymi i izotermicznymi. Na podstawie badan ka-
lorymetrycznych wyznacza si¢ parametry kinetyczne i cieplne procesu rozktadu termicznego.
Po uzyskaniu parametréw kinetycznych wyznacza si¢ parametry krytyczne stosujac postulat
Frank-Kamenetskiego. Uzyskane wielko$ci kinetyczne i krytyczne, stosowane sa podczas rea-
lizacji audytu instalacji przemystowej, rozruchu, modyfikacji, realizacji procesu, zatrzymania
oraz sytuacji katastroficznych - dla potrzeb opiniowania sagdowego.

Stowa kluczowe: azotan(V) amonu, matryca, emulsyjne materialy wybuchowe, samonagrze-
wanie, wybuch cieplny, kalorymetria, analiza proceséw technologicznych, audyt techniczny

Guidelines for Auditing of an Industrial (chemical)
Installation on the Example of Ammonium Nitrate(V)
Emulsion Production

Abstract

The aim of the article is to present general guidelines for the audit of an chemical instal-
lations threatened by exothermic reaction and determining self-heating, heat accumulation,
self-accelerating thermal decomposition and, as a consequence, thermal explosion. Problems
are discussed on the example of explosive emulsion of ammonium nitrate(V). The paper pre-
sents the basics of technology of production of ammonium nitrate(V) emulsion. In the next
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step the risk of a thermal explosion was estimated by the calorimetry research of thermal
stability using dynamic and isothermal methods. On the basis of the calorimetry research,
the kinetic and thermal parameters of the thermal decomposition process were determined.
After determining the kinetic parameters, critical parameters were calculated using the
Frank-Kamenetsky postulate. For the forensic opinion, the obtained kinetic and critical values
are used, in the audit of the chemical installation during its start-up, modification, chemical
process implementation, stopping and after emergency accident.

Keywords: ammonium nitrate(V), matrix, emulsion explosives, self-heating, thermal explosion,
calorimetry, analysis of technological processes, technical audit

1. Wprowadzenie

Realizacja procesow technologicznych w przemysle chemicznym zawsze wiaze si¢ z ryzy-
kiem wystgpienia awarii, wynikajacym m.in. z reaktywnosci wlasnej i wspdlnej surowcow
stosowanych podczas realizacji proceséw produkcyjnych. W praktyce przemystowej,
w mys$l Ustawy Prawo Ochrony Srodowiska, Tytul IV Powazne awarie (Dz.U. 2001
nr 62 poz. 627 z 20 czerwca 2001 r.; tekst jednolity: Dz.U. 2018 poz. 799 z 13 kwietnia
2018 r., z pézn. zm.) istotne jest wypracowanie metod realizacji audytu z uwzglednie-
niem procesow egzotermicznych mogacych generowaé powazne awarie przemystowe.
Wypracowane metody realizacji audytow, a szczegolnosci ich wynikéw i opracowan,
stanowig doskonalg baze wiedzy dla zaktadéw przemystowych oraz jednostek ochrony
przeciwpozarowej, podczas realizacji czynnos$ci rozpoznawania zagrozen oraz realizacji
dzialan ratowniczo-gasniczych w trakcie wystapienia niekontrolowanego, egzotermicz-
nego procesu rozkladu termicznego i/lub wybuchu cieplnego na instalacji produkcyjnej.

1.1 Whasciwosci fizykochemiczne azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu nie wystepuje naturalnie w przyrodzie. Uzyskal go w 1659 r. alche-
mik, aptekarz i technolog Johann Rudolf Glauber, nazwany przez niego jako ,,nitrum
flammans” (fac. flaming nitre) — ze wzgledu na tendencje do wybuchu po podgrzaniu.
Wystepuje w postaci ciala stalego, krystalicznego, bardzo dobrze rozpuszczalnego w wo-
dzie (proces silnie endotermiczny). Jest higroskopijny, silnie reaktywny chemicznie,
zawiera 35% azotu zwigzanego, co determinuje jego podstawowe zastosowanie jako
doskonaly nawdz sztuczny. Reaktywno$¢ chemiczna determinuje produkcje materialéw
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wybuchowych stosowanych powszechnie w gérnictwie oraz aktach terroru - np. za-
mach w Oklahoma City*.

Zgodnie z przepisami Rozporzadzenia (EC) Nr 1272/2008 [CLP/GHS] klasyfiko-
wany jest jako: Ox. Sol. 3, H272, zgodnie z Dyrektywa 67/548/EWG [DSD]: O; R8, R9,
Numer CAS: 6484-52-2, Numer WE: 229-347-8.

Obecnie azotan(V) amonu otrzymuje si¢ w skali przemystowej w wyniku reakcji
zobojetniania 50% roztworu kwasu azotowego(V) amoniakiem:

HNO, + NH, > NH NO, AH = - 27 kcal/mol 1.1-a

Analizujac zagrozenia procesowe oraz jego reaktywno$¢ chemiczna, rozktad
azotanu(V) amonu przebiega zgodnie z nastepujacymi przemianami [27]:

NH,NO, > N, +2H,0 + ¥ O, + 346,3 kcal/kg 1.1-b
4NH,NO, » 3N, + 2NO, + 3H,0 + 300 kcal/kg 1.1-c
NH,NO, > %N, + NO + 2H,0 + 140 kcal/kg 1.1-d
NH,NO, > N,O + 2H,0 + 133,6 kcal/kg l.1-e
8NH,NO, - 5N, + 4NO + 2NO, + 16H,0 + 132,6 kcal/kg L.1-f

Najczesciej rozklad azotanu(V) amonu przebiega na drodze wybuchu. Do czyn-
nikéw inicjujacych wybuch zaliczy¢ mozna:
» rozklad termiczny ,,czystego” NH,NO,,
« wprowadzenie detonatoréw,
o rozklad termiczny spowodowany obecnoscia zwigzkéw organicznych,
« wplyw nieorganicznych domieszek, takich jak np. NaCl, w szczegolno$ci obecnos¢
jonow Cl - oraz metali - pyly stopéw glinu.

1 Oklahoma Historical Society, https://www.okhistory.org/publications/enc/entry.php?entry=0K026,
[dostep: 06.09.2019 r.].
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1.2 Katastrofy z udziatem azotanu(V) amonu

Reaktywnos¢ azotanu(V) amonu oraz jego wlasciwosci fizykochemiczne determinuja
wiele zagrozen podczas procesu wytwarzania, magazynowania i transportu jako su-
rowca oraz jego emulsji jako potproduktu EMW. Do wybranych katastrof chemicznych
zaliczono:

« Oppau (Niemcy), 21 wrzesnia 1921 r.

Podczas magazynowania, ze wzgledu na wilasciwosci higroskopijne, nastgpito
zbrylenie calej masy azotanu(V) amonu. Podj¢to decyzje o rozkruszeniu hatdy dy-
namitem. W wyniku wybuchu nastgpilo przeniesienie detonacji na zawartos¢ haldy
i propagacja detonacji w calej masie. W wyniku wybuchu powstat lej o $rednicy 90 m
i gtebokosci 15 m, w promieniu okoto 6,5 km zostaly zburzone wszystkie budynki,
$mier¢ poniosto 561 osob.

« Texas City (USA), 16 kwietnia 1947 r.

Podczas zatadunku azotanu(V) amonu zostal wywolany pozar. Azotan(V) amo-
nu pakowany byt w worki papierowe impregnowane, w ilosci okoto 1% obj. olejem
mineralnym w celu ochrony przed zbrylaniem. Bezposrednig przyczyng pozaru bylo
palenie tytoniu przez pracownikéw podczas zatadunku. W wyniku pozaru doszto do
eksplozji okoto 7500 t. Smieré poniosto 581 0séb, a rany odniosto 5000.

o Tuluza (Francja) 21 wrzesnia 2001 r.

Podczas magazynowania doszlto do procesu samonagrzewania, samoprzyspieszaja-
cego sie procesu rozkladu termicznego i w konsekwencji do wybuchu cieplnego okoto
300-400 Mg azotanu(V) amonu. Bezpo$rednia przyczyna zdarzenia byto magazyno-
wanie azotanu(V) amonu niespelniajacego warunkow jakosci oraz powazne problemy
z magazynowaniem azotanu(V) amonu porowatego. Smieré poniosto 29 0sdb.

2. Technologia wytwarzania emulsyjnych materiatéw wybuchowych (EMW)

Produkcja emulsyjnych materialéw wybuchowych (EMW) w pierwszej fazie polega
na wytworzeniu wysokozdyspergowanego uktadu emulsyjnego: azotan(V) amonu -
woda - olej mineralny. Uzyskany uktad - ,,pétproduktowa matryca” — poddawany
jest kolejnym modyfikacjom majacym na celu zwiekszenie wlasciwosci uzytkowych,
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takich jak predkos¢ detonacji (m/s) czy koncentracje energii (kJ/dm?®). W wyniku
kolejnych modyfikacji uzyskuje si¢ gotowy produkt — ,matryce”. Wprowadzenie dodat-
kow usprawniajacych produkt koncowy nie moze wplywaé negatywnie na stabilno$c¢
termiczng, wrazliwo$¢ na tarcie (N) i uderzenie (J), a tym samym na bezpieczenstwo
uzytkowania EMW. Ostatnim etapem jest uczulenie matrycy, uzyskujac gotowy do
stosowania EMW. Uogodlniony proces produkcyjny przedstawiono na rys. 2-a.

E-4 E-6

E-2 Ei7

Rys. 2-a. Uogdlniony schemat ideowy procesu produkcyjnego emulsyjnych materiatéw
wybuchowych (EMW)

Zrédto: opracowanie whasne
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Realizacje produkcji EMW rozpoczyna sie¢ w periodycznym reaktorze zbiorni-
kowym z mieszadtem (E-7), gdzie w pojedynczej szarzy wprowadza si¢ zat¢zony
roztwér wodny azotanu(V) amonu (E-1), olej mineralny (E-3) oraz roztwdr surfak-
tantow (E-5). Stezenie roztworu wodnego azotanu(V) amonu zawiera si¢ w granicach
od 84% do 98% obj. Wzrost stezenia azotanu(V) amonu wplywa bezposrednio na
wlasciwosci uzytkowe EMW. Dodatek surfaktantéw ma na celu uzyskanie wysoce
zemulgowanego ukiadu azotan(V) amonu - woda - olej mineralny (matryca). Jako
olej mineralny stosuje si¢ powszechnie dostgepne na rynku oleje typu silnikowego
czy tez olej parafinowy.

W kolejnym etapie, w periodycznym reaktorze zbiornikowym z mieszadlem (E-12),
w pojedynczej szarzy wprowadza si¢ wcze$niej uzyskang pétproduktowa matryce
(E-7), roztwér buforujacy (E-8) oraz dodatki podnoszace bilans tlenowy (E-10). Do-
datek roztworu buforujacego ma na celu zwiekszenie stabilnosci uktadu ze wzgledu
na postepujacy proces starzenia. Podczas starzenia nastepuje czesciowy rozklad
azotanu(V) amonu z uwolnieniem wolnego kwasu azotowego(V), co w gtéwnej mie-
rze przyczynia si¢ do stabilnosci uzyskanego produktu. Dodatki podnoszace bilans
tlenowy maja na celu catkowitg przemiang EMW podczas wybuchu do produktow
finalnych, takich jak: NO,, H O, SO,, CO, itd. Podczas tej operacji jednostkowe;
uzyskuje sie gotowy produkt — matryce — wysoko zdyspergowany ukiad emulsyjny:
azotan(V) amonu - woda - olej mineralny.

Podczas finalizacji wytwarzania EMW, w periodycznym reaktorze zbiornikowym
z mieszadlem (E-21), w pojedynczej szarzy wprowadza si¢ wcze$niej uzyskang matryce
(E-15, E-16), dodatki zwiekszajace ciepto wybuchu (E-19) oraz mikrosfery szklane.
Jako dodatki zwigkszajace ciepto wybuchu stosuje si¢ powszechnie pyl aluminium.
Jako uczulenie stosowane sa mikrosfery szklane — uczulenie mechaniczne [34] lub
generowanie pecherzykéw gazu — uczulenie chemiczne [52]. Uczulenie ma na celu
wytworzenia tzw. goracych punktow, ktére podczas detonacji warunkujg jej kontynu-
acje poprzez mechanizm sprezania adiabatycznego.

Proces produkcyjny realizowany jest metoda periodyczng. Metoda ta pozwala
na dokladne zachowanie proporcji stezen surowcéw, co w procesach cigglych moze
zosta¢ zaburzone problemami procesowymi, takim jak np. akumulowanie reagen-
ta w reaktorze. Akumulacja reagenta moze przyczynic si¢ do lokalnej zmiany ste-
zen surowcow wzgledem siebie oraz wygenerowanie reakcji rownoleglych, co moze
przyczynic si¢ do gwattownych reakcji egzotermicznych, mogacych doprowadzi¢ do
tzw. wybuchu cieplnego.



Wytyczne realizacji audytu instalacji przemystowej na przyktadzie wytwarzania emulsji... 53

3. Ocena ryzyka wybuchu cieplnego

Przeprowadzajac ocene ryzyka wybuchem cieplnym emulsji azotanu(V) amonu, nalezy
uwzgledni¢ wplyw innych czynnikéw mogacych pojawic si¢ podczas realizacji procesu
technologicznego, takich jak:

o zmiany skltadu mieszaniny — w szczegolnosci nalezy uwzglednic ,,czysto$¢” surowca
oraz wplyw na zmiany w udziale wagowym poszczegolnych sktadnikéw,

 pojemnos¢ cieplna — a doktadnie wartos¢ masowej wlasciwej pojemnosci cieplnej,

« polimorficzne przemiany fazowe ukladu reakcyjnego w funkcji temperatury wraz
z jego odpowiedzig cieplna,

o reaktywnosci ukladu - w szczegélnosci szybkos$¢ wzajemnych reakeji pomiedzy
skladnikami mieszaniny, tworzenie péiproduktéw w cyklu wzajemnych reakeji,
szybko$¢ rozkladu,

« mechanizmu procesu rozkladu termicznego - najczesciej determinowany kinetyka
nastepczo-réwnoleglta, w niektérych przypadkach z mozliwoscia procesu autoka-
talitycznego na drodze wolnorodnikowej,

» wplywu dodatkéw — w szczegolnosci substancji mogacych pojawic si¢ podczas pra-
widlowego procesu technologicznego (zanieczyszczenia surowcéw, poltprodukty)
i sytuacji awaryjnej, stali konstrukcyjnej, szczeliwa, itd.

3.1 Badania i analiza stabilnosci termicznej

Badania stabilnosci termicznej realizuje sie technikg kalorymetryczng - metodami
dynamiczng i izotermiczng. W badaniach zastosowano kalorymetr C80D typu heat
flow, wyprodukowany przez firm¢ SETARAM (Francja). Aparatura skfada si¢ z modutu
kalorymetrycznego, interfejsu sterowanego za pomocg komputera i czujnika ci$nienia
wraz z przetwornikiem.

3.1.1 Badania kalorymetryczne — metoda dynamiczna

Metoda dynamiczna w badaniach kalorymetrycznych polega na stalym nagrzewaniu
probki (np. AT = 2 K/min), w zadanym zakresie temperatur (np. 303-573 K). W przy-
padku realizacji audytu technicznego lub badan nad bezpieczenstwem procesowym
metoda ta moze symulowa¢ warunki magazynowe, ze wzrastajaca temperaturg ze-
wnetrzng, np. w wyniku pozaru.
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Rys. 3.1.1-a. Termogram dynamiczny matrycy - emulsji azotanu(V) amonu

Przebieg funkgji: T, Q, P = f (t), caty zakres pomiarowy: 303-533 K

Zrédto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]

Na rysunku 3.1.1-a przedstawiono przykladowy termogram badan kalorymetrycz-
nych emulsji azotanu(V) amonu metoda dynamiczng. W temperaturze 515 K obserwuje
sie rozpoczecie procesu rozkladu termicznego na drodze egzotermicznej. Nastepuje
gwaltowny wzrost generowanego ciepla i ci$nienia. Rozklad egzotermiczny przebiega
na drodze wybuchowej. Przebieg funkeji Q = f(t), w tym przypadku nie pozwala jej
catkowac¢, co w ostateczno$ci uniemozliwia wyznaczenie calkowitego bezwzglednego
ciepla generowanej przemiany egzotermiczne;j.

Realizujac badania kalorymetryczne metoda dynamiczng i wskazujac na tempera-
ture rozpoczecia przemiany egzotermicznej, mozna odnie$¢ jej warto$¢ do posrednich
warunkow zdarzenia technicznego. W przypadku zdarzenia technicznego, po uderzeniu
w zbiornik magazynowy czy transportowy, na $cianie nastepuje kinetyczne rozproszenie
energii. Zjawisko to moze wygenerowac na $cianie zbiornika i po jego wewnetrznej
stronie lokalny wzrost ci$nienia i temperatury. Sytuacja ta moze zainicjowa¢ w masie
proces rozkladu egzotermicznego oraz doprowadzi¢ do samonagrzewania, samoprzy-
Spieszajacego sie procesu rozkladu termicznego i w konsekwencji do wybuchu cieplnego.
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3.1.2 Badania kalorymetryczne — metoda izotermiczna

Metoda izotermiczna w badaniach kalorymetrycznych polega na szybkim nagrzaniu
probki (np. AT = 0,5 K/min) do zadanej temperatury i utrzymywanie jej w okreslonym
warunkami eksperymentu okresie (np. 80 000 s). W przypadku realizacji audytu tech-
nicznego lub badan nad bezpieczenstwem procesowym, metoda ta moze symulowaé
warunki magazynowe z okreslona, stala temperaturg zewnetrzna.
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Rys. 3.1.2-a. Termogram izotermiczny matrycy - emulsji azotanu(V) amonu

Przebieg funkcji: T, Q =£(t), caty zakres pomiarowy, stabilizacja temperatury w zakresie: 443-498 K
odpowiedniodlaAT=10K,9Ki 10K

Zrédto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]

Na rysunku 3.1.2-a przedstawiono przyktadowy termogram badan kalorymetrycz-
nych emulsji azotanu(V) amonu metoda izotermiczng. Podczas stabilizacji dla réznych
temperatur zaobserwowano, ze w temperaturze 498 K, po czasie 45 250 s, rozpoczyna
sie proces rozkladu termicznego na drodze egzotermicznej. Podobnie jak w metodzie



56 Janusz Adam Wrzesinski

dynamicznej, nastepuje gwaltowny wzrost generowanego ciepla i po czasie 53 000 s
uzyskuje si¢ maksymalny strumien generowanego ciepta wynoszacy 350 W. Catkowanie
powierzchni efektu cieplnego wyznacza bezwzgledng warto$¢ generowanego ciepta,
co w dalszych obliczeniach pozwala na wyznaczenie stalych réwnania kinetycznego
procesu rozkladu termicznego.
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Rys. 3.1.2-b. Termogram izotermiczny matrycy - emulsji azotanu(V) amonu
Przebieg funkgji: T, Q=f(t), caty zakres pomiarowy, badanie wptywu dodatkéw w temperaturze 498 K
Zrédto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]

Na rysunku 3.1.2-b przedstawiono przykladowy termogram badan wptywu dodat-
kow na stabilnos¢ termiczng emulsji azotanu(V) amonu. Jako dodatki modyfikujace
zastosowano odpowiednio: Al - stop aluminium stosowany do budowy cystern dla
klasy 5.1 ADR, Cl - dodatek jonéw Cl - pojawiajacych si¢ w emulsji azotanu(V) amonu
podczas tzw. ,,brudnej” produkgji, SS - stal kwasoodporna jako material konstrukeji in-
stalacji produkcyjnej oraz Ti - stop tytanu podobnie jak SS, jako material konstrukcyjny
instalacji produkcyjnej. Podczas badan wykazano, ze wplyw jonéw Cl - determinuje
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szybki rozktad termiczny z wygenerowaniem gwattownego efektu cieplnego zdolnego
do zainicjowania przemiany wybuchowej. We wczesniejszych badaniach Kotaczkowski
i zespot wykazali istotny wptyw dodatkéw Cl - na rozklad egzotermiczny azotanu(V)
amonu [27-28, 38]. W badanych ukladach najbardziej stabilny wydaje si¢ uklad z dodat-
kiem Cl + Ti. Nalezy tutaj zauwazy¢, ze po czasie 65 000 s nastepuje rozkltad termiczny,
co w przypadku instalacji produkcyjnej lub/i magazynowania, w zadanej temperaturze,
moze doprowadzi¢ do indukowanego?, samoprzys$pieszajacego sie procesu rozkladu
termicznego i w konsekwencji do ,,odroczonego” wybuchu cieplnego.

3.1.3 Badania uzupetniajace

Badania uzupelniajgce maja na celu opis reagujacego ukltadu z czynnikami mogacymi
dodatkowo wplywac na przebieg reakcji chemicznej. W przypadku emulsji azotanu(V)
amonu nalezy zastanowic si¢ nad Elektronowym Rezonansem Paramagnetycznym
(EPR), w celu okreslenia, czy w ukladzie reakcyjnym pojawiajg si¢ reakcje wolnorod-
nikowe oraz wykonanie analiz chemicznych w stron¢ wolnego kwasu azotowego(V) -
katalizujacego rozkltad azotanu(V) amonu.

Dodatkowo, dla uzyskania informacji w skali technicznej, zaleca si¢ zrealizowacd
testy poligonowe, np. USA Vented Pipe Test. Metoda USA Vented Pipe Test polega
na wypelnieniu naczynia badawczego wykonanego ze stopu aluminium (rys. 3.1.3-a)
testowanym materialem. Nastepnie, po oblozeniu go materialem palnym (drewnem)
i dodaniu cieczy palnej (mieszanina benzyny i oleju napedowego), jego podpaleniem.
W badaniu mierzy sie czas do przemiany wybuchowej oraz parametry, takie jak cis-
nienie oraz temperature. Metoda ta jest dedykowana dla emulsji azotanu(V) amonu,
zelow, saletroli i innych, pochodnych materialéw wybuchowych i ma na celu okreslenie
wplywu pozaru oraz ograniczonej wentylacji na zdolnos$¢ do zainicjowania detonacji.
W metodzie tej przeprowadza sie symulacje pozaru obejmujacego zbiornik maga-
zynowy, srodek transportu czy reaktor procesowy o do$wiadczalnych parametrach
konstrukcyjnych przedstawionych na rysunku 3.1.3-a. Wlasciwy test zaprezentowano —
fotografia poklatkowa — na rysunku rys. 3.1.3-b.

2 Czas indukcji - w bezpieczenstwie proceséw technologicznych, czas od zainicjowania przemiany
egzotermicznej podczas ktdrego nie obserwuje sie zmian cieplnych (termicznych) i/lub ciénie-
niowych ukladu do czasu wygenerowania odpowiedzi (zmian) cieplnych (termicznych) i/lub

ci$nieniowych.
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USA VENTED PIPE

Rys. 3.1.3-a. Naczynie badawcze dla testu poligonowego USA Vented Pipe Test

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie https://www.unece.org oraz https://www.etusersgroup.
org/vented-pipe-test/ [dostep: 12.09.2016]

9

-

-

Rys. 3.1.3-b. Test poligonowy USA Vented Pipe Test dla wybranego uktadu matrycy
UNECE: ST/SG/AC.10/C.3/2005/11, 8 kwietnia 2005 r.

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie https://www.unece.org, [dostep: 12.09.2016]
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3.1.4 Wyznaczanie parametréw kinetycznych procesu rozktadu termicznego

Stale kinetyczne
W celu wyznaczenia parametrow kinetycznych zastosowano réwnanie mechanizmu
autokatalitycznego postaci [49-50, 52]:

Z_f _kE (b 3.14-a

gdzie:

& - postep rozktadu termicznego,

X, y — parametry w rownaniu kinetycznym,

t - czas rozkladu termicznego, s,

k - stata szybkosci rozkladu termicznego, s'.

Po zlogarytmowaniu i przeksztalceniach réwnania 3.1.4-a uzyskano réwnanie
W postaci:

log Z—f = logk + y log [1-6)&7] 3.1.4-b

Parametry kinetyczne procesu rozkladu termicznego wyznacza si¢ z réwnania
3.1.4-b, stosujac metode kolejnych przyblizen (iteracji), gdzie w kolejnych krokach
podstawia si¢ wartosci x/y oraz wykresla funkcje. Wynikiem obliczen sg wartosci log
k, x, y. Rzad procesu rozkladu termicznego zdefiniowany jest jak suma wyktadnikow
x iy réwnania autokatalitycznego.

Na rysunku 3.1.4-a zaprezentowano graficzng reprezentacje wyniku iteracji, a w ta-
beli 3.1.4-a przedstawiono wyniki kolejnych iteracji podczas poszukiwania wartosci
kinetycznych procesu rozkladu termicznego.
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Rys. 3.1.4-a. Reprezentacja graficzna poszukiwania parametréw kinetycznych rozktadu ter-

micznego matrycy - emulsji azotanu(V) amonu

Zrédto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]

Tab. 3.1.4-a. Zestawienie kolejnych iteracji podczas wyznaczania wartosci statych kine-

tycznych rozktadu termicznego emulsji azotanu(V) amonu
N =58, P<0.0001, krok iteracji: x/y = 0,05

Xy x y n kst R SD G
17,70 0,9471 0,0535 1,0006 2,411-10° 0,99986 0,01221 0,012207
17,75 0,9471 0,0534 1,0005 241010 0,99986 0,01220 0,012204
17,80 0,9470 0,0532 1,0002 2,409-107 0,99986 0,01220 0,012202
17.85 0,9469 0,0531 1,0000 2.408:10° 0,99986 0,01220 0,012201
17.90 0,9467 0,0529 0.9996 2,407:10” 0.99986 0,01220 0,012202
17,95 0,9467 0,0527 0,9994 2,405-10° 0,99986 0,01220 0,012204
18.00 0,9466 0,0526 0,9992 2.,404:10° 0,99986 0,01221 0,012206

Zrédto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]
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Pozorna energia aktywacji
Pozorng energie aktywacji mozna wyznaczy¢ z réwnania Arrheniusa:

E

k=Aexp (— “) 3.1.4-c
. RT

gdzie:

k - stala szybkosci, s,

A - czynnik przedwykladniczy, s,

R - stala gazowna, 8,314 J/(mol-K),

E, - pozorna energia aktywacji, J/mol,

T - temperatura, K,

ktdre po zlogarytmowaniu przyjmuje postac:

0,434E 1
lng = IOgA - TKJT 314'd

Po wykresleniu funkcjilog k = f (T') mozna wyznaczy¢ wartosci czynnika przedwy-
kfadniczego A oraz pozornej energii aktywacji E , co zaprezentowano na rysunku 3.1.4-b.

seria energia_aktywacji
logk=a+b(1/T)

a 381473 £0,15145
b  -1893,8148 +5,0128

< R 0,99992
@ S SD 5,41986E-04
e P 0,00801
jer)
k)
-4,95 -é + Iog k= f(1 /‘T) +
:82' — regresja funkii: log k = f(1/T)
R —r T 1 T
0,00423 0,004324 0,004418 0,004512 0,004606 0,004700

1T, K
Rys. 3.1.4-b. Reprezentacja graficzna wyznaczania pozornej energii aktywacji rozktadu
termicznego matrycy - emulsji azotanu(V) amonu

Zrodto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]
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3.1.5 Wyznaczanie parametru krytycznego procesu rozktadu termicznego

Klasyczne rownanie opisujace zjawisko rozkladu termicznego na drodze samonagrze-
wania reagujacego ukltadu jest postaci [28-30, 49-52]:

oC p%tT k72T + Q 3.1.5-a
oraz uwzgledniajac relacje ciepta wygenerowanego podczas rozktadu termicznego na
drodze zjawiska samonagrzewania wyprowadzone w stosunku co do masy reagujacego
uktadu sprowadza si¢ do réwnania postaci:

E
Q = QpAexp (— RT 3.1.5-b

gdzie:

Q’ - cieplo emitowane podczas rozkladu termicznego na drodze samonagrzewania
odniesione do objetosci, J/m’,

Q - cieplo emitowane podczas rozkladu termicznego na drodze samonagrzewania
odniesione do masy, J/kg.

Po przeksztalceniu réwnania 3.1.5-a z uwzglednieniem geometrii reagujacego
ukladu uzyskano réwnanie postaci:

pC

aT T, J aT) (
Fri k( e ox + QpAexp RT 3.1.5-¢c

gdzie:

x — odlegto$¢ od centrum reagujacego uktadu, m,
j =0 - nieskonczona ptyta,

j=1-walec,

j=2-kula.

Dodatkowo w celu okreslenia ryzyka wystapienia rozktadu termicznego reagujace-
go ukladu wprowadzono bezwymiarowy, krytyczny wspotczynnik samonagrzewania
postaci [28-30, 49-52]:



Wytyczne realizacji audytu instalacji przemystowej na przyktadzie wytwarzania emulsji... 63

E 2 E
_E e, _E, 3.1.5-d
0= pr 7 Qphexp ( RT)

gdzie:

r — promien reagujacego ukladu, m,

A — przewodnictwo cieple reagujacego ukladu, J/(msK),
§ = 0,88 - nieskonczona plyta,

86 = 2,00 — walec,

§ =3,32 - kula.

Po przeksztalceniu réwnania 3.1.5-d wzgledem r uzyskano wyrazenie opisujace
warto$¢ promienia reagujgcego ukladu w funkcji temperatury postaci [49-50, 52]:

r= \/ RT6A 3.1.5-e
Ea)

EQpAexp (— RT

Parametr r opisuje jaki jest minimalny promien kuli wpisanej w reagujacy uklad, po
przekroczeniu ktérego zostanie zainicjowane zjawisko samonagrzewania, akumulacji
ciepta w ukfadzie reakcyjnym, samoprzyspieszajacego si¢ procesu rozkladu termicznego
i w konsekwencji do wybuchu cieplnego.

Oceng reagujacego ukladu przeprowadzano w zakresie temperatur 303-573 K,
z przyrostem 1 K/min. Dodatkowo wyznaczono zaleznosci promienia krytycznego
w funkcji temperatury dla réznych ukltadéw modyfikujacych przedstawionych w roz-
dziale 3.1.2.

Na rysunku 3.1.5-a. przedstawiono wplyw dodatkéw modyfikujacych na zmiane
wartosci promienia krytycznego w funkgcji temperatury. Najbardziej niestabilny oka-
zal si¢ uklad z dodatkiem Cl + Al, ktdry przy temperaturze 303 K wykazal promien
krytyczny o wartosci 1,6 m, a przy temperaturze 573 K o wartosci 0,75 m. W przy-
padku cystern wykonanych ze stopu aluminium dla klasy 5.1 ADR oraz napelnione;j
zanieczyszczong emulsjg azotanu(V) amonu jonami Cl°, mozna oczekiwaé podczas
transportu wystapienia ryzyka spontanicznego samonagrzewania si¢ uktadu reakcyj-
nego, a w przypadku podgrzania cysterny, np. w $srodowisku pozaru, istnieje realne
ryzyko samoprzy$pieszajacego si¢ procesu rozkladu termicznego i w konsekwencji
wybuchu cieplnego.
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5,5 -
T —=— M1
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Rys. 3.1.5-a. Reprezentacja graficzna zmian promienia krytycznego w funkgji temperatury

reagujacego uktadu
=f(T), zakres: 303-573 K, badanie wptywu dodatkéw

Zrédto: badania i opracowanie wiasne [49-50, 52-53]

Przebieg funkg;ji: Chye

4. Wytyczne realizacji audytu technicznego instalacji przemystowej

Realizacja audytu technicznego instalacji przemyslowej ma za zadanie w gléwnej
mierze poprawi¢ funkcjonujacy lub nowy uktad techniczny, z wyszczegdlnieniem
bezposrednich i posrednich probleméw procesowych, mogacych przyczynic¢ si¢ do
strat ekonomicznych i srodowiskowych, w wyniku awaryjnego lub katastroficznego
uwolnienia energii i/lub masy.

W przypadku instalacji zagrozonych procesami egzotermicznymi, ktére moga
wygenerowa¢ samonagrzewanie wskutek wspolnych reakeji wlasnych reagentow, do-
prowadzajac do samoprzyspieszajacego sie procesu rozkladu termicznego, a w konse-
kwencji do wybuchu cieplnego w pierwszej fazie, nalezy rozpatrzy¢ energetyke procesu
wytworczego. W tym przypadku jako dominujace zagrozenie nalezy traktowac wiasnie
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ciepto generowane podczas reakcji chemicznej z dodatnim bilansem wymiany ciepia
z otoczeniem. Badania nalezy przeprowadzi¢ technikg kalorymetryczng (metodami:
dynamiczng i izotermiczng) dla pelnej oceny i analizy fizykochemii reakeji chemicz-
nych wystepujacych podczas procesu samonagrzewania. Podczas badan uzyskuje si¢
wartosci parametréw cieplnych w czasie rozkladu termicznego, takie jak: wielkos¢
generowanego ciepla w czasie przemiany egzotermicznej Q, czas indukgji ¢, ,, mak-
symalny strumien ciepla @ _ oraz temperature inicjowania rozkladu termicznego T .
Nalezy tutaj wskaza¢, ze ze wzgledu na dynamike ukladu i wytworzenie dwdch réznych
srodowisk badawczych (metoda dynamiczna i izotermiczna) wielkosci uzyskanych
parametrow beda réznily si¢ w obu metodach.

W kolejnym etapie nalezy zbada¢ wptyw materiatu konstrukcyjnego na uklad reak-
cyjny analizowanego procesu technologicznego. Badania nalezy wykona¢ dla kazdego,
potencjalnie réznigcego sie od siebie sktadem chemicznym stopu stali, w wariantach:
surowiec, pélprodukt, produkt koncowy — material konstrukcyjny. Dodatkowo nalezy
oceni¢ wplyw szczeliwa polaczen kolnierzowych i/lub dlawic aparatéw i urzadzen
chemicznych na stabilno$¢ termiczna.

Po wyznaczeniu podstawowych parametréw termodynamicznych nalezy wyznaczy¢
parametry kinetyczne reagujacego ukladu ze szczegélnym uwzglednieniem reakeji
nastepczo-rownoleglych podczas rozkladu termicznego. Do wyznaczanych parametréw
kinetycznych naleza: stata szybkosci k, pozorna energia aktywacji E, rzad procesu n oraz
czynnik przedwykladniczy w réwnaniu Arrheniusa A. Wyznaczone parametry pozwalaja
opisa¢ proces odpowiednimi réwnaniami kinetycznymi. Uzyskane réwnia kinetyczne
oraz parametry termiczne pozwola w kolejnym etapie wyznaczy¢ parametry krytyczne
determinujace rozktad termiczny, takie jak: maksymalna temperatura uzyskana przez
reagujacy uktad MTSR, czas do wybuchu cieplnego po uzyskaniu przez uklad warunkow
krytycznych ¢, oraz czas do maksymalnego rozktadu termicznego TMR.

Analizujgc zagrozenia samonagrzewaniem i wybuchem cieplnym nalezy rozwigza¢
numerycznie rbwnania Frank-Kamenetskiego — dla nieustalonego przeptywu ciepta
[9-14] i Semenova - dla ustalonego przeptywu ciepta [39-47]. W rozwinieciu Frank-

-Kamenetskiego nalezy zdefiniowa¢ warunki $rodowiska reakcyjnego, takie jak: opis
geometrii reagujacego ukltadu - ksztalt: kula, nieskoriczony walec lub ptyta, promien r,
powierzchnia P, objetos¢ V, temperatura ukladu w normalnych warunkach pracy T,
temperatura otoczenia T, szybko$¢ wzrostu temperatury uktadu d7/d¢ i jego otocze-
niadT _/dt Napodstawie zdefiniowanych warunkéw, rozwigzujac réwnanie uzyskuje
sie istotny pod wzgledem bezpieczenstwa procesowego parametr krytyczny ukladu
Jest to wielko$¢, ktdra opisuje obiekt, np. kule

reakcyjnego — promien krytyczny r, .
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wpisang w reagujacy ukfad. Po przekroczeniu tego parametru, np. podczas procesow
jednostkowych jak reakcja w reaktorze zbiornikowym z mieszaniem, magazynowa-
nie lub transport, istnieje realne ryzyko zainicjowania reakcji liniowych i nastepczo-
-réwnolegtych, ktore doprowadza do zjawiska samonagrzewania, samoprzys$pieszaja-
cego si¢ procesu rozkladu termicznego i w konsekwencji wybuchu cieplnego.

Uzyskane powyzej parametry w doskonaly sposdb opisuja stan termodynamiczny
ukladu reakcyjnego w funkeji temperatury oraz sg niezbedne podczas realizacji audytu
instalacji przemystowej lub badan nad bezpieczenstwem proceséw technologicznych
zagrozonych reakcjami egzotermicznymi.

Po uzyskaniu wielko$ci parametréw termodynamicznych procesu chemicznego,
nalezy przeprowadzi¢ analize techniczna i ruchowg instalacji przemystowej z uwzgled-
nieniem oceny zagrozen podczas realizowanego procesu technologicznego. Do bada-
nych zagrozen zalicza si¢ bilans energetyczny i masowy operacji jednostkowych oraz
wspodtoddzialywanie operacji jednostkowych (akumulacja reagentéw i energii).

Podczas realizacji analizy technicznej i ruchowej duzym udogodnieniem jest pub-
likacja “Loss Prevention in the Process Industries - Hazard Identification, Assessment
and Control” [30].

W kolejnym etapie, po zbilansowaniu operacji jednostkowych, nalezy przepro-
wadzi¢ analize ryzyka. Jedng z najlepszych metod jest Analiza Zagrozen i Zdolnosci
Operacyjnych HAZOP (ang. Hazard and Operability Study). Metoda ta polega na
systematycznym przegladzie zalozen projektowych i procesu technologicznego pod
katem mogacych si¢ pojawi¢ odchylen parametréw, majac na celu identyfikacje po-
tencjalnych zagrozen wystepujacych w procesach przemystowych.

Realizujac procedure rozruchowsy instalacji przemystowej, nalezy dokona¢ oceny
dokumentacji procesowej, w tym instrukcji stanowiskowych, projektu (konstrukeji)
oraz rzeczywistej realizacji technicznej (konstrukcyjnej) instalacji procesowej. Rozruch
instalacji nalezy bezwzglednie realizowa¢ etapami.

Analizujac rozruch etapami instalacji procesowej, nalezy zwrdcic szczegdlng uwage
na pojawiajgce si¢ problemy podczas operacji jednostkowych. Na rys. 4-a przedsta-
wiono przykladowa dokumentacje fotograficzng instalacji procesowej, ktora byta
audytowana przez autora publikacji. Instalacja zgodnie ze stanowiskiem wykonawcy
technicznego jest ,w pelni hermetyczna” Podczas jej rozruchu pojawily sie istotne
problemy procesowe, ktdre przedstawiono na rysunku 4-a, mianowicie od lewej strony:

« emisja pytu - zgodnie ze standardem wykonawcy niemozliwa, po wizji lokalnej
okazalo sig, Ze emisja jest znaczaca z podanymi blednymi parametrami, takimi jak:
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dolna granica wybuchowosci obloku pytu, minimalne stezenie wybuchowe pytu,
minimalna temperatura zaptonu, maksymalne ci$nienie wybuchu oraz maksymalna
szybko$¢ przyrostu cisnienia wybuchu,

« emisja roztworu reakcyjnego - zgodnie ze standardem wykonawcy niemozliwa,
surowiec o bardzo duzym stezeniu jondw Hg** oraz Escherichii coli,

« emisja gazu wchodzacego w reakcje ze skladnikiem powietrza — parg wodna, po-
dobnie jak wyzej niemozliwa zgodnie ze standardem wykonawcy. W tym przypadku
emisja amoniaku (NH3) wchodzacego w reakcj¢ z parg wodng z wytworzeniem
mgly wodorotlenku amonu - mgly wody amoniakalnej (NH3-H20).

Rys. 4-a. Dokumentacja fotograficzna instalacji procesowej.

Realizacja audytu instalacji przemystowej
Zrédto: fotografia i opracowanie whasne

Przedstawione podczas realizacji audytu instalacji przemystowej na rys. 4-a proble-
my, s3 wystarczajace do wygenerowania w czasie pracy instalacji sytuacji niebezpieczne;j,
mogacej spowodowaé uwodnienie materiatu i/lub energii do otoczenia.

Konczac audyt nalezy oszacowac skale zagrozenia dla zadanych warunkéw pracy
z uwzglednieniem bledu ludzkiego, skale prawdopodobnych zagrozen w czasie zdarzen
nieoczekiwanych, mogacych zaistnie¢ w czasie prowadzenia procesu, takich jak akt
sabotazu, pozar hali produkcyjnej, katastrofy naturalne, strefy oddziatywania wybuchu
oraz mozliwych strat stosujac funkcje probitowe.

W przypadku zdarzenia technicznego (katastrofy), nalezy przeprowadzi¢ oceng ze-
branych dowodoéw, w tym zleci¢ dodatkowe badania fizykochemiczne, elektrostatyczne,
mechaniczne lub inne organom $cigania i/lub sadowniczym poprzez wnioskowanie
dowodowe. Wnioskowanie dowodowe do organu $cigania i/lub sgdowniczego w celu
przeprowadzenia dodatkowo wizji lokalnych, przestuchan swiadkéow, poszkodowanych,
pracownikow, innych 0séb - przestuchania mozna zrealizowa¢ tylko w obecnosci
organéw procesowych. Dodatkowo moze si¢ okaza¢ niezbedne przeprowadzenie
eksperymentu procesowo-kryminalistycznego symulujacego sytuacje niebezpieczna.
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5. Podsumowanie i wnioski koncowe

Realizacja audytu technicznego instalacji przemystowej powinna polega¢ na doktad-
nej analizie wszystkich zjawisk fizykochemicznych, mogacych wystapi¢ w ukladzie
technicznym oraz ich wzajemnego oddzialywania na elementy instalacji przemystowe;j
podczas realizacji procesu technologicznego. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ wzajemna
korelacje jednostkowych operacji procesowych w kierunku przeplywu masy, pedu
i energii ze szczegdlnym okresleniem miejsc akumulacji reagenta czy tez surowcow
mogacych przyczyni¢ sie do niekontrolowanego, lokalnego wzrostu temperatury i/lub
ci$nienia, co w przypadku uktadéw niestabilnych lub wrazliwych termicznie skutkowaé
moze procesem samoprzyspieszajacego si¢ rozkladu termicznego i w konsekwencji
wybuchem cieplnym. Audyt powinien by¢ realizowany przez zespol specjalistow/
ekspertow w zakresie bezpieczenstwa chemicznego i procesowego, bezpieczenstwa
pozarowego, BHP oraz ochrony srodowiska. W niektérych przypadkach nalezy réwniez
uwzglednic¢ aspekt ergonomiczny.

Celowym jest powtarzanie czynnosci audytujacych w przypadku zmian w proce-
sach technologicznych na poziomie operacji jednostkowych, a tym bardziej w obrebie
calej instalacji. Szczegdlnym problemem moze by¢ zmiana jakosciowa surowcéw
stosowanych w procesie technologicznym. Wiele zanieczyszczen jest w stanie wyge-
nerowac szereg reakcji nastepczo-rownolegtych, ktore moga przyczynic si¢ do zjawisk
niepozadanych podczas procesu chemicznego i doprowadzi¢ do powaznej awarii
przemystowej. Podobne zjawiska moga wygenerowa¢ wymienne elementy instalacji
przemystowej, w szczegolnosci, gdy sa wykonane z innych materiatéw konstrukcyjnych
niz stosowane wczesniej.
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