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ANPA Premessa

PREMESSA

Tra i compiti istituzionali dell'’Agenzia Nazionale per la Protezione dell’Ambiente
(ANPA) vi e il supporto tecnico-scientifico agli organi preposti ala vautazione ed
dlaprevenzione de rischi di incidenti rilevanti conness ad attivitaproduttive.

Tae compito, ritenuto di notevole importanza e qudificante per I'Agenzia, € stato
svolto sia garantendo il supporto a Ministero dell'ambiente (principamente per la
predisposizione della normativa tecnica e la raccolta ed elaborazione delle
informazioni sulle industrie a rischio) sa nell'ambito dedle attivita di indirizzo e
coordinamento tecnico nel confronti delle Agenzie regiondi per la protezione
ddl'ambiente.

Le dtivita avviate prevedono, oltre che la redizzazione condivisa di strumenti
operativi comuni, di progetti formativi e, in acuni cad, il supporto tecnico nelle
fas di avvio ddle ativitadi controllo, la predisposizione di Guide tecniche di
ausilio per i tecnici delle ARPA impegnati nelle igtruttorie e ndla vigilanza degli
impianti arischio.

Questo rapporto, che costituisce un prodotto di questa attivitadi predisposizione
di riferimenti tecnici, rappresenta la Sntes ragionata dei contributi di esperti in
materia di Scurezza chimica i quali, nel corso dagli anni, hanno consolidato le
proprie conoscenze teoriche ed operative nello svolgimento di attivita pubbliche di

controllo e di vigilanza su impianti arischio.

Il rapporto e mirato, in generde, a fornire agli addetti ai controlli adeguati
strumenti  cognitivi e proposte di indirizzi operativi, in relazione agli aspetti
fondamentali che attengono ala sicurezza dei reattori chimici, Sa a livelo teorico
che impiantistico, nella convinzione che, con il recepimento della Direttiva Seveso
I, diviene imprescindibile per le Autorita preposte ai controlli dotars di strumenti
e competenze specialistiche adeguati per affrontare in maniera appropriata questa
complessa problematica.

Altro obiettivo e sviluppare, su una materia cosi delicda, procedure operative e di
controllo omogenee sul territorio nazionale a garanzia della Sicurezza dei lavoratori
e delle popolazioni ma anche ddl'equitadi trattamento nei confronti delle imprese,
0ggi non pienamente redlizzata, nello spirito della Costituzione.

Il Direttore dell’ANPA
Giovanni Damiani
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Il presente rapporto e basato sulle risultanze degli incarichi di studio affidati dal
Settore Rischio nelle Attivita Industriali (IND) del Dipartimento Rischio
Tecnologico e Naturale (TEC) dell'ANPA agli esperti:

Pier Franco Ariano (Settore grandi rischi indudtriai - Regione Hemonte) per la
parte riguardante gli aspetti generali della sicurezza dei
reattori chimici

Angelo Robotto  (Settore grandi rischi industridi - Regione Piemonte) per la
parte riguardante la metodologia per la determinazione della
potenziale divergenza delle reazioni chimiche
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Contenuto

Con il recente recepimento della Direttiva Seveso |l, diviene piu esplicito
I'obbligo per i gestori di analizzare, nell'ambito degli studi di sicurezza eseguiti alo
scopo di predisporre i rapporti di Sicurezza da presentare ale Autorita competenti,
la posshilita che ndle attivita sotto il loro controllo sSano generate sostanze
pericolose in caso di perdita di controllo del process chimici ivi effettuati (vedi
articolo 2, comma 2 del Decreto legidativo 334/99).

Corrispondentemente le Autorita incaricate dell'istruttoria dovranno dotars di
srumenti adeguati per vautare l'atendibilita delle affermazioni del gestori;
peraltro I'ambito in questione costituisce una problematica complessa, che richiede
competenze specidistiche generalmente non molto diffuse nell'ambito della
Pubblica Amministrazione.

Non € un caso, infatti, che la maggior parte delle istruttorie effettuate e concluse ai
sens della legge 137/97, hanno riguardato impianti di GPL o comunque tai da
non richiedere verifiche approfondite in questo ambito; le poche istruttorie
concluse che hanno riguardato impianti chimici, 0 comungue in cui erano
ipotizzabili reazioni chimiche pericolose (divergenti), S sono spesso prolungate
per molti anni con successive e tavolta non chiaramente indirizzate richieste di
approfondimenti ed integrazioni.

E' risultato pertanto imprescindibile per I'ANPA, nel'ambito del suoi compiti
generai di indirizzo e coordinamento tecnico delle ARPA, anche in accordo ale
priorita emerse  nell'ambito del gruppo di lavoro misto ANPA/ARPA/regioni,
procedere ala predisposizione di Guide tecniche nel campo delle reazioni
pericolose.

Un primo risultato e cogtituito da questo documento che rappresenta la sintesi
ragionata dei contributi predisposti, su incarico dell'’ANPA, dagli ingg. PierFranco
Ariano ed Angelo Robotto, che nel corso dagli anni hanno costituito presso la
regione Piemonte un nucleo di competenza in questo settore, consolidando le
proprie conoscenze teoriche ed operative nello svolgimento di attivitadi controllo
e vigilanza su impianti arischio.

Il documento € mirato, in generale, a fornire agli addetti ai lavori adeguati
strumenti cognitivi ed operativi, in relazione dle problematiche fondamentali che
attengono ala sicurezza dei reattori chimici, saalivello teorico che impiantistico.

In particolare, a vale di una dettagliata raccolta in modo organico e fruibile delle
principali nozioni ed esperienze in materia di process chimici esotermici, vengono
proposte, ad uso del vautatori, una lista di controllo, di orientamento
nell'acquisizione degli dementi utili a stabilire se I'impianto e progettato e gedtito
in modo da sicuro, ed una metodol ogia pratica e speditiva, organizzata sotto forma
di diagrammadi flusso, per identificare i cas in cui una reazione chimica presenta
il rischio di divergere e quindi € giudtificata larichieta d gestore di andis mirate.
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ANPA Introduzione

1 INTRODUZIONE
1.1 Scopo

Questa Guida Tecnica 9 pone come findita la raccolta integrata delle principdi nozioni ed
eperienze in materia di process chimici esotermici, in particolare discontinui, e di radunare in
modo organico e fruibile le principdi nozion ed esperienze in materia di sudio ed andis de
process chimici esotermici.

L’'indagine dorica insggna infati che una ddle ragioni maggiormente ricorrenti che Sanno
dla base di molti incidenti indudtridi collegati dla conduzione di process chimici € la mancata o
incompleta conoscenza dei fenomeni chimici coinvolti nel corso dele reazioni e ddle grandezze
ad correlati.

L’obiettivo non € certamente qudlo di proporre un testo didatico, bens di redizzare uno
srumento di lavoro che possa risultare utile a tutti gli operatori della Scurezza, in particolare de
settore pubblico, che nd loro percorso professonade non hanno, o non hanno avuto, la possibilita
di occupars in modo specifico dellamateria

Una maeria cos complessa, difatti, richiede una dedizione ed una prolungata esperienza
diretta, circostanza che raramente pud essere riscontrata in un ambito pubblico, tra figure
tecniche che svolgono a diverso titolo ativita di controllo, vigilanza, prevenzione in stori
sempre variabili e cherichiedono, a contrario, grande versdtilita

Questa Guida non € quindi specificamente indirizzata agli operatori dd settore indudtride che,
augurabilmente, sono in possesso ddl’intero bagaglio conoscitivo e di esperienze necessario a
redizzare un'efficace e dcura gestione e progettazione del process. E' comunque evidente che,
laddove tade auspicata condizione non Sa pienamente verificata, anche addetti e preposti del
mondo produttivo potranno trarre beneficio ddla lettura di questa Guida, guantomeno in termini
di confronto con le proprie conoscenze e di stimolo per eventuali gpprofondimenti.

Non é superfluo precisare che ogni strumento, anche il piu raffinato, pud rivears utile se
impiegato da individui in possesso ddle cognizioni minime indispensabili a caricare del giusto
dgnificato le nozioni gpprese e a cogliere in modo propogtivo gli sounti offerti dallo strumento
per gpprofondire in autonomia le questioni di specifico interesse. Occorre infatti tenere presente
che in questo ambito la particolare complessta dela materia, unitamente dla vadita e vaieta
delle dtuazioni redi che 9 possono incontrare ndla pratica indudtride renderebbero comunque
vdldgtaio, e in utima andis controproducente, il propodto di redizzare una Guida
onnicomprensiva ed gpplicabile in maniera"automatica’ ed acriticaatutti i Sngoli cas specifici.

1.2 Lereazioni chimiche ele problematiche generali della stabilitatermica

Con la ddfinizione reazione chimica Sintende la trasformazione di sostarwe, i reagenti, in
atri compodti, i prodotti, atraverso la rottura e la formazione di legami chimici. La formazione o
la trasformazione ddle drutture molecolari determina ndlla generdita dei cad uno scambio di
calore con I’ ambiente esterno.

Tde processo, che in naura awiene spontaneamente, € largamente utilizzato nella pratica
indugridle per trasformare materie prime ampiamente disponibili in prodotti a maggior vaore
aggiunto d'interesse commerciale.
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A difforenza ddle trasformazioni che awengono nel’ambiente naturdle, il processo
industridle puo essere indotto alo scopo di ottenere le sostanze desiderate in maniera orientata,
programmata e controllata.

La posshilita di governare tecnologicamente il processo € consentita, per un verso, ddla
conoscenza gpprofondita dei fenomeni di trasformazione chimica che avvengono nel corso della
reezione e pe l'dtro, ddl'indeme ddle apparecchiature e dei dgemi  impiantigici, in
particolareil reattore chimico, ne qudi I’ ativitaindugtride viene condotta.

La progettazione di un processo chimico indudride ha inizio con la vautazione dd primo del
due aspetti, I'aspetto chimico, il quale incide in modo fondamentale sulla scelta del processo e
alla sua indudridizzazione, in quanto 9 fonda sui parametri che influenzano la conversione, la
selettivita, la cinetica dela trasformazione e che rappresentano, pertanto, I'demento essenzide
affinché I' dtivitapossa essere ritenuta industrid mente fattibile e remunerativa

Una volta stabilito di voler redizzare industridmente un processo chimico, occorre passare ad
affrontare il secondo degli aspetti sopra evidenziati, ossa la progettazione tecnica degli impianti,
nella quae interviene con maggiore influenza |’ aspetto ter modi namico.

La fase progettude rgppresenta il ddicato passaggio con il quale s devono garantire le
condizioni ottimai per I'aspetto produttivo, Sa quditativo Sa economico, e ne contempo
redlizzare |e condizioni per una Scura gestione del processo.

A td proposito, € chiaro che le problematiche legate dla Scurezza néla conduzione di
process che avwvengono con trasformazioni chimiche sono direttamente corrdate  dle
cardteridiche ddle materie prime di partenza e da prodotti previsti Sa dd punto di visa ddle
rigpettive proprietachimiche, fisiche e termodinamiche sia sotto il profilo tossicologico.

A loro volta, le carateristiche delle sostanze resgenti e prodotte, ma anche di quelle che
pOSSONo essere generate in caso di dterazione anomaa del parametri di processo o di quelle che
non prendono direttamente parte dla reazione desderata, influenzano in modo determinante il
dimensionamento dd regattore e del Sstemi di controllo e di Scurezzaad CONNesS.

Occorre tuttavia tenere presente che, sebbene la natura delle sngole sostanze possa giadi per
£ offrire molti suggerimenti in ordine adla progettazione ed dla conduzione del processo, solo
I'abbinamento delle caraterisiche dd dgema codituito ddl'inseme ddle sodanze che
intervengono nel processo sesso con le cadteridiche ddl’impianto in cui viene esercitata
I'attivita indugtride permette la rigorosa verifica ddla sussstenza del presupposti e dei requisti
di Scurezza

Per eseguire un'andis sstematica e completa del rischio associato ad un processo chimico,
andis da effettuars come S € detto giain fase di progettazione e in ogni caso in occasone ddle
vautazioni de rischi, € quindi utile scindere i parametri intrinseci di pericolosta della reazione
dagli aspetti piu strettamente collegati d lato impiantistico.

Secondo un tale presupposto, pud essere verificato in anticipo 0 separatamente se un Processo
e intrinsecamente pericoloso e s un buon controllo e monitoraggio delle variabili di Sstema,

nonché |'adozione di opportuni dispostivi d'intervento di emergenza, ne permettono tuttavia la
conduzione con liveli di Scurezza accettabili.

Com'e facle intuire, petanto, risulta importante dabilire la giusta rdazione tra le
caraterigtiche intrinseche di pericolosta e le gpparecchiature, a partire dd resttore con i reldivi
dispostivi di regolazione e controllo Sno a Sstemi di Sicurezza e di protezione.

La druttura di questo lavoro rigpecchia I'ottica di andis suddetta; saranno infaiti - definiti
prima | paametri chimico-fisc e termodinamici che caraiterizzano una reazione chimica
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ponendo I'accento sugli aspetti che ne possono determinare il pericolo associato; saranno poi
evidenziati tutti i fattori di criticita intrinseci di un processo chimico esotermico ed affrontati i
metodi di indagine volti ad acquidre i paametri e le informazioni necessrie a fini di una
corretta progettazione dei Sstemi impiantistici.

L'ultimo passo sara cercare di identificare la tipologia di pericoli possibili e le condizioni che
possono portare dla perdita di controllo del Sstema reagente, per poi passare dl’andis e d loro
sudio.

1.3 Il reattore chimico

Il resttore € in redtail "cuore’ dd processo chimico. Le sue cardteristiche codruttive, la sua
dimensone, la sua forma, i materiali impiegati, hanno infatti un’'influenza diretta sull’ andamento
del processo e, per quanto ci concerne, sulla sua sicurezza.

Questo non implica che i dstemi conness non Sano dtrettanto importanti, ma in un corretto
rgpporto di prioritg la sequenza nella progettazione di un processo parte da resttore e, in
cacata, prosegue fino dla componentistica spicciola Come § vedra spesso il regttore influenza
le caratterigiche de sistemi di Sicurezza e di processo collegati cosi come le moddita operative
edil livelo di pericolo.

Nela Guida, pertanto, verra fornita una breve rassegna dei principdi moddli di reattore
chimico soffermandog, in particolare, sugli aspetti concernenti la reattoristica e la processgtica
discontinue.

Tde scdta di gpprofondimento trae il suo fondamento ddl’ampia diffusone de process
discontinui e ddl’ampia casgica incidentae riscontrabile ddla letteratura dorica in materia |l
reattore batch, come viene generdmente denominato il reettore discontinuo, € infatti
caratterizzeto ddla presenza in uno stesso momento di tutta la massa reagente, circostanza che
ne caso di reaszioni esotermiche, rgppresenta la massma possibile quantita di energia chimica
accumulatain un Ssemaimpiantistico.

A c0 9 aggiunge la circogtanza che, a parte la varieta di process, I'aspetto squisitamente
impiantitico € sodanzidmente replicabile in ogni Stuazione in cui sono condotti - process
discontinui.

1.4 Process discontinui termicamente instabili

La definizione delle cadteridiche ddla reazione o ddle reazioni coinvolte in un processo
rappresenta quindi la premessa fondamentale nd percorso che conduce dla progettazione di
ggemi Scuri.

Nella Guida vera quindi fornita una panoramica de principdi metodi, da previsondi sa
sperimentdi, di determinazione de paramelri termodinamici e cnetid essenzidi a fini dela
cadterizzazione dd comportamento di un Sstema resgente, evidenziando di  ognuno le
peculiaritg i limiti di impiego ed il grado di affidabilitaddl’informazione prodotta.

In primo luogo, vera tratato I'argomento della Sabilita termica dele singole sogtanze,

gpprofondendo le specifiche tecniche laboratoristiche ed i metodi previsonadi di natura teorica,
anche con adcuni esempi gpplicativi.
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S proseguira affrontando gli aspetti rdativi d comportamento della reazione dd punto di
vida della determinazione dei cdori in gioco e ddla loro incidenza sulla Scurezza e gabilita ddl
ssema. Anche in quedo caso, syano andizzate le diverse tecniche sperimentdi oggi
disponibili, unitamente a metodi previsondi che possono essre utilizzati per gimare a priori
quale possa essere I’ andamento di unareazione in determinate condizioni di marcia.

Infine, S proporra uno schema operativo orientato a guidare il vautatore attraverso un
percorso logico e sstematico di accertamento, fornendo anche del suggerimenti preliminari e di
massma in meito ad adcune ddle principdi cautde che gppaiono in grado di scongiurare la
perditadi controllo del Sstema reagente.
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2 LA REAZIONE CHIMICA

Per vautare il pericolo che pud derivare da una reazione chimica esotermica € necessario
conoscere da la massma quantita di caore che puo sviluppare, sa la massma velocita di
generazione del caore, Srettamente legata dla velocitadi reazione.

Lo studio teorico del primo aspetto pud essere condotto con gli strumenti di cacolo mess a
disposizione ddla termodinamica; quello dd secondo aspetto richiede la conoscenza de
fenomeni propri della cineticachimica

Quando ¢li drumenti teorici  disponibili non forniscono risultati  atendibili, a causa
del’incertezza de modeli matemetici idedi gpplicati d Sgema reegente rede, per dimare
entrambe le grandezze (massma quantita di calore e massma velocita di reazione) con un grado
di fiducia accettabile, occorre uno studio sperimentae approfondito.

Nel seguito, 9 fornisce una breve descrizione del presupposti che sottendono agli - aspetti
termodinamic e cinetid ottolineando 1 limiti intrinseci  dell’ gpproccio  esclusvamente  teorico
nelo sudio ddla reazione chimica rispetto dle problematiche di Scurezza nella conduzione de
process.

2.1 Elementi di cinetica chimica

La reazione chimica consge principdmente nella trasformazione per rottura e/o formazione
di legami chimid di sostanze denominate reagenti in dtre, dette prodotti. Poiché a ogni legame
chimico tra due a@omi & asocida una precisa quantita di energia, durante la trasformazione di
resgenti in prodotti il bilancio energetico netto del Sstema in reazione - considerando non solo
I’energia termica in gioco, ma anche il lavoro meccanico - pud essere positivo oppure negetivo.
Ne primo caso una pate del’energia de reagenti S tradforma in cdore che viene ceduto
dl’ambiente esterno (ad esempio una reszione di combustione); nel secondo caso la
trasformazione richiede una somminidrazione di energia ddl’esterno (ad esempio una reazione
di cracking termico).

Una generica reazione chimica é rappresentata dd|’ equazione:
aA+bBU cC+dD (2.1

dove a, b, ¢ e d rappresentano i coefficienti stechiometrici delareazione, A e B i reagenti e C e D
I prodotti dellareazione.

Il meccanismo di reazione ha luogo nd momento in cui le molecole del reagenti vengono a
contatto urtandos con una determinata energia; I'ammontare ddl’energia richiesta per la
trasformazione dipende da ddl’afinita ddle specie chimiche, vde a dire ddla loro suscettibilita
a dare origine a prodotti pit dabili, Sa ddla temperatura del sstema, che influisce direttamente
aul numero di urti nel’unita di tempo e sull’energia liberata nelle collisoni tra le molecole.
Petanto, una reazione chimica pud procedere a veocita diverse, Sa in relazione dle
cadteristiche proprie delle sostanze coinvolte, sSa per le condizioni operaive adottate
(temperatura e pressione).

Con il termine velocita di reazione g intende la quantita di ciascuno del resgenti riferita
dl'unita di volume che S converte ndl’unitd di tempo. Riferendod, ad esempio, d reagente A
della genericareazione chimica (2.1), la velocitadi reazionera S esprime nd modo seguente;

ra=- (UV) dna / it (2.2)
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dove na eil numero di moli del componente A in un certo istante;
t éil tempo
V éil volume dd sstema reagente.

Se, come accade nd process che avvengono in fase condensata (per esempio liquida), il
volume e cogante, I’ Equazione 2.2 5 trasforma nell’ Equazione 2.3:

ra=-dCa/dt (23)

avendo indicato con Cp la concentrazione molare della specie chimica A in un certo idante, pari
an / V. Il segno meno nell’equazione evidenzia che, a paita di dtre condizioni, la reszione
procede con velocitadecrescente man mano che il reegente S consuma.

La dipendenza ddla veocita di reazione ddla concentrazione de reagenti € esprimibile in
generale come il prodotto di una costante per la concentrazione di A eevata ad un esponente n
(detto ordine di reazione):

A = k anA (2-4)

La cogstante k, chiamata costante di velocita di reazione, € funzione principdmente ddla
temperatura e ddl’eventude presenza di un catdizzatore e 9 pud eprimere con I'equazione di
Arrhenius (Equazioni 2.5 e 2.6):

k = ko xexp (- E/RT) (2.5)

dove E, energiadi ativazione;
Ko, fattore preesponenziae;
R, costante universale del gas, pari a 1,987 cal/(mol K).

Come premesso, |'equazione precedente evidenzia la presenza da di un termine (E), che
racchiude in € le caraterigtiche intrinseche della sostanza in reazione, Sa delatemperatura (T).

Ai fini pratici ddlo dudio della cinetica di reazione, conviene esprimere |'equazione in forma
logaritmica, in maniera tde da semplificare I'estrapolazione dle varie temperature di interesse, a
partire dai dati sperimentali ottenuti ad una determinata temperatura:

Ihk=A-BIT (2.6)
dove A =Inkp
B=FER

In particolare, per una reszione che segue la legge di Arrhenius, la curva In k = f(UT) € una
rettadi pendenza—E/R.

Uguagliando la2.3 ela 2.4, g ottiene;
-dCa/dt=k* CA" (2.7

E9sono reazioni caraterizzate da meccanismi compless che non seguono la legge di
Arrhenius, un esempio € dato ddle reezioni autocatalitiche e da quelle di polimerizzazione
radicalica a catena che sono suscettibili di acceerazione anche in condizioni isoterme. Questo e
il caso, ad esempio, di polimerizzazioni di molecole contenenti doppi legami (PVC, PET, PTFE,
efc.), che sono catdizzate tral’ dtro daradiazioni UV.
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2.2 Elementi di termodinamica chimica

2.2.1 Energiainternaed Entalpia

Ogni tradformazione ddla maeria avwviene con una vaiazione ddlo dao energetico de
gdema dovuto dlo scambio di energia termica e di energia meccanica O lavoro. In
termodinamica, tde sao energetico e individuato da primo principio atraverso la definizione di
una grandezza denominata energia interna, lacui variazione DJ € espressa da:

DU=Q+W 2.7)

dove Q elaquantitadi caore scambiatada sstema;
W éeil lavoro scambiato dal 9stema durante la trasformazione.

L’energia interna € una funzione di stato, che dipende essenzidmente dala temperatura: il suo
vaore non dipende ddla moddita (o percorso) con cui la materia raggiunge un determinato steto
e lasuavariazione dipende solo ddlo stato inizide efinde dd Sstema.

Diversamente, le quantita di cadore e di lavoro scambiate durante la trasformazione dipendono
da percorso seguito e tuttavia, la loro somma agebrica da luogo ad una grandezza che ne e
indipendente.

Sperimentamente € posshile determinare la variazione di energia interna di dcuni Sstemi
dtraverso prove cdorimetriche svolte a volume codante, in quanto in assenza di lavoro
meccanico tae variazione coincide esattamente con laquantitadi caore scambiato: DU = Q,.

Dao che non e posshile determinare il vdore asoluto dell’energia interna di un Ssema e
che la determinazione a volume costante non ha riscontro con la pratica reale in quanto i process
avvengono generdmente a pressone codante, la termodinamica ha definito un'dtra grandezza
che tiene conto, oltre che del’energia interna delle molecole, anche dd contributo energetico
derivante ddla pressione e da volume dd sstema stesso: |’ entalpia (0 contenuto termico totale)
H=U+ pV.

Se condgderiamo quindi una trasformazione isobara, W € pari a - pDV e la quantitadi cdore Q
assorbita 0 ceduta dal sstema reagente nel corso della trasformazione € detta variazione di
entalpia CH; daqui, I'Equazione 2.7 S puo anche scrivere:

DH=DU + pDV owwero DH=Q - pDV + pDV = Qp (2.8)

La vaiazione di entdpia o entalpia di reazione e quindi la misura ddl effetto termico, cioe
de cadore di reazione, a pressone cogdtante ed € anch’essa una funzione di dtato, € quindi
indipendente dal percorso compiuto nella trasformazione.

L’effetto termico che accompagna una reszione non € sempre ugude in ogni condizione di
lavoro, ma dipende da fattori come:

- dato fisco delle sostanze;
- temperatura;
- condizioni di pressone o volume costante.

L’entdpia e le sue proprieta sono quindi utili per stabilire tae vadore in un determinato dato
d rifeimento (T° = 25°C, p® = 1 am) cui fare corrispondere |’ effetto termico standard della
reszione. L’entalpia cdcolata a queste condizioni e chiamata “entalpia di reazione standard” ed e
indicata con il 9mbolo DH;°.
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Se s vuole cdcolare I'entalpia di una reazione ad una temperatura T* OH,' ), differente dalle
condizioni standard, occorre tenere conto del calore necessario per portare le sostanze in gioco
nel sstema ddla temperatura standard T° a quela T. A td fine s pud applicare la seguente
equazione semplificata

DH,"" =DH,° +Snc, (T" - T9) (2.9)

dove, per la generica reazione indicata, Sn Co = S Cp prodotti = S Cp reagenti, iNtendendo per G, il valore
medio ddl calore specifico trale due temperature.

Come per I'energia interna, non € possibile conoscere un valore assoluto del’entapia di un
dstema, congderao che a fini termodinamici ha interesse solamente la sua variazione. Tuttavia,
convenziondmente, S e dabilito di assegnare il vaore di entdpia uguale a zero agli elementi
che s trovano ndllo gato di aggregazione piu stabile nelle condizioni standard sopra descritte.

Per gabilire I'entdpia standard di reazione e quindi possibile partire ddl’ entalpia standard di
formazione di un composto, H;, con la quae S intende la variazione di entdpia asociata dla
formazione di una mole de composto a partire dai suoi dementi codtituenti nello stato standard.
| composti che hanno H < 0 sono dtabili rispetto agli ementi componenti, mentre Hy > O indica
che la sostanza § pud formare soltanto fornendo energia d s$tema e quindi il composto tendera
ad essere ingtabile eadissociars liberando energia

Il DH di una quaunque reazione € ugude dla somma ddle entdpie di formazione del prodotti
meno la somma delle entalpie di formazione del reagenti, secondo quanto espresso ddlla legge di
Hess.

DH, = & Hs prodotti ~ a Hs reagenti (2.10)

Una reazione esotermica (DH; < 0) avviene con rilascio di energia e porta ala formazione di
prodotti piu stabili rispetto a reagenti, mentre una reazione endotermica (DH; > 0) awviene con
assorbimento di energia e porta dla formazione di prodotti ad un livello energetico piu dto
rigoetto a reagenti e quindi potenziamente meno stabili.

In letteratura oggi edste una vadta gamma di dati rdativi agli effetti termici delle reszioni
chimiche. Le prime misure sperimentdi risdgono ad secolo scorso e hanno riguardato le
principali reszioni della chimica inorganica e quele piu semplici ddla chimica organica Quedli
dudi hanno permesso di conoscere le entdpie di formazione di molecole piuttosto semplici
(acqua, anidride carbonica, ammoniaca e metanolo) misurando il cdore di reazione che g
sviluppa a partire dagli elementi (idrogeno, ossigeno, carbonio, azoto).

Mediante la legge di Hess e posshile determinare il cadore che s sviluppa da reszioni piu
complesse, che coinvolgono le specie chimiche di cui sopra, quando la determinazione
gerimentde risulta difficile. La ricerca sperimentale ha fornito una notevole mole di dati che ha
permesso di Stabilire il contributo energetico de vari gruppi funziondi che codituiscono una
molecola organica compl a vaore ddlasuaentapiadi formazione.

A titolo esemplificativo 9 riporta in Appendice A una breve rassegna de principdi metodi di
determinazione teorica del’entapia di reazione e dei cdori specifici ddle sogtanze dlo dato
0ass0s0.
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2.2.2 Entropiaed Energialibera

Il cacolo del’entdpia consente di prevedere se una reazione avviene con sviluppo di caore,
manon e sufficiente a dare informazioni sulla sua spontaneitae fadlitaaredizzars.

Da secondo principio della termodinamica, S ottiene che il rapporto tra il cadore Qe
scambiato da un Ssema durante una trasformazione revershile e la temperatura T dla quae
awiene lo scambio termico rappresenta la variazione di una funzione di dao, denominata
entropia, S il cui vaore é collegato d grado di disordine molecolare ddl sstema

Per una reazione che awiene in condizioni isoterme, isobare e revershili, il cdore Qrey
coincide con la vaiazione di entapia e quindi, 9 ottiene una reazione di fondamentde
importanza

DS=DH/T (2.11)
dove DS e lavariazione di entropia associata ad una trasformazione chimica

L'importanza ddl’Equazione 211 risede nd faito che, a differenza ddle dtre funzioni di
dato, ddl’entropia pud essere ricavato il valore assoluto. Infatti, S assegna valore zero
dl’entropia dla temperatura asoluta di 0 K in quanto il vaore di tde grandezza e collegato
direttamente alo sato di ordine molecolare e che dlo zero asoluto ogni demento ha la forma di
un crigtdlo perfetto.

L’evoluzione di un Sstema chimico é regolata ddl’ingeme di diverse tendenze:

tendenza a raggiungimento di uno stato di minima energia;
tendenza d raggiungimento di uno sato di massmo disordine.
La conoscenza del’entropia ¢ consente di eprimere la spontaneita di una reszione chimica

atraverso la variazione dell’ energia libera di Gibbs G data dall’ Equazione 2.12, che tiene conto
del due parametri suddetti:

DG =DH - TDS (2.12)

Una reazione con una variazione postiva di DG risulta termodinamicamente sfavorita, mentre
unareazione con DG negativo tende a sviluppars spontaneamente.

Le reazioni possono essere cosl clasdficate dal punto di vista termodinamico in base d segno
dei propri DH e DS:

DH<0eDS>0 reazione esotermica molto favorita

DH<0 e DS<0 reazione esotermica interessata da un equilibrio
DH>0 e DS<0 reazione endotermica interessata da un equilibrio
DH>0e DS>0 reazione endotermica non favorita

Applicando la 2.12 a reazioni che avvengono dlo sato standard, S possono ottenere come per
I'entdpia i vaori ddl’energia libera di formazione standard G°; dei singoli composti, partendo
dai vaori di entapiastandard e di entropia degli € ementi.
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2.3 Importanza dell'abbinamento dei dati termodinamici con quelli cinetici

Le vdutazioni termodinamiche sono di  importanza fondamentade per la vautazione
preliminare della tendenza di una reszione ad avvenire spontaneamente e ddla quantita di calore
potenzia mente sviluppato.

Le sole vautazioni di carattere termodinamico S basano tuttavia sull’ipotes, pur lecita e
scentificamente  accettebile, che i dgemi in esame dano idedi e che le trasformazioni
avvengano secondo i percors individuati nelle assunzioni.

Accertato che le grandezze in gioco possono determinare problemi conness dla gestione
Scura del processo, a cacoli teorici occorre far seguire gpprofondimenti di tipo sperimentae
accompagnati da considerazioni di carattere impiantistico.

Inoltre per definire in maniera completa il “comportamento energetico” di un Sstema reagente
e necessAio legare le vautazioni sui parametri termodinamici, in particolare sul DH di reazione,
con le condderazioni sui dati cinetici, ossa sulla veocita di reszione e sulla conseguente
veocitadi generazione del caore.

Per gabilire I'idoneita del sstemi di controllo, Scurezza, protezione e delle misure di gestione
del processo e indispensabile conoscere il flusso di calore q generato da una reazione chimica
(quantitadi cdore prodotto nel’unita di tempo e di volume). Esso € il risultato ddl’ abbinamento
del termine cingtico (velocita di reazione, r) e di quelo termodinamico (entalpia di reazione,
DH;,), secondo |’ equazione:

q=r xDH, (2.13)
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Simbologia

a,b,cd coefficienti stechiometrici
A,B,C.D gpecie chimiche in reazione (reagenti e prodotti)
Ca concentrazione molare di A

Cp caore specifico

E energiad ativazione

G energialiberadi Gibbs

H entapia

K codante di velocitadi reszione

Ko fattore pre-esponenzide

n ordine di reazione

Na numero di moli di A

p pressone

q flusso di calore per unitadi volume
Q quantitadi calore scambiatadd sstema
ra veocitadi reazione

R costante universde del gas

S entropia

t tempo

T temperatura

U energiainterna

\% volume

wW lavoro scambiato dal Sstema

r dendita
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3 CENNI DI IMPIANTISTICA GENERALE

3.1 Premessa

Obiettivo del capitolo € la presentazione dei principdi regttori indudtridi e della piu ricorrente
componentistica de dstemi  di  regolazione, controllo e protezione ad annessa, con
paticolae dtenzione agli impiati discontinui, d fine d evidenziale su qudi dement
dimpianto occorra veutare l'influenza de divers parametri di processo e dabilire quali
digoogtivi di prevenzione e protezione dano necessai per minimizzare il livelo di rischio
associato d sstema

In questo capitolo S affrontano in dettaglio gli aspetti impiantisticl atti a mitigare le cause e le
conseguenze di una possibile divergenza delle reazioni.

S vogliono indtre fornire le nozioni di base in meito dle diverse tipologie di gestione e
controllo ddl’'impianto in quanto drettamente connesse con la scdta ddla sruttura ddl’ unita
produttiva stessa.

Esgono poi, owiamente, ulteriori aspetti relativi a specifiche proprieta chimiche e fische
delle soganze impiegate che atengono anch’'esse dla sicurezza dd processo, e quindi da tenere
adeguatamente in conto nella corretta progettazione e nella gestione procedurale, ma che non
hanno nulla a che fare con gli aspetti termodinamici e con lareazione chimica

Ci g9 riferisce, ad esempio, dl’infiammabilita di reagenti, solventi o diluenti utilizzati ned
processo che posono dare luogo ad amosfere infiammabili, agli accumuli di  cariche
dettrogatiche, dl’'utilizzo di materidi in polvere finemente suddivisa, dla corrosvita ne
confronti dei materiai adottati e ad dtre problematiche cui s fara comunque cenno ndla liga di
controllo proposta nel capitolo 10.

3.2 Materiali di costruzione

La scdta dd materide di codtruzione di un regttore chimico va fétta in base dle sollecitazioni
di tipo termico, meccanico e chimico a cui sarasottoposto il reattore durante il processo.
Trai materidi di costruzione piu diffus S possono citare:
. accia d carbonio non legati e debolmente |egati;
accia inossdabili;
VEtro;
materidi pladid;
meateridi ceramidi.

3.2.1 Accia

Gli acciai al carbonio non legati e debolmente legati con una percentude di carbonio fino
dlo 0.25% in peso sono ampiamente diffus come materidi per la redizzazione di recipienti a
pressone e di stoccaggio non esposti a corrosone severa. Per esempio sono  utilizzabili in
serbatoi di stoccaggio di acido solforico e soda caugtica in concentrazione fino d 50% e fino ad
unatemperaturadi 55°C.

Il carico di rottura di questi acciai € in genere compreso tra 345 e 485 MPg; sono inoltre
cadterizzati da una buona duttilita Grazie dla notevole diffusone e ad basso costo sono
utilizzati anche per tass di corrosone compres tra 0.13 e 0.5 mm/ano con I'aggiunta di
Sovraspessori per assicurare il tempo di servizio voluto.
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Gli accia debolmente legati hanno propricta meccaniche e di resstenza dla corrosone
migliori di queli non legati. Un tipico acciaio debolmente legato (AlISI 4340) contiene: 0.40% di
C, 0.70% di Mn, 1.85% di Ni, 0.80% di Cr e 0.25% di Mo.

Gli dementi leganti migliorano la resdenza dla corrosone in ambiente amosferico ma non
incrementano qudla nel confronti dei liquidi corrogvi: favoriscono la formazione di un film
ossdato duro e pefettamente aderente sulle superfici ma in presenza di soluzioni dcdine o
acide laresstenza dl’ atacco € equivaente aqudla ddl’acciaio a carbonio.

Esstono dmeno 70 tipi standard di acciai inossidabili: sono tutti a base di ferro e contengono
percentuai di cromo che oscillano tra il 12% e il 30%, fno d 30% di nichd e quantitativi minori
di niobio, rame, molibdeno, sdenio, tantdio e titanio. Sono largamente diffus come materidi di
cogtruzione grazie anche ale loro caratteristiche di resstenza d calore e alla corrosione.

Esgtono tre famiglie di accia inossdabili:

- martengtici;
- feritia;
- audenitia.

Gli acciai martensitici contengono un quantitativo di cromo compreso tra il 12 e il 20%.
L’AISI 410 é un classico acciao martengtico. Attraverso opportuni trattamenti termici, s puo
conseguire un incremento della resstenza a trazione da 550 a 1380 MPa Sono usdi in ambienti
mediamente corrosivi: la loro resstenza dla corrosone € inferiore rispetto a qudla degli acciai
inossdabili augenitici.

Gli acciai ferritici contengono un quantitativo di cromo compreso tra il 15 e il 30% e sono
percio piu resigenti dla corrosone del precedenti. L’AlSI 430 € un classco acciao ferritico;
e usato, ad esempio, negli impianti di produzione dell’acido nitrico ed € molto resigente
dl’ossdazione fino a temperature ddl’ordine di 800°C. Gli accia ferritici mostrano perd una
modesta resstenza dl’ attacco di acidi riducenti, come per esempio I’ acido cloridrico.

Gli acciai austenitici sono i piu resstenti ala corrosione, contengono cromo da 16% al 26%,
nichd da 6% d 22% e percentudi di carbonio estremamente basse (0.08% a massimo) per
minimizzare la precipitazione dei carburi. Per combattere questo fenomeno sono dati mess a
punto accia dabilizzati con titanio, niobio o tantaio (AIS 321, 347, 348) ed accia con un
quantitativo di carbonio ridotto d minimo (0.03%) come gli AlSI 316L e 304L. Gli AlISI 316,
316L, 317 e 317L legati con molibdeno presentano un’'ottima resstenza dla corrosione e d
pitting (fenomeni di puntinatura).

Gli accia cromo-nichd, in paticolare queli dela serie 18-8, hanno il comportamento
migliore in ambiente ossdante grazie dla formazione di un film di ossdo sulla supeficie che
perd puod essere ataccato e distrutto in ambiente riducente e in presenza di ioni cloruro.

In relazione dla redgenza dle dte temperaure d riportano in tab. 3.1 le massime
temperature di utilizzo di acuni accia per periodi prolungeti.

Tabella 3.1- Temperaturedi utilizzo di alcuni acciai

MASSIMA TEMPERATURA DI UTILIZZO (°C) TIPO DI ACCIAIO
400 Acciai al carbonio
400-550 Acciai non legati e debolmente legati
550-600 Acciai martensitici
600-800 Accial austenitici
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3.2.2 Il vetro

Il vetro presenta una resisenza eccdlente dl’atacco di tutti gli acidi, eccetto a quello
fluoridrico e dl’acido fosforico concentrato e cado, ottima inerzia chimica, e non tosscitg
e pero fragile e soggetto alesioni da shock termico.

Il vetro puo essere combinato con materie plastiche o metdli per migliorarne le caratteristiche
meccaniche. Ad esempio s producono fibre di vetro eposs-poliestere per prevenire le rotture e 9
fanno rivesimenti in vetro a componenti in acciao per combinare I'inerzia chimica dd vetro
con laresstenza meccanica ddll’ acciaio.

3.2.3 | materiali plastici

Polimeri quai PE (poliestere), PET (polietilene tereftdato), PP (polipropilene) e PVC
(polivinile cloruro) sono cardtterizzati da una buona ressenza chimica dle soluzioni di acido
fluoridrico diluite (meno dd 50% in peso di HF a temperatura ambiente). Per le soluzioni con
concentrazioni inferiori d 60% <toccate €/o tragportate ad una temperatura superiore a quela di
ebollizione, € possibile utilizzare PV DF (fluoruro di polivinilidene).

Alla resgenza chimica non corrisponde un'dtrettanto  buona ressterza  meccanica,
soprattutto ad dta temperatura Per tde motivo, I'impiego di materidi plagtici € piuttosto
limiteto.

3.2.4 | materiali ceramici

| materidi ceramic contenenti Slice sono attaccati ddl’acido fluoridrico anche in soluzioni
diluite e a bassa temperatura.

La grdfite e ldlumina invece presentano una buona resgenza dle soluzioni con
concentrazione di HF inferiore al 60% d di sotto dellaloro temperaturadi ebollizione.

3.3 Cenni di reattoristica chimica

3.3.1 Funzoni del reattore

Un'apparecchiatura s pud considerare un reattore chimico se ha come obiettivo principde la
trasformazione chimicadi uno o pit composti.

Lo dadio di reszione chimica non pud essere condderato come un'operazione unitaria in
senso tradizionde perché in s svolgono fenomeni di natura fisca (trasporto interfase e
intrafase di caore e materia) Imultaneamente dle trasformazioni chimiche.

Le ragioni ddla criticita d questo dadio e di conseguenza, de criteri di dudio e
dimensionamento dal regttori sono principa mente le seguenti:

- la resa e la sdettivita ddla trasformazione che in 9 svolge petatto sa la
predazione delle gpparecchiature a vdle, da quella economica del impianto,
sono condizionate fortemente dal comportamento del regttori;

- la parte ddl’investimento assorbita dai resttori pud essere rilevante a meno della
presenza di compless process di separazione del prodotti;

- la loro progettazione, in generde, richiede la digponibilita di un numero molto
ampio di informazioni: oltre a quelle di tipo termochimico e termodinamico, sono
indispensabili quelle di natura cinetica, fluodinamica e sui regimi di tragporto che
g redlizzano di voltain voltane resttori;
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- 'awiamento e la conduzione ddl'impianto sono spesso  condizionati  da
comportamento dei resttori.

| criteri di classficazione del resttori possono essere divers (tabella 3.2) a seconda degli
aspetti che s vogliono enfatizzare.

Tabdla 3.2- Alcune possibili classificazioni dei reattori chimici

CRITERIO DI CLASSIFICAZIONE CLASS! DI REATTORI
Conduzione del processo Continui

Discontinui

Semi continui

Numero dellefasi Omogenei (unasolafase)
Eterogenei (piu di unafase)
Meccanismo di attivazione dellareazione Termici

Catalitici

Elettrochimici

Fotochimici

Biochimici

Condizioni operative | sotermi

A cicli di temperatura programmati
Adiabatici

A pressione costante

A ricircolo

In generde S pud dire che, ndl’ambito dd processo chimico in cui S trova insenito, il regttore
chimico deve assolvere atre compiti principai (o auna parte di ess):
1. fornireil tempo di resdenza necessario per garantire I’ evoluzione chimica desderata;
2. scambiare cadore nd modo e con i Sistemi pit convenienti;
3. favorire il contatto tra i reegenti (ad esempio per agitazione e rimescolamento ddle fas
presenti durante lareazione).

Le moddita con cui 9 risponde a queste richieste possono essere moltissime e condizionate,
di volta in volta ddla peculiaita dd processo. In linea generde i fattori principadi che
influenzano la scelta e la costruzione del reattori Sono i seguenti:

- il numero elo gato fisco dellefas coinvolte nelle reazioni;

- il livelo di temperatura da raggiungere;

- il campo di pressoni operative;

- il tempo di resdenza;

- laquantitada produrre;

- lacontinuitao meno dell’ operazione;

- lanecesdita (o la convenienza) di scambiare calore;

- lanecesstadi controllare latemperatura;

- I'esgenzadi agitare e di uniformare I'ambiente in cui avviene lareszione;

- lapresenzadi rilevanti fenomeni di corrosione.

Di volta in volta, e cioé per ogni processo specifico, 9 effettua la scdlta ddl tipo di regttore
ndll’ambito di class definibili in base agli ementi piu caraterizzanti di ogni reazione.

Una suddivisone a cui § possono ricondurre tutti i reettori € quella che differenzia le
tipologie di processo:

- regttori continui agjtati,

- resttori discontinui (batch),

- regttori tubolari.
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Per ognuna di queste categorie sono riportati in tab. 3.3. i principdi vantaggi e svantaggi.

Tabella 3.3- Caratteristichedei reattori classificati in funzione della conduzione del processo

discontinuo agitato

possibilitadi variare prodotto con
bassi costi e tempi brevi

tempo di residenza nel reattore ben
definito

€ possibile eseguire nel reattore
operazioni che in un processo
continuo dovrebbero essere eseguite a
monte

TIPODI VANTAGGI PROBLEMI
REATTORE
Reattore produzioni su bassa scala - costi di esercizio relativamente alti

- richiestadi interventi manuali

- qualitadifferenti del prodotto, vistala
parziaeriproducibilitadelle
condizioni di reazione

limiti di controllo termico in presenza
di reazioni molto esotermiche o
molto endotermiche

Reattore continuo
agitato

bassi costi di esercizio

€levate quantitain gioco
altaqualitadei prodotti

tecnologia altamente specializzata

- conversione finale minore rispetto
ale altretipologie di reattori

- alti codti di investimento iniziali per
garantire la continuitadel processo

- alti cogti edifficoltaimpiantistiche se
si cambialatipologiadel prodotto

Reattore tubolare

facile apporto e rimozione del calore
assenzadi parti meccaniche in moto;
sono particolarmente adatti per
operazioni condotte ad alte pressioni

tecnologia altamente speciaizzatae
spesso schemi molto complessi

- dti costi di investimento

perdite di carico relativamente alte
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3.3.2 Tipologiedi reattori
S riportano ndlefig. 3.1 — 3.2 — 3.3 dcuni schemi delle diversetipologie di resttori.

] T~ = | -\r“
A A
B —— B ——
5 | P P
3] G+]
B
\__/ \———/
a) Reattore continuo agitato (CSTR) b) Reattor e semicontinuo agitato (semibatch)
(—
P (I
3] =
A+B I )
¢) Reattorediscontinuo agitato (Batch) d) Resttoretubolare

Fig. 3.1- Principali tipologiedi reattori in funzione dd regimefluodinamico. A, B: reagenti; P: prodotti.
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a) Reattorealetto fluidizzato (reaz. esoter mica)
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¢) Reattorealetto fisso controcorrente

b) Reattore aletto mobile

.

d) Reattore aletto fisso equicorrente

Fig. 3.2- Principali tipologie di reattori per reazioni condottein fase gas.
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5

a) Reattore agitato con camicia b) Reattore con ricircolo esterno

Fig. 3.3- Principali tipologie di reattori per reazioni condotte in fase liquida.

Con riferimento d regime fluodinamico, S ossarva che sa il resttore CSTR (Continuos
Stirred Tank Reactor) (fig. 3.1 @ sa qudlo tubolare (fig. 3.1 d) sono reattori continui. In questo
tipo di redtori i resgenti sono dimentati con continuita e, andogamente, con continuita. SONo
edtratti i prodotti.

Il regttore & semicontinuo quando uno solo de reagenti (il reagente A nell’ esempio raffigurato
in fig. 31 b) e dimentato in continuo, mentre la quantita di B necessaria per completare la
reazione € data caricata al’'inizio. In questo caso il prodotto P che via via § sa formando d
accumula nella massa reegente, con la quae sarascaricato d termine dellareazione.

Il reettore € discontinuo (fig. 3.1 ¢) quando invece tutta la quantita dei reagenti A e B richiesta
per lasintes del prodotto P & caricatadl’inizio.

In fig. 32 sono riportate in forma schemetica le principai tipologie di reettori  utilizzati
quando i reagenti e i prodotti sono gassog; le frecce indicano i fluss di materia 1l cadizzatore
solido puo codtituire un letto fisso, oppure pud essere mantenuto nella fase gassosa dd flusso di
uno de reagenti (letto fluidizzato) oppure pud essere trasportato ingeme con i resgenti e i
prodotti (Ietto mobile).

S riportano poi in fig. 3.3 schemi di redtori impiegati quando la reazione awviene in fase
liguida In fig. 3.3 @ € evidenziato un regttore continuo agitato munito di camicia per il controllo
termico (raffreddamento o riscddamento); in fig. 3.3 b) uno continuo con ricircolo esterno della
miscela attraverso uno scambiatore di calore afascio tubiero.
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a) Colonnaabolle b) Reattore spray

c) Reattore aer ato agitato d) Reattoreafilm cadente

Fig. 3.4- Principali tipologie di reattori per reazioni condotte in fase gas-liquida.
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a) Reattorealetto fluidizzato b) Busloop reactor

Fig. 3.5- Principali tipologie di reattori per reazioni catalitiche in fase fluido-solida.
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a) Cascata di reattori agitati b) Screw-conveyor reactor

Fig. 3.6 - Principali tipologie di reattori per reazioni non catalitichein faseliquido-solida.
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Gli schemi di reditori riportati in fig. 3.4 sono utilizzati quando dcuni reagenti son0 gass €
dtri sono liquidi. In tutti i ced la fase gassosa e dimentata con flusso continuo, il liquido invece
puo essere dimentato in continuo O in discontinuo. La massmizzazione ded contetto tra le fad
puo essere conseguita per gorgogliamento ddl gas nella fase liquida (colonna a bolle - fig. 34 a -,
regttore aerato agitato - fig. 34 c-), per nebulizzazione dd liquido nella camera di reszione
(resttore spray - fig. 34 b-) oppure redizzando un ssema a film cadente in cui la corrente
gassosa lambisce il sottile strato di liquido che copre la superficie internadel regttore.

Sono presentati in fig. 35 gli schemi di reditori utilizzati quando la reazione awiene in fase
fluido-solida, catditicae non cataitica

| reattori, come S vede ddle figure precedenti, possono essere vuoti oppure contenere un letto
impaccato di catalizzatore o semplice maeriade di riempimento.

| reettori inoltre possono essere suddivis in funzione della moddita di passaggio dd fluido.
S hanno le seguenti categorie:

apassaggio sngolo

aricdo
- dei reagenti
- del prodotti
- dd materide inerte o solvente.

acascata (fig. 3.6 a)

Il ricircolo della massa reagente S rende necessario quando la conversone desiderata non g
ottiene in un solo passaggio. La ricircolazione dd prodotto o dd materide inerte € invece
adottata di solito per potenziare il potere diluente e di volano termico di queste fad. Inoltre s
hanno effetti anche sull’ equilibrio chimico della reazione in corso.

Un dtro problema, in genere presente in un redtore, € codituito ddle moddita di
aoprovvigionamento o smdtimento dd cdore. ESsono diverse moddita per smdtire cdore la
piu semplice, atraverso le correnti cade dei prodotti in uscita dal reatore. Di solito questo
meccanismo non e sufficiente e quindi S devono prevedere Sstemi audliari, soprattutto se il
regttore € di grandi dimensioni. L’evaporazione infati € un fenomeno superficide (proporzionde
ad quadrato della dimensione lineare), mentre il calore sviluppato ddla reszione € proporzionae
a volume de resgenti e quindi d cubo ddla dimensone lineare. S prevedono pertanto dtri
ggemi di smatimento del calore attraverso un fluido ausliario.

In condizioni di regime, la quantita di cdore da smdtire dipende fortemente ddla differenza
di temperaura tra massa in reazione e fluido refrigerante. Per garantire un buon controllo
termico 9 devono progettare correttamente | Sstemi di scambio termico ed evitare la formazione
d hot spot (punti cadi), problema che s evidenzia spes0 in presenza di una fase solida
(cataizzatore, ecc.).

Lagtrutturadi un regttore dipende percio damoalti fattori tra cui:
modalitadi conduzione del processo
condizioni operative
tipologiade regttore
- caraterigtiche ddlareazione principae
- caratterigtiche delle reazioni secondarie prevedibili.

Al fine di garantire una certa qudita (conformita dle specifiche di progetto) de prodotto
evitando sprechi dello stesso e danni impiantidtici di solito generdti da deviazioni de parametri
di processo ddle corrette condizioni di esercizio, sono inddlai sui resttori divers sdstemi ed
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gopardi di cui 9 dara cenno d successivo paragrafo 3.4; in generde tdi Sstemi devo essere in
grado di sopportare Sa gli stress meccanici (agitazione del fluido, contatto con parti mohili, ecc.)
sagli aumenti di pressone e di temperaturaipotizzabili.

3.4 Sistemi conness al reattore

3.4.1 Sistemi di agitazione

L'agitazione ha la funzione di garantire durante la reazione Sa I’omogeneita dd contenuto,
consentendo I'intimo contatto tra i reagenti, sSia il controllo della temperatura del resttore, dato
che il moto dd sstema permette ad una maggiore massa nell’unita di tempo di venire a contatto
con lasuperficie di scambio termico.

| dgtemi di agitazione possono essere codituiti Sia da veri e propri gpparati composti da
motore, dbero e girante, 9a da Sstemi di agitazione indiretta come la ricircolazione ddla massa
d reszione 0 dd solvente il flussaggio di gas dl’interno ddl regttore o, ancora, la sospensone
del sstemareagente.

3.4.2 Sistemi di regolazione dei parametri fisici

Il buon rendimento di un processo chimico € drettamente collegato dla ottimale impostazione
ed a controllo dei parametri di processo.

La gedtione piu 0 meno autometizzata di tai parametri € perd influenzata da molti fattori, a
patire da quello economico, che riguardano la complessta dd processo, la pericolosita
intrinseca della reazione, nonché I’ etadd |’ impianto.

In molti cad, dcuni parametri fisci quai temperatura, pressone, livelo e portata sono
monitorati in continuo, mentre atre proprieta come ad esempio pH, viscosta e torbidita sono
controllate attraverso campionamenti o afine ciclo.

In generde i Sdemi di regolazione di queste grandezze sono codituiti dai seguenti
componenti:

- l'elemento sensibile che rileva la variazione dd parametro di processo che deve essere
mantenuto ad un determinato valore di set-point;

- il trasduttore, in grado di ricevere il segnade (generdmente €ettrico) da parte
ddl’ demento sensbile e di trasmetterlo dl’ organo di intervento;

- l'organo di intervento, I'demento impiantistico che interviene, in base a segnale trasdotto
e amplificato, su un parametro di processo la cui variazione ha effetto direttamente o
indirettamente sul parametro controllato dall’ eemento sensibile,

| segndi provenienti da trasmettitori possono essere inviati ad dlarmi ottici 0 acudid,
soprattutto quando I'azione di controllo richiede I'intervento umano. | principai dispogtivi di
intervento sono collocati normamente sulle tubazioni di adduzione e scarico del reettore o sl
regttore stesso.

Quadche approfondimento € da fars a proposto della temperatura che, data la sua grande
influenza su tutti fattori termodinamici e cindtici e sulle cadteridiche di scambio termico
dell’impianto, rappresenta il parametro piu ddlicato da controllare.
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3.4.2.1 SYstemi di scambio termico

Le principdi soluzioni adottate nella praticaimpiantistica sono schemdtizzate in figura 3.7.

Per il caso paticolae dela camicia ederna, la druttura € funzione dd tipo di fluido
refrigerante/riscaldante e ddle condizioni di esercizio. S segndano particolamente le seguenti
Strutture:

Piana — E prefeibilmente utilizzata per il vapore, nd caso di refrigerazione con liquidi

presenta gross limiti, dato che nd percorso tra I'immissone e l'uscita S creano percors

preferenziai che escludono dallo scambio termico ampie porzioni di superficie disponibile.

Con ugdlli di turbolenza — Quando nella camicia 9 fa passare un liquido € preferibile avere

ugdli digributori in piu punti, che aumentano la veodita di efflusso dd fluido, migliorando

I azione di scambio termico.

A baffle — Sa con vapore sa con liquidi, la tecnica € economica ed efficiente; S tratta della

dessa druttura piana con setti separatori dl’interno della camicia che costringono il fluido ad

un percorso tortuoso, coinvolgente tutta la superficie destinata a consentire o scambio di

caore.

Semitubo saldato — Impiegato per scaldare con vapore e per refrigerare con acqua 0 con

fluidi diatermici; I'efficienza di scambio € buona, I'uniformita di contato anche applicao a

process batch con eevati cicli termici, le sddature risultano molto sollecitate da fenomeni di

fatica e sono inoltre sengbili ala corrosone.

Cooling

Cooling
AT

Comaling
water

5]

Cooling
watar

Fig. 3.7- Tipologie di apparecchiature per lo scambio termico: (a) parziale riciclo di prodotto freddo; (b)
camicia di raffreddamento esterno ad acqua; (c) camicia di raffreddamento esterna pil
condensatore con liquido vaporizzabile; (d) serpentino interno; (e) raffreddamento ad opera di un
condensator e ester no con liquido vaporizzabile.
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Le gpparecchiature di scambio termico possono essere classficate in base dle moddita con
cui awiere il tradferimento (fig. 3.8), d numero di fluidi interessati dlo scambio di cdore, dla
gruttura (fig. 3.9), dle direzioni de fluss (fig. 3.10), d meccanismo di scambio (fig. 3.11). Tdi
apparecchiature saranno piu diffusamente descritte a capitolo 5.

Un denco di dcune tipologie di condensatori € riporteto in fig. 3.12, mentre gli evaporatori
sono clasdficati in base dla druttura (fig. 3.13) ed dle moddita di  goprovvigionamento
del’ energia(fig. 3.14).
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3.4.3 Sistemi di blocco di emergenza

| dgemi di misura indicazione e regidrazione dei parametri dinteresse sono N genere
collegati adispostivi di dlarme e adigpogtivi autometici di blocco.

| segnali di allarme (di tipo acustico €0 luminoso) avvertono gli operatori che determinate
variabili di processo tendono ad assumere valori eccedenti i limiti di Scurezza.

| dispositivi di blocco arrestano il processo o acune operazioni Sa per effetto ddl’ intervento
di un operatore Sa automaticamente, quando una o piu variabili di processo superano i vaori di
guardia prestabiliti, dopo che i sstemi di regolazione ordinari Sono risultati inefficac.

Ne process continui e semicontinui i 9gtemi di blocco agiscono prevaentemente sulle linee
di adduzione de resgenti bloccandone I'immissone in modo da limitare la quantitd di caore
generato in caso di derivatermica

Come i 9gemi di regolazione, i sstemi di blocco possono essere divis in generde in tre parti
codtitutive:
. Sstema di rivelazione: controlla la varigbile di processo iniziatrice dd blocco e
manda un segnde di blocco o, in condizioni normdi, di non blocco ad un ssema
decisonde di trasferimento;
Sstema decisionale di trasferimento: € composto di unitalogiche che decidono se
fare arivare 0 meno il segnde proveniente dd sstema di rilevazione a quelo di
atuazione
Sstema di attuazione: riceve dd dstema decisonde di trasferimento il segnde di
blocco o, in condizioni normdi, di non blocco ed attua le azioni gppropriate per la
circostanza.

Un dgtema di blocco carateristico e I'intervento automatico di arresto dell’dimentazione del
resgenti d raggiungimento dela soglia di altissimo livello di temperatura, dovuto ad mancato
intervento dei Sstemi di regolazione o dl’ inefficacia ddlaloro azione.

3.4.4 Sistemi di protezione del reattore

L'ulimo livdlo di dcurezza inddlao sul resttore € rappresentato da sstemi di protezione
(protezione passiva) qudi dischi di rottura, vavole di Scurezza e linea di blow-down che
consentono di limitare i danni dle persone, dl’impianto e dl’ambiente, ma implicano, di sdlito,
lo spreco dellamassain reazione.

Le valvole di sicurezza (PSV) sono ssemi aggiuntivi dle vavole di siato. Hanno dimensioni
maggiori ed intervengono quando la sovrapressone interna supera determinai limiti di set e le
vadvole d diao risultano insuffident. Tai vavole sono spesso collegate a sdemi  di
“convogliamento”  (blow-down) che, raccogliendo lo dfiago di  emergenza, mitigano le
conseguenze di un rilascio in amogfera

Tde linea di blon-down é codtituita da una serie di gpparecchiature: valvola di Sicurezza,
scrubber  (abbettitore), serbatoio polmone, pompe di ricircolazione dd fluido di abbattimento,
camino o torcia

| dischi di rottura (RD) sono dispodtivi di Scurezza pronti ad intervenire in caso di mancato
intervento degli dtri Sgemi vidi in precedenza o, in caso di sovrapressoni piu eevate, efficaci
per evitare il collasso del redttore. Lo Hiao di tai dischi di rottura é talvolta collegato a sstemi
di blow-down.
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4 |IMPIANTISTICA DISCONTINUA E SEMICONTINUA

4.1 Premessa

In questa sezione S agpprofondiscono gli aspetti  impiantistici  collegati  dle  produzioni
reglizzate con process discontinui.

La stdta di soffermars su questo tipo di produzione deriva fondamentamente da tre motivi.
Innanzitutto, esiste una questione di opportunita legata dla grande diversficazione dei process
indudridi e, di conseguenza, dl’imposshilita di andizzare a fondo in un compendio tecnico
pratico tuttal’impiantistica indudride.

In secondo luogo, i process di chimica fine, findizzati ad essmpio dla produzione di resne

dntetiche, prodotti farmaceutici e, in genere, di prodotti ad dto valore aggiunto che utilizzano
rettori agitati discontinui sono numeros e diffug.

Infine, dovendos occupare essenzidmente delle questioni legate dla Scurezza, va osservato
che il proceso redizzato in impianti discontinui presenta, in termini generdi, un maggior livelo
di rischio nellagestione di reazioni esotermiche.

4.2 |l reattore“batch”

4.2.1 Schemagenerale

Nelle figure 4.1 e 4.2 sono riportati gli schemi essenzidi del due tipi fondamentdi di resttore
discontinuo, quello completamente discontinuo e quelo semicontinuo, confrontati con il reattore
continuo. Con le lettere A e B sono indicati i reagenti, con la lettera P uno dei prodotti di
reazione.

/“-\= 3/—-\7
A-—-—»-— e A-——---
—f | P P
B e e
B8
N— ~—

Fig. 4.1 - Reattor e continuo e semicontinuo
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Fig. 4.2 - Reattorediscontinuo

Le principdi caratterigiche di tali reattori sono le seguenti.
Reattore continuo

- | reagenti sono aggiunti in modo continuo separai ma contemporaneamente e il prodotto
viene edratto anch' in modditacontinug;

- la veocita di dosaggio e di edrazione rispetta la velocita di reazione, il prodotto e
continuamente edtratto e quindi non € previsto dcun accumulo di resgenti dl’interno ded
reattore;

- il basso accumulo di reagenti nel resttore comporta che la massa presente in ogni
momento Sia cogtituita pressoché dal solo prodotto;

- la vdocita di reazione € facilmente controllabile, dato che dipende ddla concentrazione
del resgenti;

- il cdore prodotto dala reszione pud essere regolaio facilmente anche atraverso la
veocitadi aggiuntade resgenti.

Reattore semicontinuo

- uno de resgenti e caricao sn dal’inizio, mentre I'dtro € dosato in modo continuo; il
prodotto non viene dlontanato marimane nd resttore Sno alo scarico definitivo;

- la veocita de dosaggio e regolaa in base dla veocita di reazione e il non accumulo de
secondo reagente € garantito solamente dal rispetto di tale equilibrio;

- la composzione ddla massa in reazione varia completamente durante il processo, dato
che tde massa dl'inizio € codituita dd solo reagente precaricato, mentre d termine é
presente solo il prodotto;

- la vdocita di reazione dipende essenzidmente ddla concentrazione dd componente
aggiunto (reegente “chiave’ del proceso) e quindi € poco senshile dla variazione della
concentrazione del reegente precaricato, eccetto che durante la fase finde, quando
quest’ ultimo diviene molto diluito;

- il cdore prodotto dala reazione pud quindi essere facilmente regolato anche attraverso la
velocitadi aggiunta dd reagente.
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Reattor e total mente discontinuo

- | reagenti, compreso il catdizzatore, sono caricati in rapida sequenza dl'inizio dd
processo; la reazione § awia una volta che il Sgema € dao portato ale condizioni
operative previste, ad esempio dopo unafase di risca damento;

- non € previga dcuna aggiunta successva di reagenti, poiché la ricetta € gia sata
predisposta in partenza; il processo e gedito atraverso il controllo de parametri tramite
intervento esterno;

- la composizione della massa in reazione varia continuamente durante il processo, dato che
dl’'inizio e codituita dala miscela reagente precaricata, mentre a termine € presente
solo il prodotto;

- la velocita di reazione dipende ddla concentrazione dei reagenti; dato che questa pero €
una funzione esponenzide dedla temperatura, il controllo del processo € sogtanzidmente
affidato a controllo dall’ esterno di tale parametro;

- il cdore sviluppato nel processo € unicamente funzione della velocita di reazione e ddla
cgpacita di termoregolazione ddl’impianto; il mantenimento delle corrette  condizioni
operative e quindi garantito solo dal’ intervento esterno.

4.2.2 Componentistica del reattore discontinuo

Per quanto concerne la natura e le caratteristiche della componentistica del regttore batch, la
srumentazione e i sisemi funziondmente conness, vae pressoché in toto quanto descritto per la
parte generde e continua.

E opportuno perd fare dcune puntudizzazioni che possono sarvire a meglio comprendere
questo particolare modo di condurre un processo.

In sostanza, dovendo gedtire un regttore ne quale S caricano sSn ddl’inizio tutte le quantita
previsge di reagenti e nd qude, quindi, 9 redizza un notevole carico potenzide energetico, ogni
componente s distingue dall’ omologo “continuo” per la ddlicatezza ddlla funzione.

Prendendo in consderazione ad esempio il sstema di raffreddamento, S pud osservare che
interviene soprattutto nelle fas inizidi e centrdi dela reszione per poi perdere di
importanza, sempre dd punto di vista ddla dcurezza, verso la fine dd processo. Andoghe
considerazioni possono essere fatte anche per il condensatore del vapori e conducono a dabilire
la necessta di una paticolae atenzione nela progettazione e ndl’inddlazione di  tdi
componenti.

Il dimensonamento di scambiatori e di dstemi di refrigerazione deve infaiti tenere in dehito
conto che le Stuazioni anomae in un processo discontinuo sono piu gravi di quele di un
processo continuo e richiedono, pertanto, una progettazione mirata afar fronte dl’ emergenza

Anche il dgnificato di dstema di controllo assume una vdenza diversa tra le due moddita di
conduzione di processo. Nel processo continuo il controllo rappresenta in pratica la regolazione
di marcia a vdle dd sstema, mentre nd regttore baich codtituisce il freno dd Sstema, ossa un
qualcosadi piu smile ad una misura di emergenza che ad un Sstemadi regolazione.
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4.2.3 Proceduredi conduzione del processo batch

Va osservato che la moddita discontinua di conduzione de processo aggiunge un ulteriore
elemento di rischio dovuto ala maggiore probabilita di errore umano. Le fas di avwio ed arresto,
di per ¢ critiche, sono infatti enormemente piu frequenti per i process batch rigpetto a quel
continui ed il numero di operazioni affidate dl’ operatore € generdmente di gran lunga superiore
aquedi ultimi.

Ne deriva una generalizzata scarsa presenza di sstemi di gstione automatica dei process che
S ripercuote in un'éevata probabilita di errore operaivo che, infeti, trova riscontro nelle
datistiche degli incidenti. Di qui la necessita di sottolineare I'importanza di una profonda
formazione dd personde addetto, affinché ogni operazione venga svolta nela piena
consgpevolezza de pericoli legati ad ogni fase e dele rdative azioni di emergenza da datuars
con immediatezza, onde evitare il rgpido aggravard di dtuazioni inizidmente anomde che
possono trasformard in eventi catastrofici.

Sa di ssemi sa di procedure S palera nela trattazione che segue, evidenziando le reazioni
man mano che verranno affrontati i divers passagg.
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5 INFLUENZA DEI PARAMETRI SULLA PERICOLOSITA DELLA
REAZIONE

5.1 | parametri termodinamici e cinetici

Scopo di questo paragrafo e identificare i principai parametri chimico-fisd e termodinamici
che caratterizzano una reazione da punto di viga della pericolosita che riguarda in primo luogo
oli aspetti intrinseci d dtema

L'atenzione saa focdizzata aulle reazioni esotermiche poiché presentano una maggiore
criticita da punto di vista dd controllo impiantistico. Cio non vuol dire, perd, che la conduzione
di una reazione endotermica da priva di pericoli, poiché in questo caso i prodotti di reazione
hanno spesso un contenuto energetico piu dto ddle sostanze di patenza, che i rende
termicamente ingtabili e facilmente soggetti dla decomposizione esotermica

| parametri cinetici e termodinamici che € necessario conoscere ndllo studio della pericolosita
delle reazioni esotermiche sono:
aumento adiabatico di temperatura;
velocitadi produzione ddl caore;
velocitadi reazione;
entapiadi reazione;
volume specifico del gas che s sviluppano;
vaore della pressone massima;
temperatura di decompaosizione esotermica;
tempo di induzione adiabatico;
velocitadi sditaddlapressone;
energie gpparenti di attivazione.
La gima de parametri termodinamici puo essere eseguita con successo consultando dati di

letteratura, mentre la determinazione del parametri cinetici necessta Spesso dd ricorso a tecniche
perimentdi.

5.1.1 Aumento adiabatico di temperatura

La definizione dela pericolosta dela reszione passa dtraverso la sima dela potenzide
crescita di temperatura nd dstema reegente in condizioni adigbatiche, cioé senza scambi di
cdore con |’ esterno. Tale condizione puo, infatti, consderars quella piu sfavorevole.

L’incremento adiabatico di temperatura, 0 “ delta T adiabatico” , e definito come segue:

DTag=ca XDH; / o ¥

dove ca &laconcentrazione del reagente chiave A, mol/n?
Cp il calore specifico dellamisceladi reazione, kJ(kg xK)
r eladenstaddlamiscdadi reazione, kg/ n?
DH; eil caore di reazione per unitadi massa, k¥moal.

I DToq € importante sia perché fornisce in maniera direta una gima ddla massma
temperatura raggiungibile teoricamente da sSstema, ma anche perché in un processo rede,
soprattutto quando vi sono gross volumi in gioco O Sopraggiungono circostanze anomae come
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mancata agitazione o raffreddamento, 9 possono redmente dabilire condizioni amili a quele
adiabatiche.

| parametri che influenzano il DT,y € sui quai € possbile intervenire sono quindi, secondo la
definizione, lamassatotale dd sstema (non solo quelade reagenti) ed il suo caore specifico.

Pertanto, un sSstema reagente maggiormente diluito o accompagnato da composti con ato
cdore specifico raggiunge vaori di DTy inferiori e quindi rgppresenta un livelo superiore di
Scurezza del processo.

5.1.2 Velocitadi produzione del calore

Il cdore Q sviluppato ddla reazione chimica ndl’unita di tempo e pari a flusso di cdore g
moltiplicato per il volumeV dd sstema reagente:

Q=qxV =1 xDH, xV/
Le grandezze in gioco sono quindi:

la veocita di reszione (influenzata direttamente ddla temperatura e ddla
concentrazione dei reagenti e del catdizzatore)

I'entapia di reazione;

il volume dd sstema resgente.

Il termine Q puo quindi essere ridotto diminuendo la temperatura di lavoro, operando con
concentrazioni di reagente piu diluite o riducendo la veocita di dimentazione dei reagenti. La
diluizione dd dstema resgente, oltre a portare ad una diminuzione ddla velocita di reazione,
consente di moderare I’ incremento della temperatura e della pressone nd sstema.

Il volume incide in modo estensvo, ossia lavorando con volumi o portate ridotti S pud contenere
in termini assoluti, manon reldivi, il rateo termico rilasciato dd Ssema

5.1.3 Volume specifico del gas chesi sviluppano

La caaterizzazione ddla fase gassosa che s pud produrre nd corso di un rilascio
conseguente dla perdita di controllo di un processo esotermico € importante per il
dimengonamento dei Sstemi di dfiato di emergenza

Il volume specifico de gas derivanti da un’eventude decomposizione esotermica 0 del vapori

del solvente, dei reagenti e del prodotti di reazione € funzione della temperatura ed € importante
per definire I’andamento della pressone dl’interno del sstema

5.1.4 Valoredella massima pressione che si raggiunge

La conoscenza di questa grandezza € molto importante per verificare la possbilita di
cedimento drutturde de reatore nonché per il dimensonamento de dispostivi di Sfiato di
emergenza (vavole di Scurezzae dischi di rottura).

5.1.5 Temperatura di decomposizione esotermica

Una decomposizione esotermica € una trasformazione chimica, generdmente indesiderata, che
awiene con sviluppo di cdore e che coinvolge un solo composto. Queste reazioni avvengono
generd mente secondo un meccanismo astadi e lardativa cinetica risulta abbastanza complessa.

Poiché i prodotti di decomposzione non sono sempre noti a priori, € difficile cacolare
I’'entalpiadi decomposizione anche se sono noti | calori di formazione dei compodti di partenza.
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La conoscenza dei prodotti di decomposizione € importante anche per vautare il loro grado di
pericolostada punto di vista ambientae e tossicologico.

Una gima dd pericolo associato ala decomposizione € data dd vaore ddl’entapia di
formazione de composto, vaore che in quache modo rgppresenta I'energia potenziamente
rilasciabile dalla sostanza

La vadutazione dela temperatura di inizio decomposizione e il confronto con la massma
temperatura raggiungibile nd ssema sono fondamentdi per debilire le conseguenze ddla
perditadi controllo del processo.

5.1.6 Tempo di induzione adiabatico
S definisce tempo di induzione adiabatico il tempo necessario d raggiungimento dela
massmaveocitadi reazione in condizioni adiabetiche.

5.1.7 Velocitadi salita della pressione

L’andamento della velocita di sdita dela pressone in funzione dd tempo ed il suo vaore di
picco sarvono per il dimensonamento degli diai di emergenza ed anche per la scdta de
materide con cui redizzare il regttore,

5.1.8 Energie apparenti di attivazione

S pala di energie agoparenti di attivazione e non di energie di ativazione per il fato che le
cingtiche che cardterizzano le reazioni che s svolgono nd corso ddl’esplosione termica sono
Fes0 complese e quindi difficli da vautare in maniera rigorosa con gli usudi srumenti di
indagine sperimentale.

5.2 Relazioni tralatermochimica del processo ed il suo controllo

52.1 L’esplosionetermica

Il caore prodotto da una reazione esotermica genera un aumento di temperatura al’interno
dd dsgema Se la quantita di cadore prodotto € maggiore della quantita di cdore ceduto
dl’eserno il dstema § autoriscada La generazione di prodotti gassos 0 la vaporizzazione de
liquido al’interno del sstena chiuso provoca I’ aumento della pressione.

La veocta di reazione aumenta con I'incremento ddla temperatura e S produce cosi un
meccanismo a spirade, comeillugrato in Figura5.1.

Se questo fenomeno, definito “esplosione termica’, 9 sviluppa dl’interno di un processo
produttivo di cui 9 perdeil controllo, g parladi “runaway reaction” o reazione divergente

E interessante condurre uno studio del Sstema in condizioni adigbatiche, cioe senza scambi
di caore con I'esterno, per cui tutta I’ energia sviluppata dala reazione esotermica va a riscddare
il sgtema reagente; se il processo risulta Scuro in tai condizioni, lo sara a maggior ragione in
condizioni operative “normai”, quando cioé s ha scambio di calore con I’ esterno.
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SVILUPPO DI |:I'> AUMENTO DELLA
CALORE TEMPERATURA

AUMENTO DELLA
VELOCITA’ DI
REAZIONE

AUMENTO DI
PRESSIONE/VOLUME
DEL SISTEMA

Fig. 5.1- Laspiraledellareazione pericolosa.

Dd bilancio di cdore di un sstema reegente, caratterizzato da una energia di ativazione E, da
un fattore preesponenzide ko, da un ordine di reszione n e da una entapia di reszione DH; S
ariva dla definizione dd tempo di induzione adiabatico o TMR (Time To Maximum Rate), che
rappresenta il tempo necessrio per raggiungere la masima velocita di reazione in condizioni
adiabatiche.

Questo parametro, unitamente a queli definiti in precedenza, codituisce una ddle variabili
che & necessario andizzare per esaminare | Sstemi che possono condurre ad un’esplosione
termica

Trascurando la dipendenza ddla velocita di reazione ddla concentrazione ddl reagente chiave,
il TMR é dato da:

TMR = (R XT 2) /E XDToq *k

Questa espressione € vdida per reazioni fortemente esotermiche poiché durante il periodo di
autoriscddamento critico a fini ddl’ eplosone termicas haun limitato consumo dei reagenti.

5.2.2 Lareazionedivergente

E gia dao osservato che la sicurezza del processo deve essere valutata dal confronto tra gl
aspetti chimic intrinseci della reszione e I'gpparato impiantistico in cui 9 svolge il proceso in
modo da offrire un quadro generde degli aspetti che possono intervenire ne determinare un
incidente rilevante dovuto dla perditadi controllo termico di un processo chimico esotermico.

Le condderazioni termodinamiche e cinetiche, rigpetto dl'innescars dd meccanismo a
spirde di figura 5.1, consentono di vautare |'esplosione termica come eemento di pericolo, ma
non sono esaurienti rispetto dle redi possbili conseguenze causate ddla perdita di controllo de
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sstema reagente gedtito dl’interno di un processo indudride. E infatti necessario individuare ed
andizzare i fattori esterni dlo sesso Ssema che intervengono ne mitigare o0 accentuare la
fenomenologia di derivatermica

Una reazione pud diventare divergente quando la velocita di produzione dd caore supera la
cgpacita di raffreddamento del Sstema. La velocita di produzione de cdore, proporzionde a
quella di reszione, e funzione esponenzide ddla temperatura dd ssema (legge di Arrhenius),
mentre la velocita di rimozione del caore, proporzionde dla differenza tra la temperaura del
regttore e quelladd fluido refrigerante, € unafunzione lineare ddlla temperatura (figura 5.2).

Calore di reazione (T)

Flusse di calore

T Tz Tm3 Termperatura

Fig. 5.2- Velocitadi generazione edi rimozionedel calorein funzione della temperatura.

| punti di intersezione tra tdi curve sono punti di equilibrio dd dgtema, in cui la veocita di
produzione e di sottrazione del cdore sono uguai. Occorre pero diginguere se S tratta di
equilibrio stabile o instabile, a seconda che un dlontanamento da tale punto venga compensato
dd dgema desso (tende a riportars dla condizione di equilibrio), o porti ad una ulteriore
divergenza con conseguente perditadi controllo dellareazione.

Il processo va percio progettato in modo da poter gestire la reazione ad un punto di equilibrio
dabile in cui il Sgema da in grado di autoregolars, ossa tenda ad autoriscadars fino a
raggiungere la condizione di dabilita s2 9 trova a tempeatura minore dd set point e a
raffreddard fino a raggiungere nuovamente I'equilibrio se la temperatura € invece maggiore di
tale set point.

Lavorando a temperature crescenti, S pud giungere d punto di equilibrio instabile, dove per
un ulteriore aumento di temperaturala capacitadi raffreddamento ddll’ impianto non e piu in
grado di sottrarre laquantitadi calore prodottae il Sistema reagente diviene divergente.
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5.3 Reazioni secondarie

5.3.1 Lareattivitaela stabilitat ermica

Con reazioni secondarie 9 intende generdmente definire le reazioni che non portano dla
produzione dei composti per i qudi il processo é stato pensato.

Le reszioni esotermiche indesderate sono in genere reazioni di decomposizione o di
polimerizzazione de prodotti di reazione o del solvente e coinvolgono §pesso una sola sostanza;
S possono sviluppare non solo in process di produzione ma anche in fase di stoccaggio, di
didtillazione, ecc..

La diginzione tra reszione primaria e secondaria € importante per comprendere bene le fag
atraverso le quai 9 sviluppa un’ esplosione termica: la perdita di controllo di una reazione
primaria pud portare infati il Ssema ad una temperatura dla quae s innescano reazioni
indesiderate che possono risultare critiche per lasicurezza.

In Figura 53 sono riportate le informazioni necessarie a definire una corretta scelta delle
condizioni operative di processo.

Quando § e accetata la posshilita di sviluppo di una reazione secondaria, la grandezza
fondamentae che bisogna stimare € la temperatura di innesco della stessa, Tonset, Che deve essere
confrontata con la temperatura di processo T, 0 con la massma temperaiura raggiungibile da
sstema reagente Trax €55endo Tax = Ty + DT

REAZIONE REAZIONE
DESIDERATA INDESIDERATA
*DH di reazione, calore *Range di temperatura
specifico

*DH di reazione

DT adiabatico . - -
sinformazioni sulla velocita di

ecinetica di reazione globale generazione del calorein funzione

sinformazioni sulla velocita di del tempo e dellatemperatura

generazione del calore svelocitadi aumento della pressione

esensibilita del sistema ale
variazioni dei parametri di
processo

DEFINIZIONE DEI LIMITI CRITICI (temperatura, portata
di aimentazione, concentrazione, ...) IN FUNZIONE
DELLE CONDIZIONI OPERATIVE

Fig. 5.3 - Levariabili per la definizione della pericolosita
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Lo sviluppo di reazioni secondarie € dao dl’origine di molti incidenti. Infatti esse sono
$eso pil esotermiche delle reazioni primarie; € il caso, per esempio, ddla nitrazione di un
composto organico in cui la variazione di entdpia associata dla reezione primaria € DH = -
170kJkg, mentre quella asociata adla reazione di decomposizione del nitrocomposto € DH= -
730kJkg [Cardillo, 1998]

Lo sviluppo di una reazione secondaria rappresenta quindi uno dei maggiori pericoli associati
dla pedita di contrallo dela reazione primaria e pertanto la sima della pericolosita di un
processo deve necessxriamente passare atraverso 1o dudio ddla redtivita e ddla dabilita
termica ddlle sostanze che vi prendono parte.

Difdtti, corrdando il TMR con la temperatura di inizio della reazione secondaria § pud avere
un'indicazione immediata ddla potenzidita dd processo di  originare  fenomeni  di
decomposizione esotermica. Va tuttavia precisato che la temperatura non € I'unico parametro di
interesse per lo sudio della dahilita termica; € necessario, infaiti, prendere in considerazione
I azione combinata della temperatura e del tempo.

Quando una sostanza 0 una miscela reagente S trovano per un certo tempo ad una temperatura
aufficientemente devata, seppure inferiore dla Tonset, € possbile che d abbia ugudmente
I'innesco di una reazione indesderata Questa Situazione S puo Vverificare in fase di stoccaggio o
quando i tempi di permanenza dl’interno del reettore sono molto lunghi.
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5.3.2 La pericolositaintrinseca delle sostanze

Per la redizzazione di una corretta metodologia di identificazione del pericoli associati d
processo € di fondamentale importanza possedere informazioni complete sulle caraterigtiche
chimico-fische ddle soganze coinvolte nel processo. In Tabdla 5 € fornio un denco dele
principai grandezze chimico-fische che caratterizzano una sostanza

E importante determinare la dtabilita di una sostanza sia dl’interno del processo, dove €
presente come reagente, intermedio o prodotto di reazione in miscela con dtri compodti, Sa nelle
fas di soccaggio e di movimentazione.

Tabella5.1 - Grandezze chimicofisiche per la car atterizzazione della sostanza

Proprietageneriche Strutturamolecolare

Temperaturadi solidificazione

Tensione di vapore, temperatura di ebollizione

Volume critico

Densitadel vapore, calore specifico, viscositd conducibilitatermica
Densitadel liquido, calore specifico, viscosita conducibilitatermica
Calore latente di vaporizzazione e fusione

Costante dielettrica, conducibilitael ettrica

Infiammabilita Limiti di infiammabilita

Flash point

Temperaturadi autoignizione

Minimaenergiadi accensione

Autoriscaldamento

Corrosione Corrosivitanei confronti dei materiali di costruzione
Polimerizzazione, Caratteristiche di polimerizzazione
decomposizione Caratteristiche di decomposizione, idrolisi
Grado di purezza Presenza di impurezze e relative caratteristiche
Solubilitain acqua
Reazione, esplosione Calori di formazione, combustione, decomposizione, solubilizzazione
Energia pericol osa potenzialmente rilasciabile
Stabilitatermica
Sensibilitaagli urti
Incompatibilitacon sostanze particolari
Tossicita TLV, IDLH
LC50, LD50
Effetti da esposizione (inalazione, ingestione, contatto con la pelle e con
gli occhi)

Classificazione

Il problema ddla definizione ddl’ingabilita della singola sostanza deve essere ffronteto con
un approccio coerente ed “economico’: puo essere utile, per esempio, utilizzare in prima battuta
metodi  speditivi di vautazione dd pericolo (esposti d cepitolo 7) e solo successvamente
gpprofondire I'indagine eseguendo andis goerimentdi.

Quale metodo di identificazione immediata del grado di pericolo di una sodtanza in termini di
regitivita 9§ puo citare per esempio quello messo a punto dala NFPA (Nationd Fire Protection
Association) descritto in Tabella5.2.
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Tabella5.2- Gradi di instabilitadelle sostanze

GRADO DESCRIZIONE

4 Sostanze che in condizioni normali di temperatura e pressione sono di per sé stesse capaci di
originar e detonazione, decomposizione esplosiva o reazione esplosiva.

In questo grado sono comprese le sostanze sensibili a shock termico o meccanico a
temperatura e pressione normdi.

3 Sostanze che sono di per sé stesse capaci di originare detonazione, decomposizione esplosiva
0 reazione esplosiva ma che necessitano di una sorgente consistente di energia o che
devono essereriscaldate primadell’inizio del fenomeno esotermico.

Questo grado comprende:

sostanze sensibili a shock termico o meccanico atemperatura e pressione elevate;

sostanze che reagiscono in maniera violenta con |'acqua senza richiedere calore o

confinamento
2 Sostanze che danno una trasformazione chimica violenta a temperatura e pressione
eevate.

Questo grado include anche le sostanze che danno una reazione esotermica a temperatura
minore o ugualedi 150°C se sottoposte ad analisi calorimetrica differenziale a scansione.

1 Sostanze che di per sé stesse sono stabili mache possono diventare instabili atemperaturae
pressione elevate.

Questo grado include:

sostanze che si decompongono o reagiscono se esposte allaluce, al’ariao al’ umiditg

sostanze che danno una reazione esotermica a temperatura compresa tra 150°C e 300°C se
sottoposte ad analisi cal orimetrica differenziale a scansione.

0 Sostanze stabili anche se esposte al fuoco.

Questo grado include:

sostanze che non reagiscono con I’ acqua;

sostanze che danno una reazione esotermica a temperatura compresa tra 300°C e 500°C se
sottoposte ad analisi calorimetrica differenziale a scansione;

sostanze che non danno reazione esotermica se sottoposte ad analisi calorimetrica
differenziale a scansione.

Tde indice e riportato, indeme ad dtre informazioni sulla sicurezza ddla sodtanza, qudi
lindice di infiammebilith o di tosscta sugli imbdlaggi e sui sabaoi  dele compagnie
americane di solito in questaforma:

ROSSO Indice di infiammahilita(0-4)

BLU Indice di tossicita(0-4)

GIALLO Indice di resttivitachimica (0-4)

Pericoli specidi — reettivitacon I’ acqua,
cadterigiche di corrosvitg acidita. .. - (0lo
smbolo)

5.3.2.1 Gruppi caratteristici

Essgono gruppi  funziondi  caraterigicic che sono  responsabili ddl'ingabilita o
ddl’explosvita ddla sostanza. La presenza di tdi gruppi dl’interno della molecola di uno o piu
de resgenti puo far direttamente presumere che le energie in gioco Sano eevae e che percio
Sano da atenders fenomeni di decomposizione termica

Alcuni di questi gruppi sono eenceti in Figura5.4.
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Fig. 5.4 - Esempi di gruppi che conferiscono alla sostanza instabilita o esplosivita.

CCc derivati _acetilenici -C° Cmetdlo acetiluri metdlici
CCX aoacdtiluri >CN 2 diazo
3CN=0 nitroso S CNO, nitro
3CON=0 acil o dchil nitriti 3 CO-NO » acil o dchil nitrati
>C - C< 1,2-eposddi >C=N-O-metdlo fulminati
o
>N-N=0O N-nitroso >N- NO » N-nitro
SCN=N-C< a0 3CN=N-OC< arenediazo
3CN=N-SC< arenedliazosol furi 3 C-N=N-N-C < triazeni
|
R
-N=N-N=N- tetrazoli 3COO0OH achil idroperossidi, perossiadidi
SCO0OC< perossidi, perossegteri -O-O-metdlo i d_perossaddi
-N3 azidi >C=0 adeidi, chetoni

5.3.2.2 Cenni sul rischio tossico e sulla classificazione delle sostanze pericolose

Esstono sostanze che di per s sono “pericolose’, ossa in grado di arrecare danni al’ uomo
che ne viene a contatto per semplice indazione, dtraverso la cute o per ingestione. Questa
pericolosita ddle sogtanze chimiche, che € propria anche di dcuni agenti fisci, € nota come
rischio tosscologico e deve essre tenuta in condderazione nela vautazione ddl’impatto
ambientale e sulla popolazione di un'eventude fuoriuscita accidentde Sa dagli organi di fiao
del reettore (vavole, dischi di rottura) Sa provocata da cedimento del resttore in seguito dla
perditadi controllo dellareazione divergente.

Secondo la normativa nazionde, la descrizione ddle caratteristiche di pericolo di una sostanza
viene fornita dalle cosddette “fras di rischio” indicate con la lettera R seguita da uno o piu
numeri ad ognuno dei qudi € collegata la proprieta specifica di pericologita e la via dtraverso la
quale la sostanza puo entrare in contatto con I’ organismo determinando effetti nocivi.

Tabdla5.4- Alcunefrasi di rischio erelativi ssmboli di etichettatur a associati

Fras di rischio | Smbolo Descrizione
R8 O Puo provocare I’ accensione di materie combustibili (Comburente)
R10/11/12 F/F+ I nfiammabile/facil mente infiammabil e/estremamente infiammabile
R20/21/22 Xn Nocivo per inal azione/contatto/ingestione
R23/24/25 T Tossico per inal azione/contatto/ingestione
R26/27/28 T+ Molto tossico per inalazione/contatto/ingestione
R45 T Puo provocareil cancro
R40 Xn Possibilitadi effetti irreversibili
R34/35 C Provoca ustioni/gravi ustioni (Corrosivo)
R36/37/38 Xi Irritante per gli occhi/le vie respiratorie/lapelle
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6 ANALISI DI INCIDENTI DA RUNAWAY REACTIONS

6.1 Indaginestorica

L'andis dorica € un meodo di identificazione de pericoli, di regidrazione dele
conseguenze di un determinato evento incidentale e uno srumento di vautazione ddle Stesse
ampiamente utilizzato ndl’ industria chimica

Questa tecnica consste nel cercare, dtraverso le esperienze passate, quegli dementi di
amilitudine che permettano di identificare forme dirette di pericolo in dtuazioni presenti o
future.

Nell’ gpplicazione di questa metodologia dle runaway reaction, € bene ricordare dcuni criteri
di gmilitudine che conviene prendere in condderazione, con I'obiettivo di poter redizzare
confronti utili per la prevenzione degli incidenti:

operazione in un deerminato settore del’industria che puo avere dfinita
ndl’incidentabilitg

utilizzo di un prodotto chimico in condizioni Smili di fase, pressone e
temperatura. L’identificazione di grutture chimiche regitive o con tendenza dla
decomposizione e la clasdficazione dele reazioni per tipo o per livdlo di
esotermicita permettono di gtabilire gradi di pericolo o rischio equiparabili in
relazione dla posshilita di sviluppo di una reszione divergente. Le carateristiche
d infiammabilita e tosscita posono influire sulla gravita ddla Stuazione. La
clasdficazione degli incidenti sulla base di critei specific qudi la druttura
chimica, il tipo di reszione o il grado di estermicita risulta di fondamentde
importanza per dabilire una classficazione de rischi;

utilizzo di una tecnologia (processo chimico, operazione unitaria 0 dstema di
deposto/trasporto) di gmili  caratterisiche.  Disgporre di informazioni
aull’incidentabilita dovuta a reszione divergente in differenti operazioni auta a
determinare il grado di incidenza di questo fenomeno in dgemi differenti da
regttori chimici e permettera di sviluppare tecniche di identificazioni dei rischi in
questo settore. Non deve sorprendere il fatto di trovare incidenti tipo runaway
dovuti a decomposizione del prodotti nel serbatoi di deposito (prolungato) o in
sstemi di trasporto;

utilizzo di componenti meccanici e di controllo tai per cui I'afidabilita puo
essere edtrgpolata da un settore dl’ dtro dell’ industria;

utilizzo di tecniche di operazione e gestione smili a quelle che hanno portato ale
dtuazioni che d intendono evitare (errata procedura, Sstemi di  protezione
inadeguati, ecc.).

Quedti dati possono essere chiaramente indicati nel contesto di ogni incidente e permettono di
dabilire fattori di pendizzazione e di rischio nei process che hanno un’impostazione tecnica
adeguata, main cui non 9 consderadcun tipo di srategia preventiva

Va da £ che quanti pit dementi in comune S possono trovare tra un impianto da andizzare

ed un impianto che ha subito un incidente, tanto piu le raccomandazioni che ne possono derivare
sono affidabili.
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L’andis storica puo portare dlaluce:

Elementi casudi e circostanze comuni in certi tipi di incidente che devono essere tenuti in
condgderazione per I'gpplicazione ddle tecniche di andid de rischi. Le metodologie
utilizzabili  nela identificazione de peicoli e ndla vdutazione de rischi  possono
chiaramente beneficiare di questi dati;

Prove quditative e quantitative su determinati tipi di effetti e portata degli sess. Qued
dati sono molto utili per la determinazione di drategie di prevenzione e di intervento,
soprattutto quando la tipologia di un fenomeno o le sue conseguenze possono risultare
evidenti o quando s dispone di modelli di cacolo adeguati. Questo tipo di deti e di grande
importanza ndlo sviluppo e vdidazione da moddli maematicd per I'andis  degli
incidenti. In questo campo € molto complicato effettuare prove sperimentdi su grande
scala Praticamente I'unica fonte di dati su scda rede in merito a radiazioni termiche da
incendio, sovrgpressoni originate da esplosoni o dispersoni di nubi di tipo tossico €
codtituita dagli incidenti. Lo stesso S puo dire a livelo di conseguenze (numeri di morti o
feriti) Stuazioni per cui la perimentazione € ovviamente impossibile.

Dai gdatigici sul livelo di danno atteso, normadmente espresso in denaro, vittime, feriti.
Normamente € un dato obiettivo del rischio di grande interesse per dtabilire il livello di
scurezzadi un determineto tipo di ingalazione.

L'egperienza sugli  incidenti passati €  facilmente  dimenticsta dopo  pochi  anni.
Sfortunatamente, questa eperienza dimostra che dtuazioni incidentdi sSmilai o con
dementi di pericolo comparabili e pertanto estrgpolabili normamente s ripetono con
frequenzaregolare.

Speso esse un intervalo di tempo tra la produzione di determinati prodotti chimici e la
vautazione del pericoli associati agli gess. Questo S pud imputare dl’utilizzo di dcuni
tipi di tecnologie di produzione e quindi a loro tasso di affidabilita

Da tutto questo § deduce che I'utilita di un’'andis storica ben condotta non e trascurabile,
anzi e opportuno condderarla uno drumento per vautare i pericoli conness con I'utilizzo di
sogtanze pericolose e dcuni Sstemi di regolazione e protezione.

6.1.1 Studi precedenti

La ricerca bibliografica degli studi di carattere specifico sulle runaway reaction ha messo in
luce i lavori di Haga et a. (1982), Barton e Nolan (1990), Cardillo (1988) Marss et a. (1989),
Drogaris (1993), Whetton et d. (1994) e Sommer (1995). | risultati sono riassunti in Appendice
E, evidenziando gli aspetti generadi che hanno condotto al’ incidente.

Di sguito § fornisce una dntes degli eementi maggiormente ricorrenti, segnddi  ne
suddetti studi.

6.1.1.1 Ambiti incui S riscontrano incidenti

Come é fadle intuire, la maggior parte degli incidenti 9 e verificata nelle operazioni in cui g
conducono reezioni chimiche, sebbene d dbbiano devate percentudi anche in dtri amhbiti,
goecidmente nel deposti. In particolare, § nota che un'dta percentude de cas dudiai €
asocida ad una ingabilita intrinseca dei prodotti manipolati, tra cui spiccano per pericologta i
perossidi.
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Ddle andid rerogpdtive € risultato che i settori industridi con il maggior rateo di
incidentabilitasono:
- Chimicafine e prodotti organici intermedi;
- Padtiche, gommeeresne
- Produzione di dtri prodotti organici.

e che i tipi di reazione chimica che piu facilmente possono portare ad una reazione divergente
sono:
- Pdlimeizzazion;
- Nitrazioni;
- Solfonazioni.
Volendo operare una distinzione tra i process continui e qudli discontinui, in questi ultimi gli
errori di procedura (istruzioni non sSstematiche o ambigue, ecc.) sono responsabili della maggior

pate degli incidenti, nonostante la didtribuzione delle categorie degli errori Sa abbastanza
equilibrata

6.1.1.2 Causeprincipali degli incidenti

Il principde fattore tecnico che porta dlo sviluppo accidentde di una reszione divergente nel
cad dudiai e I'esotermicita della reszione a cui 9 ascia, a fini ddl' effettivo determinars di
un incidente rilevante, la mancata dotazione di sstemi di Scurezza adeguati o il loro mancato
intervento.

S evidenzia dtres che le cause degli incidenti sono spesso riconducibili dla non piena o
insUficiente conoscenza della termodinamica e ddla cinglica chimica dele reazioni. Tde
agpetto 9 ripercuote direttamente sulla correttezza delle operazioni che sono svolte nd corso
della gestione dd processo, oltre che sulla progettazione degli impianti. S giunge cos dla
frequente perdita di controllo della temperatura non solo per cause tecniche (agitatore fermo,
guasdo sgema di controllo o refrigerazione insufficiente), ma anche per ragioni procedurdi e
gestiondi, come ad essmpio:

- Non perfetta conoscenza della chimicaltermodinamica del processo;
- Errore ndl’ aggiunta dei regttivi 0 inosservanza de procedimento operativo;
- Presenzadi impurezze o prodotti contaminanti.

La mancanza di controllo della temperatura, che codituisce una ddle cause principdi di
incidente, avwiene, come s € detto, anche per ragioni tecniche e di progetto; tipiche sono le
seguenti cause:

- guadto ddl’ agitatore;
- refrigerazione insufficiente;
- @rori nello scae-up.

Per quanto riguarda il 9gema di venting, in molti cas non era stato previsto per reettori
chiud, o era inadeguato. Cio e riconducibile ancora ala mancata conoscenza nel dettaglio dei
fenomeni.

Se 9 osservano le cardterigtiche tecniche, costruttive e strutturai del reettori che hanno subi to
incidenti, emergono acune riflessoni interessanti.

| regttori incamiciai sono pit numerod di quelli con serpentino. Da un lato vi € la maggior
frequenza di utilizzo di tde soluzione, ma ddl’dtro 9 pud anche ritenere che il serpentino o il
Semitubo garantiscano una maggior cgpecitaed efficienzadi scambio termico.
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| recipienti che operano a pressoni devae (autoclavi) presentano una sinigtrabilita ridotta. Le
ragioni posono risedere ne  faito che probabilmente in tai impianti le operazioni di
manutenzione Sono eseguite con maggiore frequenza e cura, ma va anche detto che, come d
vedra nella parte dedicata agli ERS, I'adozione di un reattore abilitato ad operare a pressioni
elevate 0, in ogni caso, a pressioni superiori a quelle effettivamente di processo consente un piu
ampio margine di Scurezza rdaivamente dladimensione de dispositivi di protezione passva

La pratica indugtride dimodra che il disco di rottura € il dstema di protezione passva
preferito. S evidenzia come nella maggior pate del cad I'incidente Sa accaduto anche in
presenza di sstemi di protezione, il che indica come questi San0 pesso dimengionati in modo
non adeguato o approssmativo.

E interessante operare un confronto tra le principai cause di incidente, stabilite secondo
le percentudi desumibili dallo studio datistico e secondo il cosddetto “giudizio esperto”. Va
meso in evidenza come per il “giudizio esperto’, I'esotermicita intempestiva della reazione (per
caenza di informazioni sulla reazione o per la presenza di impurezze) non € una tra le cause
principdi di incidente, mentre nello tudio detigtico la stessa causa “pesd’ in modo sostanziae
aulle reazioni divergenti. Tutto ci0 pud essere interpretato con il fato che le persone con
eperienza Ul tema, condderano che sono reperibili informazioni  sufficienti per evitare la
meggior parte degli incidenti derivati da queste cause. La ddtidica dimodtra, invece, come
queste informazioni non d gpplichino o non giungano a responsabili della  produzione
indugride e, per questo motivo, questa voce appare a primo posto tra le cause andizzate dalo
studio Statistico.

6.1.1.3 Conseguenze piu frequenti degli incidenti

Le conseguenze di una reazione divergente possono essere molto differenti: S pud avere la
formazione di schiuma che inonda la camera del redttore, oppure un aumento sodtanzide ddla
temperatura e dela pressone che determina la perdita violenta de contenuto con fuga di
materiae infiammabile e/o tossico in formadi vapore, di liquido o di aerosol.

Quando, come ossrvato in divers cad, sono dati commess erori di  progettazione e
dimensionamento del dispogtivi di protezione pasiva 0 non ONO Hati previsi Sstemi di aresto
ddla reazione e le caratteristiche strutturdi del resttore non erano tai da @nsentire di sopportare
I’eccessiva pressone, S € giunti d cedimento drutturde ed dlo scoppio. La conseguenza pud
essere tanto piu grave quanto piu la miscela rilasciata € composta da sostanze tossiche che, in
amili drcostanze, vengono idantaneamente proiettate dl’esterno e i cui  vapori  possono
raggiungere distanze anche congderevoli.

Onde sogtanziare con esempi concreti le risultanze ddle indagini storiche effettuate, 9 reputa
utile riportare nd proseguo la descrizione dntetica di dcuni eventi dgnificativi regidrai ndla
praticaindustride recente.

6.2 Alcuni incidenti

Ne seguito, con I'intento di fornire una panoramica concisa ddle piu frequenti circostanze di
perdita di controllo nel process chimici e ndle dtivita connesse (toccaggio, movimentazione,
ecc.), 9 riportano adcuni ces dgnificativi, evidenziando in paticolare gli eventi inizigori che
I"indagine retrogpettiva ha consentito di individuare.
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6.2.1 Dinitrazione del benzene — mancata agitazione

L'evento inizistore piu probabile di quest'incidente e dato la mancata agitazione dela
miscela di reazione causata da un errore umano O da un guasto ddl'agitatore, Situazione molto
critica in que regttori in cui SonNo presenti sodanze non miscibili tra loro o che hanno notevoli
differenze di dendta poiché favorisce la drdificazione de reagenti con basse veocita di
reazione e conseguente accumulo del resgenti nel process semicontinui, ne quai la portata di
uno dei resgenti e regolaa in funzione delle condizioni operative e dela veocita di reazione.
L'improwisa riativazione ddl'agitazione pud comportare infaiti I'innesco ddla reazione in
modo violento e incontrollabile e pud condurre a esplosioni catastrofiche.

A questo proposto S riporta un incidente avvenuto durante la reszione di dinitrazione de
benzene (Fritz, 1969). Generdmente il dinitrobenzene € prodotto in due stadi consecutivi in un
regitore agitato munito di un serpentino interno per il raffreddamento. La temperatura €
controllata automaticamente da un dsema di  regolazione ddla portata del’acqua di
raffreddamento d serpentino, che mantiene la temperatura della massa reegente a di sotto del
90°C.

L'evento iniziatore piu probabile ddl’incidente condderato € dato I'inadeguata agitazione
durante il secondo dadio della reazione, cioé la dinitrazione dd mononitrobenzene. Benché
I'impianto fosse equipaggiao con un interblocco che chiudeva la vadvola di dimentazione
ddl’acido in corrispondenza ddla fermata ddl’agitatore, il blocco automatico non interveniva
durante I'ultimo stadio dd processo, in cui la portata di adimentazione ddl’acido nitrante era
regolata manua mente dall’ operatore.

La miscela di reazione € eterogenea e 2 hon € continuamente miscdata 9§ separa in due fas;
la dinitrazione infati € una reazione semicontinua che procede solo quando la fase organica e
quella acida sono miscelate reciprocamente.  In quell’occasone, senza agitazione |'acido
dimentato 9 dratifico nella parte inferiore de resttore e quando |'agitatore fu riavviato, quelo
accumulatos reagi quas igtantaneamente come in un sSstema discontinuo e la veocita di
reszione e la temperatura aumentarono fino a generare I'esplosione termica Le conseguenze
dello scoppio furono le seguenti: la testa dd reettore, il motore dell’agitatore e il serpentino di
raffreddamento furono scagliati a notevole distanza e S sviluppo un firebal seguito da una nube
di fumi tossd.

6.2.2 Nitrazione del 5-terz-butil-m-xilene — mancata agitazione

Questo incidente € molto smile d precedente; infati anche in questo caso dl’origine
del’evento c'e data la fermata temporanea dell’ agitatore e il suo successvo riavwiamento, a cui
€ seguita una violenta reazione di decomposizione (Kotoyori, 1991).

Il 2,4,6-trinitro-5-terz-butil-m-xilene (TNBX) €& ottenuto per nitrazione dd 5-terz-butil-m-
xilene (BX). Il processo € semicontinuo: dapprima la miscela solfonitrica € preparata ndl regttore
in cui successivamente s dosa molto lentamente il BX mantenendo I’agitazione. La temperatura
€ mantenuta cogtante a circa 35°C controllando la portata di acqua di raffreddamento nella
camiciaesterna dd regttore elavelocitadi aggiuntadel BX.

Il giorno ddl’incidente |'agitezione € daa fermaa accidentdmente, mentre € proseguita per
acune ore I'aggiunta de BX, de percido S € cominciato a dratificare sul fondo ddl reattore senza
reagire. Quando I'operatore § accorse ddl’agitatore fermo, ne interruppe I'aggiunta e inizio ad
agitare debolmente la miscda, sperando che la reazione non riprendesse in modo violento,
innescando tuttavial’ esplosione.
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Le ricerche condotte in seguito hanno evidenziato che la reazione secondaria, che non € una
decomposizione ma un’ossdazione ad opera ddl’acido nitrico, gia a 50°C ha un tempo di
induzione ddl’ordine dd minuto. Poiché la sostanza organica € aggiunta in continuo e in piccola
quantita ad una massa di acido relativamente grande, € posshile che subisca I’ ossidazione totae
con conseguente possibilita di esplosone, soprattutto dl’inizio della reazione oppure quando
mancal agitazione o0 in caso di anomdiadd ssemadi raffreddamento.

6.2.3 Polimerizzazione del vinilacetato — guasti della strumentazione

L’evento iniziatore di qued’incidente € stato un guasto d dstema di rimozione de cdore di
reazione. Nella produzione di acetato di polivinile una piccola quantita di monomero e di
cadizzatore sono dosati inizidmente nd redtore, preparando un’'emulsone che in seguito €
riscadata per innescare la reszione il monomero € quindi dimentato progressvamente nel
reattore nantenuto a una temperatura di circa 70°C. Quas dla fine ddl’aggiunta del monomero,
il giorno ddl'incidente S verifico un brusco aumento di pressone che provocod la rottura del
disco di Scurezza con fuoriuscita di una parte consstente del contenuto del regttore.

L’evento iniziatore piu probabile di un dtro incidente che s € veificato in un impianto di
polimerizzazione in emulsone di acetato di vinile & sato invece il sovraccarico de monomero
ndla preparazione del’emulsone inizide infatti I’ operatore era stato incaricato di prepararne in
quantita doppia (sufficiente per due lotti di prodotto), ma di cio non fu informato I’ operatore del
turno successvo. |l preparato percio fu trasferito in un serbatoio dove rimase a lungo prima di
esere Utilizzato; la prima meta fu poi nuovamente trasferita d redttore e fatta reagire seguendo
la procedura abitude. Quando in seguito fu iniziata la lavorazione della seconda meta de
preparato, durante la reazione di polimerizzazione la temperatura incrementd in modo anomao e
la pressone supero quella di rottura dd disco di Scurezza, con conseguente fuoriuscita della
maggior parte dd contenuto del redttore La causa € data atribuita dla permanenza
dell’emulsone per lungo tempo, in assenza di agitazione, ne serbatoio, dove S € verificata una
separazione di fase il secondo lotto € pertanto risultato piu concentreto in acetato di vinile, piu
pesante.

6.2.4 Solfonazione del 4-cloronitrobenzene — decomposizione dei prodotti

Questa reazione € molto conosciuta poiché ha causato numeros incidenti. La reazione
secondaria che é dtata la causa della maggior parte di questi € la decomposizione dei prodotti di
reazione.

A causa ddla bassa veocita della reazione primaria, il processo € condotto a temperature
relaivamente dte. Generdmente infaiti la miscda di 4-cloronitrobenzene fuso e di oleum d
20% e riscddata fino a circa 75°C, poi il riscddamento € sospeso. La reazione di solfonazione
percio ha inizio e in condizioni normdi la temperatura sde fino a 110-115°C in circa due ore a
causa dd cdore di reazione. In nessun caso per0 la temperatura deve raggiungere i 120°C, a
causa del pericolo di decomposizione spontanea del prodotti. Per condurre il processo in
scurezza é quindi necessario un controllo molto accurato della temperatura,

La dinamica ddl’incidente riportato € Stata la seguente (Grewer, 1994): il processo era
condotto nella maniera descritta in precedenza, mantenendo per quache ora la temperatura a
circa 115°C; notandone un decremento improwviso, s fece passare del vapore ndla camicia di
riscldamento per contrastare |'apparente raffreddamento. 1| sstema di regolazione ddla
temperatura non era pero sufficientemente accurato e 9 supero la temperatura limite di 120°C:
quache minuto dopo il regttore esplose in seguito dl’innesco ddla decomposizione termica del
prodotti.
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6.2.5 Solfonazione del nitrobenzene - autoriscaldamento

La causa di quedincidente e la conoscenza piuttosto approssmativa delle condizioni di
dabilita termica del prodotto. Durante la preparazione di acido nitrobenzensolfonico per
solfonazione del nitrobenzene con acido solforico concentrato, § € verificata I'esplosione del
regitore. 1l semplice mantenimento per acune ore ddl'acido nitrobenzensolfonico a 150°C infati
ha innescato una reazione esotermica autoaccelerante che ha provocato |'esplosione dd reattore;
il prodotto era mantenuto ala temperatura di 150°C perché s riteneva che la decomposizione
avenise soltanto a temperature superiori a 200°C, mentre prove anditiche successve e piu
accurate hanno dimostrato che in certe condizioni S puo innescare giaa 145°C.

6.2.6 Produzone caprolattame per nylon — modifiche temporanee all’impianto

Un incidente connesso a modifiche temporanee effettuate sullimpianto senza un'andid  di
scurezza preliminare € quelo di Flixborough, storico per la sua drammatica rilevanza in termini
di conseguenze (28 morti, 36 feriti, digtruzione del'intero impianto), che s € verificato in un
impianto per la produzione di caprolattame. Nelimpianto C'erano sa redtori in serie in cui |l
cicloesano era ossdato con aria, in presenza di un catdizzatore per formare cicloesanolo. Per
edgenze di interventi di riparazione dd regttore numero 5, fu deciso di by-passarlo senza
interrompere il processo, connettendo direttamente il reattore numero 4 a numero 6 con un tratto
d tubazione. Questa modifica fu effettusta senza effettuare una specifica andis di Scurezza e
senza la supervisone di personde tecnico con esperienza specifica. || giorno del disastro s
verifico la rottura dd tubazione by-pass e quindi il rilascio di dcune tonnellate di cicloesano che
vaporizzd igantaneamente con formazione di una nube di vapori esplosvi; quedt'ultima S
innescO con  conseguenze disastrose e I'incendio che ne segui coinvolse ingenti quantita di
prodotti infiammabili.

6.2.7 Contaminazione di una bombola di ossido di etilene

Un incidente connesso con la contaminazione di una sostanza pura ha riguardato una bombola
di ossdo di etilene che e scoppiata in seguito ala contaminazione con tracce di una soluzione di
idrossido di sodio. Infatti nel contenitore § € innexata una reazione esotermica di
policondensazione che lentamente ha portato il recipiente dla temperatura di 100°C con una
conversone di circa il 13% di osido di eilene. Successvamente la reszione € diventata
autoaccderante e in meno di due minuti la temperatura ha raggiunto i 700°C con una
conversione del 28%, causando lo scoppio della bombola.

6.2.8 Contaminazionedi un serbatoio di metilisocianato (Bhopal)

Un incidente con conseguenze catastrofiche pud essere innescato da cause bandi e da
trascuratezze e supeficdita ndla gesione ddlimpianto. Tragico € l'incidente di Bhopa (India)
che ha provocato migliaa di morti e intossicati. L'incidente s € verificato nd 1984 in un
impianto per la produzione di pedicidi, inddlaio nelle vicinanze di un aggregato urbano ad
elevata dengta abitativa. Un prodotto intermedio del processo, lisocianato di metile, € una
odanza ad devata tosscity voldile infiammabile e fortemente reettiva L'incidente & dato
prodotto dala contaminazione con acqua di uno de serbatoi di stoccaggio delisocianato. |
vapori prodotti sono dati  convogliati  attraverso la vavola di Sfogo ddla pressone verso
l'impianto di abbattimento, che purtroppo in quel’occasone non era in funzione, per cui ne é
seguito il rilascio di dcune tonnellate di vapori tossici con conseguenze drammetiche.
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6.2.9 Polimerizzazione — scarsa conoscenza del processo

S riporta questo caso per evidenziare l'importanza della conoscenza ddla variazione dela
tensone di vapore e della temperatura di ebollizione d variare dela composzione della miscela
liquida presente nd redttore. L’incidente § € verificato in un regttore operante a pressone
amoderica munito di condensatore a riflusso durante la polimerizzazione di un monomero in
presenza di solvente (Cardillo, 1998). Era noto che il cdore prodotto dalla polimerizzazione non
era qufficiente a vgporizzare completamente il solvente e che inoltre il polimero s decomponeva
a una temperatura ben d di sopra di quela di ebadlizione dd solvente, percio S riteneva di
operare in condizioni di gpparente dcurezza intrinseca Non ea dao vautato invece
Serimentamente la variazione ddla temperatura di ebollizione ddla miscda causata ddla
presenza del monomero e del polimeri.

Un guasto d sstema di raffreddamento ha causato la perdita della capacita di condensazione
del vapori e quindi dd riflusso: i vapori del solvente percio hanno cominciato ad essere Sfiddi in
amodfera invece di essre inviati nuovamente dl’interno del resttore dlo dato liquido. La
progressiva perdita di solvente da resattore con la conseguente variazione della composizione
della miscda di reszione ha portato d continuo e gradude incremento della temperatura di
ebollizione. I mancato riprigino dela funzionditd de condensatore a riflusso ha portato
lentamente il Sgema a raggiungere la temperatura di decomposizione dd polimero, con il
conseguente innesco di una reazione di decomposizione fortemente esotermica,  la
pressurizzazione dd regttore e lo Sfiato dl’ esterno di ingenti quantitadi sostanze tossiche.

6.2.10 Preparazione dell'acetato di benzile — errato dosaggio reagenti

S riporta questo caso per evidenziare come evento iniziatore I’ errato dosaggio dei reagenti. In
un regttore discontinuo S preparava acetato di benzile a partire da cloruro di benzile, piridina e
acetato di sodio (Cardillo, 1998). La carica de reagenti 9 effettuava a 70°C e in seguito S
riscaldava la massa di reazione prima a 115°C e poi a 135°C per completare la reazione. La
mancanza di una quantita sufficiente di piridina, che agisce da sabilizzante e da regolaiore della
basicita ha favorito la parzide dissoluzione ndla miscda acida del ferro con cui erano redizzate
le pareti interne ddl resttore e la conseguente formazione di cloruro di ferro, che ha agito come
cadizzatore di una reazione di policondensazione. La violenza di questa ha portato il resttore a
una pressione superiore dla sua resstenza meccanica, con il conseguente scoppio e rilascio di
prodotti tossici ndl’ ambiente.

6.2.11 Produzionedi clorurodi cromo - accumulo di reagenti

Errori ndla sequenza del caricamento oppure I'accumulo di un reagente possono comportare
sgnificative dterazioni della cinetica chimica. Per esempio un incidente di questo tipo S €
verificato nella reazione tra triossdo di cromo e acido cloridrico in presenza di isopropanolo.
L'immissone ddlisopropanolo nel redttore a una temperatura troppo bassa rispetto a quela
usude ne ha comportato l'accumulo e il successvo innesco di una violenta decomposizione
quando la temperatura del redttore e stata aumentata, con l'esplosione del resttore e danni
notevoli.

6.2.12 Sintesi del polisilicato di etile —mancata agitazione

| guadti ndl'agitatore sono molto importanti nel reettori in cui Sono presenti sostanze non
miscibili e con differenze di dendta notevoli; in questi cad infati i resgenti 9 drdificano con
base velocita di reszione. La ridtivazione ddl'agitazione pud comportare l'innesco ddla
reszione chimicain modo incontrollabile.
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Un incidente di questo tipo S € verificato ad esempio durante la sintes del polisilicato di eile
con tetracloroslano e dcool eilico. La reazione inizide e endotermica e piuttosto veloce ed e
seguita da reazioni di idrolis e condensazione con sviluppo di acido cloridrico. 1l blocco
dell'agitatore ha portato dla dratificazione dei reagenti e dla riduzione ddla veocita di reazione.
La debole produzione di acido cloridrico gassoso ha pero favorito la miscdazione delle fag,
I'aumento locale ddlavelocitadi reazione e la successva esplosone dd reettore.

6.2.13 Decomposizione dell’ anidride maleica

L’esplosone di un resttore contenente anidride maeica S e verificata per un processo di
decomposizione termica con produzione di notevoli quantita di anidride carbonica gassosa. La
contaminazione del resttore con ioni sodio durante la pulizia del reettore infatti ha permesso che
questi agissro da cadizzaori della reazione di decomposizione il sottodimensonamento dei
dispositivi di sfiato per lo scarico del gas prodotti ha determinato |’ esplosione dd resttore.

6.2.14 Reazionetra anilina ed epicloridrina — errore operativo

Una vidlenta esplosone s e verificata durante la produzione di un composto i cui reagenti
sono anilina ed epicloridrina. La reszione S effettuava riscdldando la miscela fino a circa 60°C
in un regttore agitato privo di diai di emergenza. 1l controllo della temperatura era effettuato
con circolazione di acqua ndla camicia L'incidente 9 e veificao perché la temperatura e
aumentata fino a 70°C per un erore del'operatore; nonostante la regolazione fosse d massmo
della capacita di raffreddamento, la temperatura € continuata ad aumentare fino a una violenta
esplosiore.

6.2.15 Amminazione dell’o-nitroclorobenzene — errore umano

Errori ndla sequenza de caricamento possono comportare  Sgnificative dterazioni  della
cinetica chimica Un'eglosone e avvenuta durante la produzione ddla o-nitroanilina da o-
nitroclorobenzene con ammoniaca in soluzione acquosa dla temperatura di 160-180°C e dla
pressone di 30-40 bar in un'autoclave munita di camicia di raffreddamento; la reszione é
sfuggita d controllo e I'aumento di pressone ha provocato 1o scoppio dell’ autoclave (Grewer,
1994).

L'explosone s € veificata per la concomitanza di divers fattori. L’o-nitroclorobenzene
infaiti era pompato da un sabaoio in un recipiente in cui ¢ ne misurava il volume in
quell’ occasione perd |’ operatore non S € accorto di aver superato il ivello previsto e I’ goposita
vavola di intercettazione che in tad caso avrebbe dovuto intervenire automaticamente non ha
funzionato. Avendo introdotto una quantita eccessva di o-nitroclorobenzene, I’ operatore di sua
inizigtiva introdusse ne resttore una quantita minore di ammoniaca rispetto dla “ricettal’
abituale per evitare un eccessivo grado di riempimento del resttore.

6.2.16 Recupero di solventi esausti — decomposizione del residuo

L’incidente € avvenuto in un impianto per il recupero de solventi dai resdui di lavorazione
provenienti da attivita diverse ed € sato causato probabilmente da una reszione esotermica di
decomposizione (Cozzani et d., 1998). | materidi da trattare, liquidi o semiliquidi, erano
dimentati ad un resttore agitato e riscddato con olio distermico tramite camicia esterna senza
dcun controllo preventivo sulla loro dabilita termica; | solventi evaporati erano condensati e
inviati dlo soccaggio intermedio. L'impianto operava in discontinuo e il processo, che durava
adcune ore, comportava il progressvo inndzamento della temperatura dd regitore, conseguente
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dl’evagporazione ddle diverse frazioni di solvente. Alla fine dd processo, 1 resdui semisolidi
erano scaricati fus dd resttore in un contenitore mobile.

Durante il trattamento di una carica, in seguito dl’evgporazione ddle varie frazioni di
solvente, la temperatura del reettore € aumentata progressivamente fino a circa 150°C in dcune
ore e poi, in pochi minuti, ha superato i 200°C, presumibilmente a causa di una reszione
esotermica di decomposizione del resduo semisolido in cui erano presenti nitrocomposti. A
seguito dell’aumento di temperatura e della formazione di prodotti gassos causata ddla reazione
di decomposizione, la pressione nel regttore € aumentata, il disco di rottura 9 e gperto e i prodotti
fuoriusciti § sono innescati dando luogo ad un flash fire e ad una nube di denso fumo nero.

6.2.17 Incidentedi Seveso

[l 10 luglio dd 1976, presso la ditta ICMESA di Seveso, in Lombardia, 9 € verificato un
grave incidente in un reattore in cui 9 produceva triclorofenolo per la sintes del’ esaclorofene.
Probabilmente I'evento iniziatore & dato I'insufficiente controllo dd dstema di raffreddamento
dopo l'aresto abitude prefestivo dela produzione e I'innesco di reazion  esotermiche
secondarie.

Il reattore non & esploso ma, poiché lo Siato del disco di rottura dava direttamente al’ gperto,
una nube di vagpori § e diffusa su un'ampia zona circostante, seguendo |'andamento dedle
correnti aeree. Inizidmente § pensd che la nube tossca fosse codituita unicamente dal
componenti  utilizzati nella reazione, ossa triclorofenolo, triclorofenato sodico, soda caudtica ed
etilenglicole. Solo  successvamente, mediante andis  approfondite effettuate a seguito della
regidrazione di primi cas di infiammazioni dela pele sopratutto ne bambini resdenti nele
zone limitrofe dlo dabilimento, fu fata luce sulla rede natura della nube emessa dd reettore: s
sabili che essa conteneva anche un certo quantitativo di TCDD (2,3,7,8tetraclorodibenzo-p-
diossna), indeme a parte del resttivo inizide e apolietilenglicole.

Lasciare il reattore pieno di materide ad eevata temperatura per un lungo periodo di tempo
aveva consentito a glicole dtilenico e dla soda caudtica di dare origine, probabilmente, ad una
reazione incontrollata con produzione di sostanze gassose che provocarono una sovrapressone
tae da determinare I'gpertura del disco di rottura posto sul regttore. Tae reazione inoltre
incremento la temperatura nel reettore fino a 450-500 °C, consentendo un imprevisto incremento
dellasintes di 2,3,7,8 tetraclorodibenzodiossing, prodotto da una reazione secondaria.

6.3 Esplosioni da polveri

Nonogante questa Guida Sa focdizzata sugli aspetti di Scurezza che coinvolgono i process
chimici e in paticolare, i process esotermici, 9 ritiene utile soffermars seppur brevemente sul
problema delle esplosoni di polveri.

Tde quedtione, che atiene certamente piu dla corretta gestione e manipolazione dei materidi
che non dla naura e dla conduzione de process, regidra in tutto il mondo industride un
numero assal eevato di incidenti ogni anno i cui effetti, a dire il vero, non 9 cardterizzano per le
conseguenze  dl'esterno  ddlo  dabilimento, ma che spesso determinano il ferimento o
I"infortunio grave degli operatori d’impianto.

Quando materidi solidi sotto forma di polveri vengono digperd in aia 0 quando sono fatti
stivolare per caduta in tramogge, tubi o durante il trasporto pneumatico, le singole particele
possono caricars  eettrodtaticamente cosicché le parti d'impianto che vengono in contatto con il
meateriale sono anch’ esse caricate.
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S pud avere un'esplosone da polvere quando un solido combudtibile finemente suddiviso
viene digperso in unamosfera contenente sufficiente ossigeno per sostenere la combustione in
presenza di una sorgente di accensione di appropriata energia. Pertanto ogni materide solido che
puo bruciare in aria pud dar luogo ad una esplosione da polvere con una violenza e con una
velocita di reszione che aumentano con il grado di suddivisone dd materide. Se la combustione
eplosva awiene in un volume confinlo 9§ genera un aumento di pressione Solitamente
digtruttivo.

Perché s propaghi un’esplosione da polvere devono essere soddisfatte le seguenti condizioni:

- lapolvere deve essere combustibile;

- lapolvere deve poter formare una nube in aria (sospensione);

- lapolvere deve avere una distribuzione granulometrica capace di propagare lafiamma;

- la concentrazione della sospensone di polvere deve cadere entro lintervdlo di
infiammeabilitg

- deve esre presnte una sorgente di energia (innesco)  sufficiente per iniziare la
propagazione della fiamma entro la sospensione;

- I'amosfera entro cui e sospesa la nube deve contenere sufficiente ossigeno per sostenere
la combustione.

La fonte di innesco puod certamente essere riscontrata in una scarica eettrogtatica accumulatas
in una dele circodanze sopra citate; I'energia necessaria dipende ddla dimensone delle
paticdle, ddle cadteridiche intrinseche dela sostanza e ddla presenza di sostanze
infiammabili.

La granulometria ddla polvere incdde aull’energia minima di ignizione, sui limiti di
eplogvita e sulla velocita di propagazione della fiamma, 9 tenga presente che anche quando s
manipola un solido sotto forma granulare, in fiocchi, in crigdli, o in polvere grossolana, una
quota parte di polvere fine (< 5 mm) € pur sempre presente e, quando un’esplosione € innecata,
il processo coinvolge inevitabilmente la restante parte.

La presenza di altri vapori infiammabili (miscde ibride), inoltre, amplia il campo di
esplosvita sSa della sola polvere sa de solo vapore e contemporaneamente riduce I'energia di
ignizione, creando una Stuazione particolarmente ingdiosa

Il fenomeno € dd tutto smile d meccanismo dell’esplosione da vapori, consstendo a tutti gli
effetti in una combudtiione edremamente rapida di materide combudtibile S cgpisce quindi
perché sa necessaria la dispersione in aia della polvere per premetterne o per causane
I'innesco, dd momento che a fini ddla combugtione deve essere presente ossgeno in quantita
che puo essere garantita solo con una grande superficie di contatto disponibile dd solido.

Trai materidi che possono dar luogo ad un’ esplosione troviamo:

- sodanze organiche naturdi (farina, zucchero, ecc.);

- sogtanze organiche sintetiche (plastiche, pigmenti, pesticidi, ecc.);
- carbone

- metdli (dluminio, magnesio, zinco, ferro, ecc.).

La cadteizzazione ddl’esplosvita di una sosgpensone di polvere pud essre fatta

considerando |e seguenti grandezze:

- classe di esplosione,

- minima concentrazione esplosiva,

- minimatemperauradi ignizione,

- minimaenergiadi ignizione,

- massima pressione di esplosione,

- massmaveocitadi aumento della pressone,
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- veocitamedia di aumento ddlla pressione.
In tabella sono riportati le grandezze caratterizzanti I’ eplosivitadi dcune polveri

POLVERE minima minima Minima Massima massimavelocitadi .
concentrazione | temperaturadi | energia  di | pressione  di [ aumento  della velocita
esplosiva (g/l) | ignizione (°C) | ignizione (mJ) | esplosione pressione mediadi aumento

(Ibiin?) (b della pressione
(Ibin®xs)

Allumino 0.045 650 50 84 >20000 3500

Carbone attivo 0.100 660 - 92 1700 -

Acetato di cellulosa 0.035 340 20 114 6500 2800

Magnesio 0.030 560 40 116 15000 6500

Nylon 0.030 500 20 95 4000 -

Anidride ftalica 0.015 605 15 72 4200 1300

Polietilene 0.020 390 10 80 7500 -

Polistirene 0.020 500 15 100 7000 2400

Zucchero 0.045 370 30 109 5000 1600

Zolfo 0.035 190 15 78 4700 1700

Trinitrotoluene 0.070 - 75 63 2100 -

Resina urea- | 0.020 430 34 110 1600

formaldeide

Per confrontare il comportamento nell’esplodibilita delle diverse polveri sono et adotteti
diveels gdemi di cdassficazione La classficazione di  Batknecht suddivide le  polveri
combudtibili in quettro class di pericolo in rdazione dla violenza del’esplosone espressa da
vaore della costante Kst dove Kst € data dallarelazione:

K = (dP/d) macV Y3

La correlazione tra i vaori di K& e la clase di gopartenenza di una polvere e riportata nella
tabella seguente:

Clas=edi K« (barxm/s)in Kg (barxm/s)in Tipo di esplosone
esplosone presenzadi un presenzadi un
innesco da 10kJ innesco di 10J
S0 0 0 Nessuna
St1 >0-200 >0-100 Debole
St2 >200-300 >100-200 Forte
St3 >300 >200 Molto forte

6.3.1 Prevenzione e protezione delle esplosioni da polveri

Se una polvere infiammabile deve essere manipolata tal quale, se in dtri termini, non e

posshile diminare il rischio di formazione di una nube adottando un processo intrinsecamente
scuro, S pud agire cercando di controllare la formazione di sogpensioni e di accumuli di polvere
riducendo, per esempio d minimo i percors orizzontdi di tubazioni e di drutture di sostegno e
assicurando la massima pulizia del’ambiente di lavoro. E importante poi diminare tutte le
possibili sorgenti di accensione tra cui:

- fiamme

- aupefic calde,

- «cintille provenienti da operazioni di sddatura e taglio,

- «dntille dafrizione e impetto,
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- intille dettriche,
- riscaldamento spontaneo.

Una ulteriore misura di prevenzione condste nela sogituzione parzide o totde ddl’ ossgeno
amosferico a contatto con polveri pericolose con gas ineti o ndl’aggiunta dla polvere
potenzidmente esplosvadi una polvere diluente inerte.

Per proteggers e limitare i danni causati dalle esplosoni da polveri 9§ possono usare vai
metodi, i principai Sstemi di protezione sono:
- contenimento dell’ esplosione,
- Separazione degli impianti,
- soppressione dell’ esplosione,
- sfogo dell’ esplosione.

L'impiego di gpparecchisture opportunamente dimensonate per resgere dla massma
pressione d' esplosione non € molto adottato per ovvie ragioni di carattere economico.

Oltre dl'opportunita di ridurre i volumi di polvere in gioco per contenere gli  effett
del’esplosone, § pud condderare la posshilita di separare le vaie unita di impianto o
suddividere un impianto di grande capacitain unitaminori.

La soppressone condgte nell’azione di un agente di soffocamento che blocchi I'avanzamento

de fronte di fiamma e limiti la pressone d di sotto di quela accettabile per la ressenza
dell’ apparecchiatura.

La misura di protezione piu comune rimane I'impiego degli sfoghi di pressone (venting) il
cui intervento permette di limitare la pressone di esplosone ad un vdore inferiore dla ressenza
dell’ apparecchiatura.

Tenute presenti tali precisazioni, 9§ pud chiaramente vedere come la pratica diffusg,
soprattutto nella chimica fine, di dimentare i reattori con reagenti o intermedi solidi da tramogge
o direttamente da boccaporto debba essere considerata una pratica da seguire con particolare
attenzione.

Il piu ddle volte, tdi materidi sono manipolati e trasporteti in fusi metdlici, in plagtica o
catone e a volte, ulteriormente contenuti in sacchi interni di materide plastico. L’ operazione di
caricamento pud essere manude e prevede lo svuotamento del fusto o ddl sacco di plagtica
dtraverso il passo duomo direttamente o mediante scivolamento del prodotto su di una
tramoggia metalica oppure in modo semimanude con 'auslio di nadri trasportatori, tramogge e
vavole di dosaggio a gdla anche in tde ultimo caso, tuttavig, il caricamento inizide dela
prima tramoggia avviene sempre con modditamanuae.

La principde cautda, in gmili gtuazioni, consde nela messa a tara di tutte le pati
metaliche o conduttrici (fusto, tramoggia, imbuto, etc...); S noti che tale misura, cosi come
'uso di sacchi di plagica e di fusi non conduttivi, puo essere ritenuta sufficiente solo se
I’ operazione avviene in assenza di vapori di sostanze infiammabili.

Se d manipolano polveri contenenti  vapori  infiammabili, diversamente, € generdmente
indispensabile operare in ambiente inerte e con materidi conduttivi e collegati d Sgtema di
messa aterra
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Ne caso paticolare di piu devato interesse, ossa il caricamento di reagenti o intermedi in
fooma solida polverulenta direttamente ne reditore in cui da gia presente un  olvente
infiammabile, d fine di dabilire le corrette misure cautedlari occorre tenere presenti le seguenti
condizioni:

- la temperaura di infiammebilitd dela sodanza gia presente nd reditore d momento de
carico ddlla polvere o presente come umiditanella polvere stessa;

- la temperatura adla quae s opera o la temperatura che pud essere raggiunta durante
I’ operazione di carico, in relazione adla suddetta temperatura di infiammabilitg

- lacombudihilitae la minima energiadi ignizione della polvere che deve essere caricata

Nel caso in cui la polvere non fosse combudibile, I'energia di ignizione fosse molto dta
(indicativamente >50 mJ) o ¢ 9 lavorase di dmeno 5°C d di sotto della temperatura di
infiammebilita ¢ 9 pud limitare dle generdi prescrizioni che richiedono il collegamento a terra
di tutte le parti conduttive.

Negli dtri cas, occorrono garanzie ulteriori e piu gringenti quali 'uso eclusvo di materidi
conduttivi, impiego di scarpe e pavimenti conduttivi compres e sacchi inteni in pladtica
speciae, purché solo se con conduttivita attestata e verificata. Al proposto, dato che |’ esperienza
insegna che lo scuotimento del sacco di pladtica dla fine dello svuotamento e dl’ato ddla sua
edrazione determina la formazione di scariche, sacchi interni in plastica non  perfettamente
aderenti a contenitore conduttivo o di elevato gpessore (> 2 mm) non POSSONO essere accettati.

Devono essere inoltre osservate precauzioni in ordine dl’esclusione di sorgenti di scintille
(uso di oggetti e grumenti in legno 0 materide antiscintilla) d carico in quanttita discrete e
cadenzate (max 50 kg per volta con intervdlo di dmeno 1 min) fino a vietare I'operazione in
presenzadi particolari sostanze infiammabili come idrogeno, acetilene, disolfuro di carbonio.

Da momento, tra I'dtro, che e coinvolta direttamente I'incolumita dell’ operatore, particolare
rilievo risede nela consgpevolezza di quesi nela gestione corretta delle operazioni e nd
rispetto delle sequenze. Su questo punto occorre far presente che, dovendo caricare materidi
infiammabili e polveri, conviene introdurre sempre prima la polvere.

E evidente che soluzioni pressoché decisive possono essere trovate solamente nel caricamento
tramite sstemadi dosaggio atramoggia e vavola a gellainertizzato con azoto.

6.3.2 Un caso di esplosione da polveri

Un'explosone di polveri 9 e verificaa in una Ditta produttrice di principi farmaceutici
durante il carico di un intermedio di un reattore inertizzato con azoto. L’intermedio € una polvere
che presenta una granulometria estremamente fine ed era introdotto mediante svuotamento
diretto di sacchetti di plastica garantita antistatica attraverso il boccaporto del reettore. Al
termine delo svuotamento del secondo sacco, mentre I'operatore lo stava scuotendo, S €
verificata I'esplosone, che ha prodotto, oltre d ferimento degli operatori, il successvo incendio
dellamanicadi aspirazione.

| fattori che hanno concorso a deerminare I'incidente sono, da un lao, legati dle
caraterigiche dd materiale, che 9 trova in uno sato fisco tade da poter dare luogo a esplosone
% disperso in aia e innescato, e, ddl’dtro, dla posshilita che il resttore non fosse dato
preventivamente inertizzato o bonificato ad termine della lavorazione precedente. In ogni caso, le
cause potrebbero essere addebitate ala presenza di una fonte d'innesco di tipo eettrostatico
atribuibile a passaggio dela polvere dl’interno della manica di aspirazione, dlo Sfregamento
della polvere contro i sacchetti oppure a una non perfetta messa a terra ddll’impianto.
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6.4 Caso studio — Reazione fenolo-for maldeide

S riporta piu in dettaglio I'andis retrospettiva di un incidente che ha coinvolto un regttore
batch per la produziore di resna fenolo-formadeide, essendo quest’'ultimo un processo molto
diffuso nellapraticaindustride (Piccinini et d., 1999).

6.4.1 Sommario

Al termine dd riscadamento dela miscda di fenolo, formaldeide e catdizzatore basco in un
regttore discontinuo per la sntes di resine fenoliche la reazione chimica é sfuggita d contrallo
termico.

L’incremento esponenzide di temperatura ha provocato il rapido aumento di pressione fino
al’esplosone del resttore, con conseguenze catestrofiche per le strutture circostanti (Foto 1), ma
fortunatamente senza causare vittime e danni ale persone,

Le conclusoni ddl’'indagine tecnica hano evidenziato che I'incidente e imputabile dla
sottovalutazione degli aspetti di Sicurezza, Sa durante la progettazione, da durante la gestione
del’impianto, e dl’aver trascurato le drategie che le Norme di buona tecnica suggeriscono di
adottare per mitigare le conseguenze di reazioni chimiche potenzidmente divergenti, basate sullo
sudio sperimentae delle caratteristiche cinetiche e termodinamiche ddlla ricetta specifica

6.4.2 Descrizione dell’impianto

Generdmente le resine fenoliche sono prodotte in reattori discontinui, a pressone amosferica
e a temperature non superiori a 100°C; condizioni operative cos blande hanno contribuito dla
diffusone sul teritorio di impianti progettati per ottenere dta produttivita Negli ultimi 15 anni
in Itdia 9 sono verificate dmeno 3 sequenze incidentdi la cui conseguenza e data lo scoppio del
reattore.

L’incidente qui descritto, avvenuto in Itdia nd 1997, ha coinvolto un regttore discontinuo
operante a pressone atmodferica privo di dispostivi di sfiato di emergenza e di quasas ssema
di dlarme, collegato aun condensatore aricadere dei vapori.

6.4.2.1 |l reattore

Il regttore (Tabella 6.1) e redizzato in acciao AlS 304, ha un diametro di 3 m, un’dtezza di
4,3 m, un volume geometrico di 25 ni ed opera ad una pressione di esercizio di 1 bar e ad una
temperatura di 100°C.

Il regttore e le gpparecchiature connesse sono Sistemati su una sruttura in carpenteria a tre
livelli. A qudlo superiore sono collocati i preparatori, un condensatore del tipo a fascio tubiero e
gli dtri componenti per il carico nd regitore ddle materie prime; d livelo intermedio S trova il
piano di carico dd redtore, il quadro di controllo, i comandi e la Srumentazione per la gestione
delle operazioni. Il livdlo inferiore infine ospita la componentisica di termoregolazione: le
vavole di intercettazione dd vepore, quelle di regolazione del vapore e del’acqua di
raffreddamento e le vavole di ritenzione.

Il reattore, montato su celle di carico, € munito di un agitatore ad ancora azionato da un
motore elettrico atraverso un riduttore meccanico, di un solo serpentino interno  per |l
riscaldamento con vapore e | successvo raffreddamento con acqua della massa in reazione, e di
indicatori locali di pressone e di temperatura.
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Esso € progettato per una pressione di funzionamento amosferica e una temperatura di
esercizio fino a 100 °C ed e collegato tramite una tubazione DN500 a condensatore dei vapori,
che comunica con lalinea di evacuazione degli incondensabili apertadl’ amosfera

6.4.2.2 |l condensatore del vapori in testa al reattore

Lo scambiatore di caore € a fascio tubiero (Foto 2); la temperatura di progetto edi 100°C sa
lato tubi da lato mantelo e la pressone di esarcizio € amoderica lato mantello, dove sono fatti
passare i vegpori provenienti dal resttore, e di 5 Kg/cm2 lato tubi, dove passa I'acqua di
raffreddamento. S osservi percio che il fluido piu sporcante passa lato mantello; a cid sono
asociate le pratiche manutentive ridotte a una puliziadl’ interno del tubi con cadenzaannuae.

| vapori provenienti da regttore nella prima fase della lavorazione (carico e polimerizzazione)
condstono essenzidmente in vapori di formadeide, che sono condensati e riflussati d regttore
sessn. Durante la successiva reazione di condensazione tra i polimeri, il liquido dl’interno del
regttore e portato a ebollizione per evaporare parzidmente I'acqua formatas durante la sintes
dellaresna

La portata dell’acqua refrigerante € regolata con una semplice valvola manuae da parte
ddl’ operatore, senza che vi fosse dcuna indicazione ddla portata, e lo scambiatore di caore non
dispone di dlarme in caso di mancanza di acqua La verifica dd suo funzionamento e effettuata
tramite una speculaavisa

6.4.2.3 Linea sfiati

Il regttore non ha dcuna linea di sfiato diretta; infati la comunicazione tra il suo interno e
I’amosfera esterna € redizzata atraverso la colonna di adduzione del vepori d condensatore e
dai condotti che da quest’ ultimo comunicano con I’ amosfera

La linea di adduzione vapori a condensatore presenta, nella prima parte, una giunzione
flesshile in gomma con il redttore. La tubazione immette i vapori nella parte centrae superiore
del condensatore, lato mantello, ossa, dl'esterno del fascio tubiero. Dale due estremita de
mantello due linee dd diametro nominde di 150 mm che convergono in un collettore del
diametro nominde di 200 mm, diretto dl’esterno del locde produzione resine, da cui i gas
incondensabili sono evacueti in amosfera

6.4.3 Descrizione dell’incidente

La reazione tra fenolo e formadeide e codtituita da due stadi consecutivi: la metilolazione e la
policondensazione. La metilolazione € la reazione esotermica di addizione di formddeide d
fenolo, cadizzata da acidi oppure da bas. Poiché a temperatura ambiente la miscela reagisce
lentamente, € riscddata fino a circa 60°C. | fenoldcoli cos formati partecipano dla reszione
esotermica di polimerizzazione per policondensazione, da cui 9 ottiene la resna fenolica e
acqua. Durante questa fase la miscela di reazione e raffreddata per asportare il calore prodotto in
€CCESS.

Terminato il caricamento dd redttore, la miscdla di fenolo, formaldeide e soda caudtica € stata
riscaldata immettendo vapore ne serpentino. Raggiunta la temperatura di 60°C, I'operatore ha
s050es0 il riscadamento, lasciato sdire la temperatura fino a circa 70°C, in seguito dl’esotermia
dellareazione stessa, e awiao il raffreddamento.

In condizioni di normde funzionamento, la refrigerazione contrastava I'incremento  di
temperatura, che s attestava sui 90°C. Quela volta perd la temperatura ha continuato ad
aumentare con andamento esponenziae perché, come accertato in seguito, la vavola di

6-16



ANPA Analisi di incidenti da runaway reactions

intercettazione dd vapore era rimasta bloccata aperta, per cui il vapore ha continuato a fluire nel
serpentino d posto ddl’acqua di raffreddamento, che aveva una pressone di mandata minore di
quelladd vapore.

Reds conto che la reazione era Suggita a controllo e non disponendo il resttore di dcuna
possibilita di quenching o di scarico in emergenza, condtatato il rapido e inarretabile incremento
di pressone, gli operatori sono fuggiti prima che il resattore esplodesse. Gli  accertament
successvi - dl’incidente, sa le misure di  deformazione sulle drutture, Sa le Smulazioni
riguardanti la termochimica della reazione, hanno condotto a simare un vaore di pressone
raggiunta prima dello scoppio compreso trale 20 e le 30 atmosfere.

Preceduti ddla deformazione plagica delle paeti dd redtore, s sono  veificati: il
tranciamento degli oltre 180 bulloni del coperchio flangiato, scagliato a circa 20 metri dd luogo
dell’esplosone, I'espulsone de serpentino interno e lo schiacciamento del corpo ddl reattore
dl’interno del bacino di contenimento (Foto 4). L’onda d'urto ha provocato la distruzione totale
dd repato e lo spagimento dd contenuto del reattore per un intorno di 70 metri. Alcune
schegge hanno raggiunto abitazioni digtanti oltre 250 metri, senza danneggiare un serbatoio di
formadeide posto vicino d resttore e prevenendo cosi un possibile effetto domino.

6.4.4 Investigazione

Durante I'inchiesta successva dl’incidente sono dsate operate acune finestrature (Foto 3) sul
mantello de condensatore per vautane il grado di sporcamento; S e rilevato che la resna
occupava totdmente lo spazio compreso tra il mantdlo e il fascio tubiero; gli interstizi tra i tubi
de fascio sono risultati quas  totamente odruiti determinando una Sicura  compromissione
dell’ efficienza di scambio termico e ddl’ efficacia di sfogo dei vapori.

Gli accertamenti tecnici hanno appurato che I'otturatore della vavola del vapore € risultato
bloccato ndla sua sede di scorrimento e che la parte vishile dello selo e risultata coperta da
condgtenti incrogtazioni superficidi; infine la vavola di non ritorno sulla linea ddl’acqua e data
trovata privadd sstemadi ancoraggio dd piattello di riscontro e dellamolladi contrasto.

In linea di principio S pud redizzare un proceso intrinsecamente Sicuro dosando con
continuita uno de reagenti chiave, interrompendone I'dimentezione, la reszione chimica
principade non pud proseguire e S arresta quando il reagente residuo nd reettore S esaurisce.
Questa moddita operative, nota come processo semi-continuo, non € agpplicabile purtroppo a
molte reszioni di polimerizzazione, in cui la qudita dd prodotto € influenzata fortemente dale
condizioni inizidi dd redtore. L’gpproccio migliore e piu generde per definire le condizioni
operative di Scurezza dd processo condste nella conoscenza completa e gpprofondita della
cinetica e ddla termodinamica della reazione chimica

Sperimentamente € dato evidenziato come | parametri termodinamici e cinetici della reazione
tra fenolo e formddeide dipendano fortemente dd rapporto molare tra i due reagenti; di
conseguenza la progettazione dei sstemi di  protezione passiva deve basars sulla “ricetta
specificadella reazione condotta nel resttore.

Il reettore discontinuo € una tipologia ampiamente diffusa ndl’industria chimica di processo;
non e raro il caso del’utilizzo di uno stesso reettore, codiruito per condurre un certo tipo di
reazione, anche per la dntes di nuovi prodotti. S vuole eviderziare come, ne caso ddla sintes
tra fenolo e formadeide, il cambio dela “ricetta’ di produzione vada effettuato sempre con la
cautda prdiminare di verificare che la componentisica di Scurezza inddlata sul reditore Sa
adeguata dle nuove condizioni e agli eventudi scenari incidentdi; in dtri termini che 'area di
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digo di emergenza digponibile sa sufficiente a smdtire la massa fluida generata ddl’ esotermia
dellareszione.

Tabella 6.1- Caratteristichetecniche del reattor e esploso

Materide AlS 304
Diametro 3m
Altezza 43m

V olume geometrico 25nT
Pressione di esercizio atmosferica
Temperaturadi esercizio |100°C

on o on
&NH " HGHI:—C—CH.-OH =0 O—HT—G—EF—C‘C“M
)

EI-[

O = = O

OH
HSH\‘ﬁG!;H
OH + CHO
: OH
"  oH o~ I
CHOH + CHO T - e
OH '/j— - HOH C—1 CH.OH
| , W -""‘"‘r—_'mfr-:
P . PR
’ - ™ a3 o CH.OH
N /" CHeH
~
CHAOH = CHO
Fig. 6.1- M eccanismi di reazione cheintervengono nel processo di produzione délleresine fenolo-

formaldeide con catalizzator e basico
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. ' il ' . _ .
Foto 6.2— Il condensatore dei vapori di testa

- L

Foto 6.3 — Finestratura sul condensator e Foto 6.4 Deformazioni del reattore
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/7 METODI PREDITTIVI TEORICI

In questo capitolo sono descritti in modo introduttivo | principai metodi speditivi di indagine
sullagabilitadele sostanze e dei process produttivi in cui esse sono coinvolte.

| metodi speditivi sono essenzidmente metodi ad indid. La vadutazione ad indic non é
rigorosa e fornisce indicazioni di massima, perché S basa su criteri conservetivi, ma e utile per
eseguire uno screening preliminare di pericolosta L'applicazione di un metodo ad indici nelle
fed inizdi di un processo di identificazione e vautazione de rischi permette infatti in modo
molto rgpido di individuare i componenti principdi dd rischio e di poter concentrare quindi,
successvamente, | attenzione sugli ementi che sono risulteti piu critici.

Un indice di rischio € uno drumento, quantitetivo (un vaore numerico) o quditativo (un
agyettivo), per vautare il pericolo o il rischio di un impianto. Un indice quantitativo € definito su
una scda numerica e permette una vautazione relativa tra due Stuazioni, piu di quanto possa
consentire un indice quditativo. Quest’ultimo, infatti, benché esprima il concetto in modo piu
immediato, con un aggettivo come ad esempio dto/basso, attribuisce dl’oggetto andizzato una
vautazione piu asoluta ed eventudmente foriera di frantendimento. Un indice quindi € un
parametro non esaustivo che pud mettere in luce certi aspetti che devono essere valutati per una
gedione piu Scura ddle ativita indudridi o permettere di migliorare gli impianti quando quedli
sono ancorain fase di progettazione.

L’applicazione di un metodo ad indici € in generde, uno stadio preiminare dela vautazione
de rischi. Infaiti gli aspetti identificati e priorizzati mediante un indice di  rischio, quando g
tratta di prevenire dtuazioni di incidente da runaway reaction, dovrano essere sempre
vaorizzati con dtre metodologie piu rigorose per la vautazione de rischi , soprettutto di tipo
sperimentale (come ad esempio le tecniche di calorimetria adiabatica).

7.1 Tipologiedi metodi ad indici
Gli indici di rischio o di pericolo possono essere classficati in due grandi categorie:

indic orientati ad identificare il pericolo intrinseco di una sostanza in un processo chimico.
L’'indice é tabulato a partire da semplici operazioni matematiche sulla base dele proprieta
chimiche, fische e tosscologiche. Gli indici di questo tipo posono essere utilizzati in modo
individude o comefattori base di indici pit compless.
Alcuni di questi sono:

- i numeri NFPA;

- il fattore sostanza della DOW (Dow Chemica Company, 1994);

- il bilancio di ossigeno Bo;

- I'indice di pericolo delareazione di Stull (1970);

- g indicd utlizzati da CHETAH (CHEmicd Themodynamic And Hazad

evauation) per vautarei criteri di gabilitade prodotti chimidi.

Indici orientati ad identificare il rischio di una ingtallazione indugtriale. Sono indici che g
sviluppano a partire da un fatore base che identifica la pericologta intrinseca della principae
sodanza Uutilizzata ndl processo. Questo indice viene incrementato con I'utilizzo di fattori
moltiplicatori (fattori di  pendizzazione) associati a condizioni di rischio addiziondi come
pressone, temperatura, tipo di reszione chimica in cui interviene la sodanza, ec.
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Successvamente s introducono fattori di riduzione, che tengono conto degli eementi che
incidono sulla probabilita o frequenza di accadimento di un evento (Sstemi di prevenzione) e
de gdemi di mitigazione presenti che riducono la magnitudo de gSnigro (Sgemi di
protezione). In generde, sono ranking methods (letteramente, metodi di vautazione secondo
il grado), cioé suddividono I'area ddl’'impianto in unity cadcolano per ognuna il vdore
ddl’indice e dahiliscono una scda di tai vaori, da cui S deduce |'area piu a rischio come
quella che presental’indice piu dto.

Esempi di quedti indici sono:

- indice DOW (Dow Chemical Company, 1980);

- indice MOND! (Lewis 1979);

- metodo ad indici del DPCM 31.03.1989.

Se il processo prevede lo svolgers di reazioni che rientrano tra quelle riconosciute come a
rischio, diventa importante eseguire approfondimenti  ulteriori sul sstema |l Bretherick's
Handbook of Reective Chemicd Hazards fornisce una completa ed aquanto esaudtiva disamina
delle pit comuni reazioni di questo tipo.

7.2 Metodi ad indici sulle sostanze

7.2.1 | numeri NFPA

Il sstema di classficazione delle sostanze proposto dal NFPA (Nationd Fire Protection
Asociation), cui 9§ € gia fato rifeimento in 532, fornisce un metodo semplice per
I'identificazione del rischi conness con I'egposizione per tempi brevi ad una sostanza, in seguito
a incendi, spandimenti o gmili Stuazioni di emergenza Tdi rischi sono quantificati  attraverso
tre numeri: il numero di tosscita (Ny), il numero di infiammebilita (Nf) e il numero di reettivita
(Ny). Ognuno di questi numeri € una misura (ndl’intervdlo 0-4) delle caratterigtiche intrinseche
di pericologta associata dla tossicita infiammabilita e redttivita ddla sosanza. In tebdla 7-1
vieneillugrato il Sgnificato di ciascuno de vaori di Ni, Ny e N.

! Questo indice & stato molto utilizzato come criterio per il progetto di apparecchiature di processo e la definizione
di distanze di separazione tra apparecchiature critiche.
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Tabella 7.1- Significato dei numeri NFPA.

Ns Ni N,

4 | Sostanze che vaporizzano Sostanze che per esposizione molto | Sostanze chein condizioni normali
rapidamente o completamente a breve possono provocare lamorte o di temperatura e pressione sono di
pressione atmosferica e temperatura | grave danno permanente. per sé stesse capaci di originare
ambiente, o che si disperdono detonazione, decomposizione
velocemente in aria e bruciano esplosiva o reazione esplosiva.
rapidamente. Liquidi con flashpoint
inferiore a23°C e temperatura di
ebollizioneinferiore a38°C.

3 | Liquidi e solidi che possono subire | Sostanze che per esposizione breve| Sostanze che sono di per sé stesse
ignizione nelle normali condizioni di | possono provocare gravi danni capaci di originare detonazione,
temperatura e pressione. Liquidi con | temporanei o permanenti. decomposizione esplosiva o
flashpoint inferiore a23°C e reazione esplosiva ma che
temperatura di ebollizione superiore necessitano di una sorgente
a38°C o liquidi con flashpoint consistentedi energia o che devono
compreso tra 23 e 38°F e temperatura essere riscaldate prima dell’inizio
di ebollizioneinferiore a38°C. del fenomeno esotermico.

2 | Sostanze che possono essere Sostanze che a seguito di esposizione| Sostanze che danno una
riscal date moderatamente o esposte a| continuata e intensa ma non cronica| trasformazione chimicaviolenta
temperature relativamente alte senza| possono provocare incapacitao temperatura e pressione elevate.
che si abbiaignizione. Liquidi con | possibili danni temporanei.
flashpoint compreso tra 38 e 93°C.

1 | Sostanze che devono essere Sostanze a seguito di esposizione | Sostanze chedi per sé stesse sono
preriscaldate prima che si abbia possono causare irritazioni ma solo | stabili ma che possono diventare
ignizione. Liquidi con flashpoint | lievi danni permanenti. instabili atemperatura e pressione
inferiore a 93°C. elevate.

0 | Sostanze che non bruciano. Sostanze che a seguito di esposizione| Sostanze stabili anche se esposte al

in caso di incendio non rappresentano | fuoco.
pericolo superiore aquello dei normali
materiali combustibili.
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7.2.2 |l fattore sostanza della DOW

Il Materid Factor (MF), utilizzato nel metodo DOW illugtrato d paragrafo 7.4.1, € una misura
del rilascio potenzide di energia a temperatura e pressone ambiente, € vautato a partire ddla
regttivita e ddl’infiammatilita dela sostanza ed ha un valore compreso tra 1 e 40. In tabela 7-2
vengono forniti dcuni vaori d MF vadutai a patire ddle cadterigiche chimico.-fische dele
sogtanze edal valori di Nf e N, riportati sullanorma NFPA 49:

Tabella7.2- Elementi per la determinazione di MF. (FP = Flash Point: temperatura di infiammabilita in
vaso chiuso; BP = Boiling Point: temperaturadi ebollizione a pressione atmosferica).

Nr=0 Nr=1 Nr=2 Nr=3 Nr=4
Liquidi o gas
(compres solidi volatili)
Non combustibile Nf=0 1 14 24 29 40
FP>93.3°C Nf=1 4 14 24 29 40
37.8°C<FP<93.3°C Nf=2 10 14 24 29 40
22.8°C<FP<37.8°C Nf=3 16 16 24 29 40
or
FP<22.8°C and BP>37.8 °C
FP<22.8°Cand BP< 37.8°C | Nf=4 21 21 24 29 40
Polveri o nebbie
combustibili
-1 - 16 16 24 29 40
-2 - 21 21 24 29 40
-3 - 24 24 24 29 40
Solidi combudtibili
Densi - 4 14 24 29 40
Radi - 10 14 24 29 40
Schiume, fibre, polveri - 16 16 24 29 40
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7.2.3 |l bilancio di ossigeno (Bo)

Una sostanza puo rilasciare energia per combustione in aria 0 per decomposizione e questa
seconda possibilita comporta Scuramente il maggior  rischio. 1l bilancio di ossigeno € un
importante indicatore dela gabilitg in quanto se la struttura molecolare contiene carbonio,
idrogeno e ossigeno in grado di reagire, S ha un rapido rilascio di energia Se C'e abbastanza
ossigeno per dare una reazione stechiometrica di tutto il carbonio e I'idrogeno a CO, e H:O, s
dice che il bilancio di ossigeno & zero; le sodanze piu regttive, come gli esplosvi, soddisfano
infati tde condizione. Se I'ossigeno € inaufficiente 9 ha un Bo negativo, mentre se € in
il Bo € positivo.

Il bilancio di ossgeno per un composto organico di formula CyHyO, €& dato definito da
Lothrop e Handrick (1949) come:

Bo = -1600* (2x+y/2-2)/PM
essendo PM €l peso molecolare.

Il bilancio di os3geno deve essere vautaio atentamente; infatti due isomeri con lo seso
valore di By possono essere uno esplosivo e uno stabile (ad esempio I'acido peracetico e I'acido
glicalico). In effetti nd cadcolo dd Bo 9 contano indidintamente tutti gli atomi di ossgeno,
indipendentemente dal tipo di legame in cui sono coinvolti, mentre il carattere esplosvo dipende
in gran parte ddla natura di questi legami.

7.2.4 Indicedi Stull

Ne tentativo di trovare una base teorica dl'ingabilita ddle sostanze, Stull notd che per le
sodtanze indabili c'e una piccola differenza tra il cdore di decomposizione e quelo di
combustione in condizioni stechiometriche o tra la temperatura adiabatica di decomposizione Ty
e quela di combudione, ottenendo una corrdazione empirica tra tai differenze e il numero di
redtivita N, dd NFPA. Successvamente (1973), introducendo consderazioni cinetiche e
termodinamiche, defini un indice empirico di reettivitg RHI (Reaction Hazard Index):

RHI=10*Ty/ (Tg + 30*E,)

dove Tg proporzionde al'energia liberata in caso di decomposizione esotermica, rappresenta
I'aspetto  termodinamico, mentre I'energia di  attivazione E; (nd range 0-100 Kca/mol)
rappresenta la barriera energetica che deve essere superata per lo sviluppo dedla reazione e
pertanto daideadel termine cinetico.

RHI da vaori molto bass (1-3) per sostanze poco redttive e vaori molto elevati per sostanze
ingabili (5-8).

7.3 Il programma CHETAH

Il programma CHETAH, introdotto nd 1974 ddl’ASTM (American Society for Testing
Materids), permette di simare i pericoli potenzidi conness dl'impiego di sostanze e€o dlo
sviluppo di reazioni: pud essre quindi ben utilizzato per una vautazione prdiminare di
sScurezza di un processo. Benché il suo fine principde sa qudlo di prevedere la tendenza di un
composto a propagare una deflagrazione/detonazione ddla sola conoscenza della sua struttura
molecolare, consente anche di stimare acune proprietatermodinamiche.
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7.3.1 Stimadi grandezze termodinamiche della singola sostanza

A patire dadla druttura molecolare della sngola sostanza, il programma consente di gimare
dcune proprieta qudi il cdore specifico, I'entropia, I'energia libera di Gibbs e I'entdpia in un
intervalo di temperatura definito, utilizzando come dati di patenza i vaori ddle entapie di
formazione di ciascuno dei gruppi di Benson codtituenti la molecola e applicando il metodo dei
contributi di gruppo, di cui § € gia discusso d capitolo 2 e dlegao A. Nela versone 7.0 €
I'utente a dover dividere la molecola ne gruppi di Benson, mentre nella versone aggiornata la
suddivisone € una funzione interna d software. Una molecola di etano CHs-CHs, ad esempio, €
trattata da programma come la somma di due gruppi (CHs)-C: ogni gruppo di Benson e infati
cogtituito da un atomo centrale multivalente e da tutti gli atomi allo stesso legeti.

7.3.2 Stimadel rilascio potenziale di energia di una singola sostanza o di una miscela

La vautazione dela tendenza di una singola sostanza 0 miscea di propagare una detonazione
0 una deflagrazione e sicuramente I’ utility pit importante di questo software.

Il programma assume che quando un generico composto di formula CHON s decompone, i
prodotti che s ottengono sono CO,, H,O, Ny, CHs, C, H e O,. Per mezzo di una tecnica di
programmazione lineare viene cacolaa la combinazione di questi prodotti che fornisce il
massimo caore di decomposizione ed il massmo cdore di combugione. Da un punto di visa
termodinamico questa vautazione non S puod ritenere rigorosa, poiché il programma ignora il
termine entropico e non minimizza quindi la variazione di energia libera Questa sovragtima puo
in ogni caso essere condderata afavore della sicurezza.,

Il programma, obbedendo dle leggi della termodinamica e a principi della stechiometria, da
come output quettro criteri per la vautazione del pericoli, che S basano rispettivamente sui
vaori assunti dalle seguenti grandezze:

il massmo cdore di decomposizione DHpax;

la differenza tra il cdore di combustione DH. e il massmo caore di decomposizione. Le
sostanze piu redttive contengono quas sempre abbastanza ossigeno nella loro druttura e

con quesi maeridi c'e rdativamente scarsa differenza tra DHnax € DHc in condizioni
gechiometriche o trale relative temperature;

il bilancio di ossigeno, come e stato definito nel paragrafo 7.2.3;

il criterio Y = 10*DH?na*PM (dove PM & il peso molecolare); questo indice serve per la
vautazione del rischio associato dl’ uso di composti organometalici.

Nella tabdla 7-3 sono riportai gli intervdli de posshili vaori de quettro indic a cui
corrisponde una classe di pericolosta

Tabella7.3- Intervalli di valori dei quattro indici del programma CHETAH e corrispondenti class di

pericolosita
Rischio DHax [keal/g] DH. - DHpa [Kcal/g] Bo Y
basso DHmax >-0.3 -240 <Bp<-160 Y<30
medio -0.7< DHnax <-0.3 120<Bp<240 o 30<Y<110
-160<Bo<-80
dto DHmax < -0.7 Tendentea O -80<Bp<+120 Y>110
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Il programma, ddla vautazione del quattro indici descritti, atraverso una procedura di pattern
recognition, fornisce un vaore di ERE (Energy Release Evauation) che pud essere ato 0 basso.

7.3.3 Stimaded caloredi reazione

La vautazione sperimentae ddl cdore di reazione non sempre S pud redizzare con fadilita o
con codi non eccessvi. L'utilizzo dd programma pud consentire una sima consarvativa dello
desso che viene impiegato poi per la vautazione dd DT adiabatico, parametro essenzide, come
gia ossavao d cgpitolo 3, in quanto consente una dima della massma temperatura
raggiungibile dal sstema reagente.

S dovranno evidentemente assegnare | corretti  coefficienti  stechiometrici  della  reazione
bilanciata e nel caso § utilizzi il metodo di Benson sara posshile semplificare |a reazione con il
“metodo della reazione andoga’. Se dl'interno di una reazione esistono gruppi presenti nelo
desso dato fiSco Sa ne resgenti da ne prodotti i loro contributi nd cacolo dd cdore di
reezione devono essere trascurati. La vdidita di questa assunzione € confermata da  dati
sperimentdi.

Il metodo CHETAH permette la stima ddle proprieta di sostanze solamente in fase gassosy;
di questo § dovra tener conto da ndla vautazione dd cdore di reazione da in qudla dele
proprieta termodinamiche dela sngola sostanza. Se il processo s svolge in fase condensata i
risultati dovranno essere corretti. In molti cas, specie quando tutti i reagenti e i prodotti sono in
fase condensata, i vdori reativi d Sgema in fase gassosa sono prossmi a qudli rdativi dla fase
condensata.

Infatti, per esempio, per idrocarburi privi di legami idrogeno il cdore di vaporizzazione e
proporzionae a peso molecolare.

Per reazioni stechiometriche la somma del pes molecolari de resgenti € ugude a quela del
prodotti, lacorrezione 5 eide.

Quando € necessario correggere | dati relativi dla reazione in fase gas, § possono usare
divers metodi. Per esempio § puo sodtituire il caore di formazione dd liquido con il cdore di
formazione ddla soluzione, noto un vaore di massma de caore di soluzione di un liquido in un
solvente organico, che in genere € minore di 2-3 kcd/mol. Per una sima de cdore di
formazione dd liquido S pud anche usare il cdore di vaporizzazione che per i composti organici
vae 100 + 15 cd/g.

Un esempio di reezione in cui il caore di reazione in fase gas ha un vaore molto prossmo a
quello in fase liquida € la reazione catditica di formazione del nonano apartire da ciclopentano e
n-butano.

E invece importante cacolare i vdori vdidi per la fase liquida neé sstemi in cui i prodotti
hanno dti caori di soluzione per esempio, dove ¢’ é sviluppo di HCl.
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7.3.4 Interpretazione del risultati

Per poter andizzare in modo corretto i risultati € necessario tener sempre presente che
I'obiettivo dd metodo € I'ottenimento di un parametro quditativo d fine di discriminare |
compogi e le reazioni in cui sono coinvolti sulla base dd potenziale pericolo di sviluppo di
reszioni divergenti.

Non bisogna dimenticare il campo di gpplicazione ei limiti dd metodo descritto:

DH di reazione il vdore € vdido per Sstemi in fase gas, per sgemi in fase liquida da
correggere utilizzando i cdori di vaporizzazione la correzione non € posshile per ssemi
contenenti sostanze ad ato caore di soluzione;

DH di decomposizione: | errore rispetto a vaore sperimentale pud essere anche dd 50%
perchéil programma consderai prodotti di decomposizione completa;

CHETAH non tratta bene composti eterociclici e nitrili;

CHETAH non fornisce dati vdidi per dcune reazioni molto veoc e fortemente
esotermiche, € il caso di  polimeizzazioni  viniliche e polimeizzazioni fenolo—
formadeide.

Quantunque non rigoroso e sebbene non possa sodituire le andis erimentdi sulla dabilita
de composti, CHETAH e un vdidissmo supporto per I'individuazione delle sostanze che
necesstano di approfondimenti ulteriori.

7.4 Metodi ad indici sulleinstallazioni industriali

In questa categoria rientrano un indeme di metodi specificatamente daborati per vautare |l
rischio associato ale ingtalazioni di tipo chimico, Sadi processo che di deposito.

7.4.1 L’indicedi incendio e di esplosione della DOW (F&ELI)

Questo indice fu pubblicato per la prima volta nd 1964, come eaborazione di una guida
(Chemicd Occupancy Classfication Guide) dudiaga per dassficare le inddlazioni chimiche.
Con il passare degli anni sono gpparse successive versoni (I'ultima @ dd 1994) che hanno reso
questo indice uno strumento molto utilizzeto per identificarei rischi in impianti petrolchimici.

Di seguito sono brevemente presentate le fas che occorre seguire per la determinazione di
taleindice

selezione delle unitadi processo:
determinazione ddl fattore sostanza MF, acui 9 giaé accennato ndl paragrafo 7.2.2,
cacolo del fattore di rischio;

cacolo ddl’indice di incendio e di esplosone, dato dd prodotto del MF per il fattore di
rischio

A W DN P
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L'impianto € suddiviso in unita di processo, qudi redtori, colonne di didtillazione, serbatoi di
stoccaggio, pompe, compressori, eic., per ciascuna ddle qudi s determina il F&EI (Fire and
Exploson Index) seguendo i seguenti pass. Dapprima 9§ determina il MF redivo dla sostanza
chiave, poi 9 cdcolano due fattori di pendizzazione, il primo reaivo a pericoli di processo
generdi (GPHs, Generd Process Hazards), il secondo relativo a rischi di processo specifici
(SPHs, Specid Process Hazards). Da prodotto dei due fattori s ottiene il fattore di pericolo
ddl’unita di processo (PUHF, Process Unit Hazard Factor). |l F&EI e dato dal prodotto del MF
per il PUHF.

Ddla metodologia proposta dad DOW discendono dtri metodi speditivi, quai I'indice Mond,
il cogddetto Rapid Ranking Method (van Gils, 1997) e il metodo per I'individuazione delle aree
citiche di impiato dd DPCM 31.03.89. Di seguito viene dao spazio dl'illustrazione di
quest’ ultimo, per le dirette implicazioni che comporta sul territorio nazionde.

7.4.2 |l metodo ad indici del DPCM 31.03.1989

Questo metodo € utilizzato ddl’autorita competente in fase di idruttoriay nonché da
fabbricante per effettuare un’ autoanais de propri impianti.

Lo scopo di tade metodo € qudlo di fornire un rapido mezzo per individuare e vautare quele
szioni di impianto che presntano un potenzide rischio di incidente, atraverso una loro
classficazione numerica, basata sulle proprieta dele sodtanze presenti, sulla loro quantita sulle
condizioni operative e sul tipo di processo.

L'impianto € suddiviso in unitd logiche che sono vautae sngolamente secondo una
procedura a due fas. Ndla prima fase d individuano i faitori di pendizzazione in base a rischi
specifici ddle sostanze M, a rischi generdi di processo P, a rischi particolari di processo S, a
rischi dovuti dle quantitaQ, d lay-out L, ea rischi per lasautein caso di incidente s.

Al temine di tde fase 9 individuano gli indicd “intrinseci”, uno goprossmativamente
equivdlente dl'indice Dow per l'incendio e I'explosone e indic didinti per I'incendio,
I’esplosone confinata e in aria, il rischio generde e il rischio tossco. L’indice di rischio generde
e la combinazione ponderata degli dtri indici e consente pertanto il confronto fra unitd che
presentano tipi di rischio differenti.

Indice equivaente Dow D:
D = B*(1+M*100)* (1* P/100)* (1+(S+Q+L+s)/100)

- Indice di incendio F, determinato in base a potenzide rilascio di energia della sostanza
presente nel’ unitae dl’ area N sullaquae ingste tde unita

F=B*K/N
dove: B eil fattore sostanza (paragonebile d MF dd DOW), K e la quantitain tonnellate.

- Indice di esplosone confinata C, che fornisce una misura dd potenzide di esplosone
dl’interno ddI’ unita

C=1+(M+P+9)/100

- Indice in egplosone in aria A, che dipende ddla quantita di sostanza, da suo caore di
combusgtione, da tasso e ddla quota del rilascio H e ddle caratteristiche di miscelazione e
di dispersonem dd gas.

A = B*(1+m/100)* (1+p)* (Q* H* C/1000)* (t+273)/300
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dove p elapressone, t lamassimatemperaturadi esercizioin °C.
- Indicerischio generde G:

G = DX1+0,2>C x/AxF)

- Indice di tosdcita T, che dipende ddle proprita chimico-fische, tosscologiche,
ecotossicologiche, ddla bioconcentrazione, da tipo di egposizione, ddla diffusone
ambientae e dalla pers senza della sostanza considerata.

| vdori degli indicc G e T determinano la categoria intrinseca delle unita ddl’impianto, in
relazione ad una scala di vaori prefissata, rigpettivamente per il rischio di incendio/esplosone e
per il rischio di tosscita

Nela seconda fase 9 individuano i fattori di compensazione in base dl’adozione di misure
tendenti a ridurre da il numero di incidenti (contenimento k1, controllo del processo k2,
ateggiamento nel riguardi della sScurezza k3) da I'entitd potenzide degli incidenti (protezioni
antincendio k4, isolamento ed eiminazione ddle sogtanze k5, operazioni antincendio e di
assdenza in emegenza k6). Al temine di tde fase 9 cdcolano gli indid “compensati”, di
incendio F, di esplosione confinata C', di esplosone in aia A’, rischio generde G’ e di tosscita
T. | vdori degli indicc G e T' determinano la categoria compensata ddll’unitg relativamente d
rischio di incendio/esplosione ed rischio di tosscita

Indice F compensato
F = F*k1*k3*k5*k6
- IndiceC' compensato
C =C*k2*k3
- Indice A’ compensato
A’ = A*k1*k2*k3*k5
- Indice G compensato
G = G*k1*k2*k3*k4*Kk5*k6
- Indice T" compensato
T =T*k1*k3

Il confronto tra i vaori degli indici prima e dopo la compensazione indica I entita dei benefici
gpportati e quindi il grado di efficacia delle misure di Scurezza adottate. | benefici gpportati con
la compensazione dipendono anche ddla manutenzione ddle pati meccaniche e da rispetto
delle procedure di gestione.
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7.5 Simbologia

A A indici di esplosonein ara intrinseco e compensato
B fattore sostanza

Bo bilancio di ossigeno

BP Bailing Point

C.C indici di esplosione confinata intrinseco e compensato
D indice equivadente DOW

Ea energiadi ativazione

FF indid di incendio intrinseco e compensato
F&EI Fire and Explosion Index

FP Fash Point

G,G rischi generdi intrinseco e compensato
GPHs Genera Process Hazards

k1, k2, k3, k4, k5, k6 fattori di compensazione

L rischi dovuti d lay-out

M rischi spedific delle sostanze

MF Materia Factor

Ni¢ numero di infiammabilita

N, numero di regttivita

N¢ numero di tossicita

P rischi generdi di processo

PM peso molecolare

PUHF Process Unit Hazard Factor

Q rischi dovuti dle quantita

S rischi per lasdutein caso di incidente

S rischi particolari di processo

SPHs Special Process Hazards

St classe di esplosione delle polveri

T,T indici di tosscitaintrinseco e compensato
Ty temperatura di decomposizione

X,Y,Z numero di aomi nellamolecola CyHy O,
Y criterio del metodo CHETAH

DH. cdore di combustione

DHpax massimo caore di decomposizione

7-11



Metodi predittivi teorici ANPA
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8 METODI SPERIMENTALI

8.1 Introduzione

Nel capitolo precedente s & avuto cura di precisare che le consderazioni di carattere teorico
consentono  di prefigurare il tipo di comportamento della reazione chimica a partire,
essnzidmente, ddle informazioni  disponbili sulle carateridiche chimiche e figche ddle
sodanze coinvolte senza, con cio, esaurire il bagaglio informativo necessrio a cardterizzare in
modo completo il processo sotto il profilo della sicurezza e dd controllo.

La sola tratazione teorica, difatti, difficlmente riesce a tenere conto ddle redi specie
chimiche presenti in ddemi resgenti compless, ddle redi condizioni operaive che d
determinano nella vadtita di tipologie di reattori indudridi impiegati nella pratica comune, ddle
redi cgpacitade sstemi impiantigticl di reagire dle variazioni dei parametri di processo.

Per tdi ragioni, ad un buon gpprofondimento teorico deve dffiancard la determinazione
Serimentale a titolo di complemento o di demento confirmativo, procedendo quindi negli Sudi
tenendo bene in vida il dgnificato ed il ruolo delle diverse ativita La pratica sperimentae, in
tauni casi, potrebbe difatti esaurire ogni necessta conoscitiva e sarebbe, per tae ragione,
uggerita in ogni Stuazione se non 9 tenesse conto delle complessita nella redizzazione pretica
e, soprattutto, dei costi.

Il procedimento ottimde di sudio, pertanto, prende awvio da un’introduzione teorica d
problema, dlo scopo di mettere a fuoco le criticita e le carenze di conoscenza per poi proseguire

con la praica sperimentde centrata su pochi punti che mirano a cdibrare 0 a sorreggere
I"impostazione teorica.

Ne capitolo precedente s € trattato dela prima fase, mentre né seguito S vuole fornire un
quadro ddle principdi tecniche sperimentai usate per la cardterizzazione ddle sostanze e dele
miscele di reazione e che sono essenzidmente di tipo calorimetrico e possono essere suddivise
nelle seguenti categorie:

prove a salita di temperatura programmata: danno informazioni sulla probabilita e sulla
severitaddl’ autoriscal damento;

prove a temperatura costante possono fornire informazioni sul tipo di comportamento
Cinetico;

prove isoperiboliche o di accumulo di calore: danno un’indicazione della temperatura
scuradi immagazzinamento;

prove adiabatiche: permettono una smulazione ddl caso peggiore di mancato smatimento
del cdored!l’interno dd resttore;

prove di calorimetria di reazione: sono usate per lo sudio ddla cinetica delle reazioni
desiderate.

metodi di indagine on-line: FTIR e campionamenti per andid in Stu.

Lo sudio di unareszione divergente necessita di informazioni quali:
cadoredi reazione ddllareazione desderata;

caore specifico ddlamassa di reazione;
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aumento adiabatico di temperatura;

dati sullacinetica della reazione desiderata;

sengbilitadd sisemadlavariazioni dei parametri di processo;

range di temperaturadl’interno del quale s sviluppalareazione indesiderata;
caore di reazione della reazione indesiderata;

velodtadi aumento della temperaturain funzione della temperatura e del tempo;

velocitadi crescitadella pressone.

Non tutti i dstemi sperimentdi di andis sopra descritti permettono di avere queste
informazioni né di ottenerle con lo stesso grado di precisone la scelta ddlo strumento dipendera
quindi dd livello di gpprofondimento ddl’indagine che 9 vuole effettuare.

Di sguito vera data una descrizione ddle principdi  tecniche sperimentdi  usate nella
caratterizzazione ddl’ ingtabilitatermica delle sostanze e delle miscele di reazione.

8.2 Analis termica

In generdle, quando 9 parla di andid termica ¢ 9 riferisce a prove a dita di temperatura
programmeata o condotte in condizioni isoterme.

| principdi problemi che 9 presentano quando S vogliono estrapolare 1 dati sperimentdi
riportandoli ale condizioni redli di processo riguardano i seguenti aspetti:

rappresentativitade campione;
controllo e regolazione dell’ andamento dellatemperatura

Il campione sottoposto ad andis deve corrispondere in termini di composizione, presenza di
impurezze, dato di miscdazione dla miscela rede di processo perché la misura abbia vdidita il
comportamento termico delle sostanze € sensibile a piccole variazioni dei parametri del Sstema.

| campioni trattati da questi Srumenti sOnO in genere caraterizzati da una massa piccola
(ddl’ordine de mg), indltre in queste andlis non é posshile asscurare una miscelazione anadoga
aqudlache s hanele condizioni di processo.

Il controllo e la regolazione del’andamento della temperatura sono problematici in quanto
questi strumenti non permettono di riprodurre le condizioni adiabatiche, e quindi non S riece a
moddlare un’ eventude esplosione termica

La temperatura di onset, Tonset, rappresenta la temperatura dla quae lo strumento osserva
I'inizio ddla reazione di decomposizione. Questo parametro termico € drettamente dipendente
ddla sengbilita ddlo strumento di misura; questo dgnifica che la precisone de dato dipende
dallo scostamento delle condizioni di misura
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Le informazioni ottenibili attraverso I'andis termica non sono esaudive in quanto non solo
non permettono una caraterizzazione completa del sstema, ma anche perché sono ottenute,
come gia detto, in condizioni sperimentai molto diverse da quele operative redi. Queste
tecniche di indagine sono tuttavia utili per uno screening prdiminare sulla gabilita delle
odanze. Speso la necessta di sottoporre il campione ad andis  ulteriore viene dabilita
atraverso la regola dei 100°C: e la differenza tra la temperatura operativa di processo e la
temperatura di onset della decomposizione € maggiore di 100°C non € necessario procedere ad
ulteriori andlis sperimentai. Applicare questa regola senza prestare attenzione ala condgtenza
del risultati sperimentdi ottenuti pud essere rischioso.

8.2.1 TG, Termogravimetriae DTG, Termogravimetria Derivativa

Il campione e sottoposto a riscddamento con <dita di temperatura lineare, 9 effettua un

continuo monitoraggio dela variazione di peso dello steso atraverso una bilancia meccanica
(Figura8.1).

Reqiztratore

m

Bilancia, * KL

t

Forno

Compione

Controllo & regolozions
della temperatura,

Fig. 8.1- Schemadi apparecchiatura per |I’analisi termogravimetrica

La perdita di peso del campione ha origine dalo sviluppo di gas di decomposizione o ddla
vaporizzazione della sostanza sottoposta ad andis. Ai fini ddlo sudio dela decomposizione
termica I'andid termogravimetrica fornisce risultati validi per i composti che non vaporizzano
prima di decompors. La prova pud essere eseguita in atmosfera ossidante, in genere aria, per
vautare reszioni di combustione o in amosfera inerte, azoto, per o sudio della decomposizione.
Trale variahili che influenzano lamisuravi sono:

la velocita di riscddamento dd forno (dl’aumentare ddla velocita di riscddamento le
temperature ddlla trasformazione S spostano verso destra),
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I'amosferane forno (anche in termini di portata gassosa che lambisce il campione),

il tipo di campione in termini di quantity omogeneta dimensoni ddle paticdle e

conducibilitatermica

L'andis termogravimetrica permette di  evidenziare trasformazioni  fische (sublimazione,

evaporazione, assorbimento, desorbimento, adsorbimento) e chimiche (decomposizione,
ossdazione, riduzione, combustione). Derivando la curva perdita di peso percentude vs. tempo
3 ofttiene la variazione ddla veocita di perdita d peso nd tempo. Lo studio di quest’ultima
curva permette una rilevazione piu facile delle temperature che cardterizzano la trasformazione
in esame

temperatura di inizio e fine trasformazione,

temperaturadi picco,

tipo di trasformazioni che intervengono (picco pitl 0 meno spanciato, presenza di piu di un
picco, €tc...).

8.2.2 DTA, Analisi Termica Differenziale

Il campione in esame e sottoposto ad un riscddamento con <dita di temperatura lineare; s
regidra igante per igante la differenza di temperatura tra o stesso ed un riferimento inerte. Néd
momento in cui § ha un cambiamento che occorre con assorbimento o cessone di cdore, la
srumentazione registra uno scosamento dala linea di base che pud essere podtivo s la
trasformazione € esotermica, negativo se la trasformazione € endotermica. L’andis pud essere
eseguita in amosfera ossdante (ari@) o inerte (azoto). Tra i fattori che influenzano I'andis Vi
sono: velocita di riscddamento e natura dd campione. Le masse di campione in gioco sono
relativamente piccole (ddl’ordine deé mg): da cio la difficolta di redizzare misure su campioni
rappresentativi del processo redle e di edrgpolare i dati. La DTA fornisce un'indicazione dei
vaori di temperatura in gioco, non da perd un'indicazione quantitetiva ddl’energia asociaa dle
trasformazioni.
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Forno

Campiahe |
di riferimento |§

ingrte

| Campione

|Ir| |—F| Controllore di temperatura

Registratore
di temperatura
differenziale

Reqistratore di temperatura

Fig. 8.2- Schema di apparecchiatura per I'analis termica differenziale

8.2.3 DSC, Calorimetria Differenziale a Scansione

La DSC permette la determinazione quantitetiva del cdore in gioco ndla trasformazione,
Ogni processo eso 0 endotermico che interessa il campione e rilevato dallo strumento attraverso
la vautazione della quantita di caore che bisogna fornire o sottrarre per mantenere la sesso dla
temperatura de riferimento termicamente inerte. Un campione rappresentativo del composto o
dela sostanza in quantita dell’ordine de mg € posto nella cdla portacampione e sottoposto ad
una sdita lineare di temperatura in genere compresa tra 5 e 10 °C/min. Per dabilire la
temperatura di onset in maniera piu precisa S possono usare velocita di riscaldamento pit basse:
1-5°C/min.
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Sensori al Pt

EA A

R R R ) L LS R e R )

Riscaldatori

Fig. 8.1 - Schema di un’appar ecchiatura per analis calorimetrica differenziale a scansione.

La prova pud essere eseguita in amosfera ossdante (arid o inerte (azoto) con quache
complicazione operativa nel’diminazione ddl’aria daica . L'output di una prova DSC €& una
curvadd tipo rappresentato in figura 8.4.

dH

dt

ESO
F

L J
EMDBO

Temperatura

Fig. 8.2 - TipicacurvaDSC.
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L'area dd picco da un'indicazione gquantitativa dd cadore coinvolto nella trasformazione, la
sua forma pud invece servire per diginguere il tipo di reszione di decomposizione che dta
avvenendo. | fatori che influenzano la misura sono smili a queli discuss per la DTA e la TG.
L'edtrgpolazione del dati ottenuti dale prove DSC e molto difficile poiché 9 opera in condizioni
profondamente differenti da quelle operative normdi (la velocita di riscddamento lineare sposta
i vaori di temperatura delle trasformazioni verso destra), tecniche di questo tipo non forniscono
indltre informazioni sull’andamento ddla pressone dl'interno dd dstema Una complicazione
ulteriore ga nd fatto che lo sviluppo di prodotti gassos durante la reazione di decomposizione
con conseguente aumento della pressione pud portare a rottura della cella portacampione con
conseguente  difficolta ndl’ utilizzo e ndl’interpretezione dei risultati. Molto importante € anche
la scdta dd materide del crogioli che deve essere chimicamente inerte ne confronti ddla
Sostanza sottoposta ad indagine.

Attraverso I'andlis  caorimetrica isoterma € posshile vautare inoltre la temperatura di
decomposizione ddla sostanza quando la velocita di riscddamento € ugude a zero. La cdla
portacampione € inserita dl’interno dedll’ gpparecchiatura preriscadata dla temperatura di test.
Un'andis di quedsto tipo serve per determinare il tempo di induzione di reazioni atocatditiche o
di reazioni di polimerizzazione in assenza di inibitori.

La prima grandezza che d ofttiene da un'andis DSC €& la temperatura di onset Tonser:
temperaiura dla quae lo strumento osserva I'inizio della reazione esotermica. Questa grandezza
verra poi confrontata con la massima temperatura di processo; se la differenza tra le due e
maggiore di 100°C, “regola dei 100°C", il processo e ritenuto sufficientemente sicuro dal punto
di viga termico. La presenza di impurezze o di catdizzatori pud fare scendere sgnificativamente
il valore ddla temperatura di inizio decomposizione quindi la regola de 100°C deve essere
gpplicata con la necessaria atenzione.

S ottiene inoltre I'andamento della produzione di calore in funzione della temperatura La
pendenza della curva e anch’essa importante per definire la pericolosita della reazione: una dita
rgpida dela curva, che pud essere dovuta Sa d forte incremento della costante di velocita con la
temperatura 0 ad un dto vaore ddl’entalpia di reszione, indica che la sostanza sa la miscda di
reazione puo essere pericolosa

L’entdpia di decomposizione DHy € data da:
DHy = [K(T)]*[Apl/m

dove: K(T) elacogtante di calibrazione ddllo strumento,
A, el’areadd picco,
m elamassadd campione,

Sottoponendo il campione a prove DSC variando la velocita di riscadamento e riportando su
un grafico le veocita di riscddamento in funzione ddl’inverso delle corrispondenti temperature
di picco S ottiene una retta la cui pendenza corrisponde al’energia di attivazione della reszione
di decomposizione. Questo metodo € vaido per reazioni che seguono la legge di Arrhenius, non
e invece, applicabile per esempio areazioni autocatditiche o consecutive

Leprove DTA e DSC danno i seguenti risultati:
temperatura di onst;
cdore di decomposizione o di reazione (dall’ integrazione del picco nella DSC);
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tipo di reszione (andamento gaussano per reszione di Arrhenius, andamento aammetrico
per reazione autocaditica o di polimerizzazione radicdica a catena, esoterma complessa
con piu di un picco);

dati sullacineticadi reazione;
TMRad (Time to maximum Rate adiabatico).

La temperatura di onset e lintervdlo di temperatura ddla reazione esotermica Sono
influenzati ddle condizioni sperimentdi (velodita di riscddamento dd campione e sendhilita di
soglia dell’ gpparecchiatura).

8.2.3.1 Vantaggi/svantaggi della DTA/IDSC

© Tedt di breve durata

Ampio range di temperature di anais (fino a400°C).

Ficcole quantitadi campione: non rgppresentativitane caso di Sstemi non omo gendl.
Possbili effetti cataitici acarico de materide di costruzione della cdlla portacampione.

®» ® 6 O

Le informazioni sulla cinetica di reszione danno un'indicazione ddla cindtica globde di
reazioni complesse e non del meccanismi specifici di reazione.

®

Non fornisce informazioni sull’ andamento della pressione nel Sstema.

8.2.4 Calorimetro aflusso di calore C80

Campione e riferimento sono posti in un blocco caorimetrico che funge da pozzo di cdore, |l
principio di funzionamento € smile a qudlo su cui § basa la DSC, questa apparecchiatura
permette tuttavia misure su masse di campione fino a tre ordini di grandezza superiori; questo
fatore unito dla grande dabilita termica dd sSsema contribuisce dl’aumento ddla senghilita
della misura. La risposta termica € perd molto lenta la velocita di riscadamento € compresa tra
0.1 e 2 °C/min, le prove sono cosi molto lunghe.

8.3 Calorimetria adiabatica

In occasione della perdita di controllo del processo o quando il sstema di raffreddamento €
insUffidente ndlo smdtimento del cdore prodotto, le trasformazioni che avwvengono nd bulk
possono avere un decorso adidbatico (questo € il caso piu critico), diventa quindi importante
cardterizzare i 9gemi con un'andis che dmuli il meglio posshile cid che awiene nd caso
redle. A td fine vengono usate le tecniche pseudo - adiabatiche. 1l campione contenuto nella
cdla di andid reagisce senza che avwwengano scambi di cdore con I'esterno, 1o sviluppo della
reszione di decomposizione esotermica fa sdire la temperatiura dd Sstema

La presenza ddla cdla, cardterizzata da una sua capacita termica, provoca uno scostamento
delle condizioni sperimentai dal’adidbaticita una misura di questo scostamento € data dd

fattoredi inerziatermicaf (0 F):

1+ capacita’ termica del portacampione

r= capacita'termica del campione
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In condizion adigbatiche F =1, quando S ha una runaway reaction in un resttore industride
F=1.05. | risultati ottenuti attraverso le prove di caorimetria pseudoadiabatica possono essere
utilizzeti nd dimensonamento delle gperture di dfiato, anmeso che il fattore di inerzia termica
sa aufficientemente basso. La temperatura di onset osservata dipende fortemente dalla sensibilita
dela grumentazione di andis cos come la massma veocita di produzione dd cdore la
temperatura di onset sara piu bassa negli strumenti ad dta senshility la massma veocita di
produzione del cdore sara invece minore a causa del maggior consumo di reagenti prima de
raggiungimento del punto di massmo. | fondamenti teoricc su cui 9 basano le tecniche
caorimetriche sono frutto degli studi di D.I Townsend e di J.C.Tou (1980).

L’aumento di temperatura € proporzionde a grado di conversone e la codtante di veocita
dipende ddla temperatura secondo la legge di Arrhenius. Ddla curva di produzione del cdore e
inoltre possibile desumere i parametri cinetici che caratterizzano il sstema reagente. La teoria di
Townsend e Tou permette |'edtrgpolazione del dati sperimentai a queli redi atraverso il F
factor.

DTad (F=1) =F* DTad (F>1)

In prossmita della temperatura di onst 0 quando la reszione € di ordine zero il consumo di
resgenti non influenza la velocita di crescita dela temperatura, quindi la velocita adigbatica di
produzione del calore e espressadalla relazione:

dT/dt (F=1) = F*dT/dt (F>1)

Il valore dT/dt reppresenta la velocita d'incremento della temperatura ad un determinato
igante e rgppresenta forse il dato pit importante a fini dd dimensonamento dei Sstemi di
venting.

Quando la reazione non € di ordine zero 0 quando S € lontani dalla temperatura di onset, la
correlazione da usare € quella mutuata da Fisher e Huff:
UTo=UTn+tREInF

dove: T, = temperatura adiabatica di onset,
Tm = primatemperatura misurata o temperatura sperimentale di onset,
R= cogtante dei gas perfetti,
E= enargiadi dtivazione.

Questa corrdazione tiene conto del fatto che per una daa senshilita di detezione delo
srumento, la temperatura di onset sarebbe dtata pitl bassa per un fattore di inerzia termica pari a
1. Lacorrezione di tutti i vaori di temperatura misurati T, S fa gpplicando lardazione:

TA :T0+F * (Tm'To)

dove Ta €latemperaturacorrettaper F = 1

Lacurvadi velocitadi aumento della temperatura correttaper F = 19 ottiene da:

(dT/dt)e=1 = F exp [E/R (U/Tm — UTa)] (dT/dt)r>1
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Le andid pseudo - adiabatiche oltre dle informazioni sulla cinetica di reazione, forniscono
dati rddivi dl’ evoluzione dd sstemain termini di andamento della pressone.

Per i ggemi high vapour il logaritmo ddla pressone e funzione lineare della temperatura
L'aumento ddla pressone ndla runaway € influenzato dd fdtore di inezia temica la
temperatura di fine reazione €, infatti, piu dtain condizioni adiabatiche.

Per le gassy reactions, la sperimentazione in cella chiusa causa spesso la rottura della cella di
misura.

Di seguito & fornita una descrizione delle principdi tecniche sperimentdi utilizzate.
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8.3.1 ARC, Accelerating Rate Calorimeter

trasduttore
|:I| pressione

termoacoppia della
I0na superiore
— riscaldatori

@ |:/©/ termocoppia
I della bomba

E
A -_=2=\\I=.’: termncup.pl_a
S della camicia
e
-
E
riscaldatore — camicia

boamba sferica

0O O
* termocoppia della

Iona inferiore

Fig. 8.3 - Schemadéd calorimetro ARC.

E' cosituito da un portacampione sferico di capacita pai a 10 cm® che pud contenere da 1g a
10g di sodanza liquida o solida sospeso entro I'involucro del caorimetro redizzato in rame
rivesito di nickel. Al portacampione e collegato un trasduttore di pressone. All'interno ddla
camicia sono pode tre termocoppie e otto riscadatori; una quarta termocoppia misura in
continuo la temperatura della cella Il campione e sottoposto ad una serie di cicli heat-wait-
search fino a che non viene raggiunta una velocita di autoriscaldamento di 0.02°C/min , a questo
punto la trasformazione evolve in modo adigbatico e vengono regisrati i vaori di tempo,
temperatura e pressone, la provaviene conclusaa termine della reazione esotermica

Di seguito d riporta un esempio di curva di variazione dela veodta di aumento dedla
temperatura e ddlla pressone in funzione dellatemperatura ottenuto attraverso una prova ARC.

8-11



Metodi sperimentali ANPA

100 ......:'::_::'::.'::::J::.'::-':'::::'.::':""': BiEame T T, T G A S :..'.‘.: R
o e SelfHeatRate | -~ [ . =i e e
B o Pressl”-e Hate _ ‘- b -. A Lt .._ ..... . HE :_
10 B — 10
£ b ]
e [ 1 3
o 3 | 3
Y ; E
g 1L 41 1 .
5 - 3 2
5’: = 1 =
. it i E
w R S 0
“T g 3
-x oy E-r
01 -— ;1
[Hi k] | A i | 1 | | | ] | o n}]

0 . 25 50 75 100 125 180, 75 200
Temperature [*C) [Plofted as -1T deg K]

Dal’ eaborazione del dati sperimentdi S ottengono:

" temperaturadi inizio e fine decomposizione;
velocitadi autoriscaldamento ad ogni temperaturg;
pressione ad ogni temperatura;
aumento adiabatico di temperatura;
velocitadi aumento della pressione;
tempo di raggiungimento dellamassimaveocitadi reazione;
parametri cinetici della decomposizione.

E posshile inoltre determinare, a temperature prossime a qudla di onset, I'ordine della
reszione, I'energiadi attivazione e la costante Ko.

Nel caso di reazioni di decomposizione con produzione di gas incondensabili, € necessaio
operare con bass rgpporti di riempimento il che porta ad un forte inndzamento dd faitore di
inerziatermica quindi ad un forte scostamento dall’ adiabeticita

L’ARC ha una maggiore sendbilita ddla DSC e ddla DTA. La temperatura sperimentde di
onset e piu bassa di qudla misurata con dtre tecniche. L’ARC tuttavia € cardterizzato da vaori
del fattore di inerziatermicache oscillano in generetra2 e 5.
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Grazie dl’dta senshilita ddl’ARC (0,5 W/kg), e posshile apprezzare lo sviluppo di reazioni
aventi cinetiche anche complesse in steps separati.

A causa ddl’dto vaore dd fattore di inerzia termica, I'intervalo di temperatura di andis e
troppo spostato verso le basse temperature, questo puo portare a mancato sviluppo di reazioni
secondarie che s sarebbero invece avute in condizioni adiabatiche,

Il controllo dello stato di miscdlazione del Sstema reagente non pud essere effettuato, né e
possibile peratro agitare la massa contenuta al’ interno del portacampione.

In sntes I’ARC é utile per ottenere informazioni sul sstema a temperature prossme a qudla
di onset e per studiare reazioni complesse.

| dati ottenuti con questa metodologia non sono direttamente utilizzabili nd  dimensonamento
dele apeture di dHiato; possono comunque fornire utili dementi per la verifica dd
dimensonamento degli Sfiati solo nd caso in cui S utilizzino opportune metodiche di correzione.

8.3.1.1 Vantaggi/svantaggi dell’ ARC

© Tedst di breve durata.
® Alto fattore di inerziatermica.
@ PRiccoli volumi sottoponibili ad andis (possibile non rappresentativity.

® Posshilita che 9 dabiliscano gradienti di temperatura dl’interno dd  campione per la
mancanza di agitazione.
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8.3.2 VSP, Vent Sizing Package

gas esansti
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Fig. 8.4 - Schemadi un calorimetro VSP

E forse il migliore ssgema per la caraterizzazione delle reazioni divergenti e rappresenta lo
drumento principe per I'ottenimento del dati per il dimendonamento degli fiai di emergenza
(Leung, 1989).

La sua caraterigtica chiave sta nell’'uso di cdle portacampione aventi bassa capacita termica
per ridurre il fattore di inerzia termica Operando un buon controllo ddla temperatura 9
raggiungono vaori di F prossmi a 1.05. La cela portacampione € dl’interno di un sstema di
contenimento che sopporta fino a 200 bar. Mantenendo uguai la pressione nel portacampione e
pressone dl'interno dd sdema di contenimento 9 previene la rottura ddla cdla Il ssema di
riscddamento € isolato termicamente ddla cella che é riscadata invece da un Ssgema ausliario.
Quando il campione raggiunge una velocita di autoriscadamento superiore a qudla di soglia
ddlo strumento di misura, il riscddatore ausliaio viene spento, qudlo principde viene invece
usato per mantenere latemperatura del portacampione ugude a quella delle atre superfici.

Le prove V SP possono essere eseguite in celle gperte, chiuse o munite di sfiato.
| dati ottenibili ddl’ andlis V SP sono:

curva temperatura vs. tempo;

curva pressione vs. tempo;

curvavedocitadi sviluppo del caore vs. tempo;

curvavelocitadi sditadella pressone vs. tempo;

curva pressione vs. temperatura.
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La prova a cdla chiusa € adata a sstemi high vapour in cui la pressone € dominaa
ddl’equilibrio liquido - vapore e fornisce risultati utilizzabili nd dimensonamento de Sstemi di
sfiato, mentre per le reazioni gassy o per gli hibrid systems e bene usare celle gperte

Usando il test di blow down in una cdla munita di dfiato 9 pud caatterizzare il regime di
fluso. La tecnica VSP permette di operare con vaori di fattore di inerzia prossmi ad 1 ed in
condizioni molto vicine a quelle adiabatiche.

La sperimentazione condotta con la tecnica a cela apeta € molto costosa a causa
dell’inevitabile danneggiamento d sgema di riscddamento. La senghilita dd VSP e inoltre piu
bassa di qudla dell’ARC. Il principio di base di funzionamento de VSP é tuttavia interessante e
un miglioramento della sStrumentazione ne permetterebbe un uso migliore.

8.3.21 Vantaggi/svantaggi.

Completezza del dati

Affidabilitade risultati

Precisone delle andis

Permette il dimensionamento degli ERS (Emergency Rdief System)
Alti codti di esarcizio

Lunghi tempi di misura

® ® 0 0 6 6 6

Bassa diffusone ddlo srumento
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833 Vas DEWAR

went di
sicurezza

wabmla di

sfiato ‘\
indicatore di e
pressiorne

\

RN
il

formnace
—

Fig. 8.5 - Schema di vaso DEWAR

Il vaso Dewar (Rogers, 1989) viene riscddato dl’interno di un forno la temperatura dd qude
e controllata in modo che Sa uguae a quella de campione, cio per prevenire le perdite di caore
verso |'esterno. Usando vas Dewar in acciaio S ottengono vaori di F di 1.1, per i vad in vetro
il F factor sdea1.8. Leinformazioni ottenibili sono:

curva sviluppo di caore vs. tempo;
tempo di induzione adiabatico;

curva pressione vs. temperaturg;
curvadi velocitadi sditadellapressione.

La produzione di gas incondensabili o la polimerizzazione de campione € rilevaa
andizzando lo scostamento ddla curva di variazione della pressione dala curva ddla tensone di
vapore.

| risultati ottenibili con i vaa Dewar sono gmili a qudli che 9 ottengono nella
perimentazione VSP a cela chiusa | vas resstono ad una pressone massima di 25 bar che é
guella che viene normamente raggiunta nello sudio della scurezza di molti process. Nel cas in
cui le reazioni di decomposizione sono veloci e le pressoni findi sono rdativamente basse, e
vantaggioso usare questa tecnica piuttosto che la'V SP a vaso chiuso.
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8.3.3.1 Vantaggi/svantaggi del vaso Dewar

©
©

® © © O

Accuratezza ddlamisura

Possibilita di sottoporre ad andis volumi di sostanza fino a 500 cn™, questi garantiscono una
buona rappresentativitg

Fornisce informazioni sul tempo di induzione delle reazioni divergenti;
Dati sull’ andamento della pressione;
Bass vdori dd fattore di inerziatermica;

| test richiedono tempi molto lunghi: fino aun mese,
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ANPA

8.3.4 RSST, Reactive System Screening Tool

Hermritnerto
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Fig. 8.6 - Schemadi RSST

Lo srumento (Fauske, 1989) e codtituito da una cdla gperta di vetro di forma Sferica e
volume V= 10ml con una bassa inerzia termica (F=1.04) pogta in un vaso di contenimento
resstente fino a 35 bar. Per compensare le perdite di cadore e per eseguire la scansione di

temperatura esiste un unico emento riscadante.

Leinformazione che 9 possono ottenere sono:

velocitadi autoriscadamento in funzione della temperaturg;

tensone di vapore vs. temperatura;

velocitadi aumento della pressone.
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8.4 Calorimetriadi reazione

Le tecniche fin ad ora descritte mirano dl'andis ddla pericolosta delle sogtanze in termini di
determinazione della veocita di liberazione de caore. Il vaore numerico assoluto di questo
parametro non e pero sufficiente per individuare I'entitadd pericolo.

La cdorimetria di reazione ha come obiettivo lo dudio e l'daborazione di condizioni
operative Scure per i process indudtridi.

Uno sviluppo di cadore rapido in presenza di un Sstema di smdtimento di caore idoneo,
infatti, non presenta particolari problemi; una gradude e lenta produzione di cdore in condizioni
di accumulo pud invece dare conseguenze importanti.

La cdorimetria di reazione fornisce tutte le informazioni necessarie per I'ottimazione e lo
scale-up del processo.

| dati che § ottengono, se correttamente elaborati, possono essere anche una misura
quantitetiva e diretta ddla probabilita con cui pud avvenire una reezione divergente utilizzando
come indice il periodo di induzione. S possono diginguere in prima goprossmazione due class
di probebilita
ALTA, tempo di induzione < 8 h ( un turno lavorativo)
BASSA, tempo di induzione > 24 h (un giorno lavorativo).

La probabilita che s sviluppi una reazione divergente dipende perd, anche da dtri fattori,
dcuni de quai reppresentati dd grado di automazione del processo, ddl'esperienza degli
addetti, dallafrequenzadi interruzioni eettriche, ecc.

Per vautare se la pedita di controllo ddla reszione voluta pud innescare una
decomposizione, € necessario conoscere la massma temperatura che puo essere raggiunta dala
maessa di reszione in condizioni adigbatiche. La temperatura raggiungibile (T;) dipende ddla
temperatura di processo (Tp), dd grado di accumulo (Xac) € da DT adiabatico come descritto
nell'equazione:

Il grado di accumulo é la frazione del caore di reszione che non € ancora Stato liberato.
Poiché la temperatura del processo e il grado di accumulo possono variare durante la reazione,
anche T; varia con il tempo e dipende fortemente ddla drategia di controllo della reazione.
Pertanto, per vautare il comportamento dd sisema in caso di mancanza di raffreddamento é
indispensabile conoscere il momento in cui il vdore d Ty € massmo (MTSR, massma
temperatura che pud essere raggiunta dalareazione di sintes).

Condderiamo l'esempio di una reazione condotta in semi-batch: il grado di accumulo de
resgenti € determinato ddla velocita di aggiunta dla temperatura operativa Con i moderni

cdorimetri di reazione e reativamente semplice determinare il grado di accumulo per cui la
temperatura MSTR e ottenuta dall' equazione:

M
MTSR =T, + X g XDTgg %R —

R max
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dove Mgs, massaddlamiscdadi reazione dlafine ddl'aggiunta, kg
M rmax, Massa dellamiscela di reazione d massmo di accumulo, kg

Le cadterigiche fondamentdi di un caorimetro di reazione adatto per sviluppo di process
sono quindi date dalla possibilitadi poter lavorare nelle seguenti condizioni:

in condizioni isoterme

in condizioni di temperatura programmeata
aggiungere tutti ingeme o in sequenzali divers retivi
vaiare|'agitazione eil tipo di agitatore

controllare lapressone, il pH

controllare le condizioni di riflusso.

84.1 |l calorimetro RC1

Il caorimetro RC1 permette, durante la sSmulazione di un processo, di ottenere le
informazioni eencate in tabella8.1.

Tabella 8.1 - Infor mazioni ottenibili da un calorimetro di reazione

Proprietafisiche - Calore specifico

Tensione di vapore

Caore di miscelazione

Caloredi soluzione

Dati termici - Temperaturadi reazione

Caoredi reazione

Diagrammi temperatura, tempo
Diagrammi flusso termico, tempo
Comportamento adiabatico

Dati cinetici - Veocitadi reazione

Costanti cinetiche

Energiadi attivazione

Dati di scambiotermico |- Trasferimento di calore (coefficiente specifico e totale)
Capacitadi raffreddamento necessaria

Elaborando questi dati con lavelocitadi reazione € possibile eseguire studi cinetici accurati.

Lo strumento € un regttore di vetro da 2 litri, incamiciato, con un sstema di trasferimento di
cdore molto rapido. Un controllore in cascata aggiudta la temperatura per assicurare condizioni
rigorosamente isoterme, figura 8.9.

8-20



ANPA Metodi sperimentali

Fig. 8.7 - Schema di calorimetro di reazione RC1

II sgema & completamente computerizzato. La differenza di temperatura tra il fluido in
camicia e la miscela di reazione DT = T; - T,, € proporzionadle a flusso di caore Qjow, @ meno
della cogante U %A, cdcolaa per mezzo di una cdibrazione (U e il coefficiente di trasferimento
di cdore, A é la superficie di scambio effettiva). Lo strumento € in grado di tenere conto di una
seriedi dtri contributi necessari per un corretto calcolo dd caore di reazione.

Quando la reazione € condotta ad di sotto dd punto di eballizione della massa, il bilancio
totale &€ dato dall'equazione:

Qr = Qfiow T Qacc + Qdos + Qioss - Qealib

dove

Qr, veloditadi liberazione del caore
Qflows, flusso di calore attraverso le pareti del regttore

Qacc, Cdore accumulato dala massa di reazione e dagli inserti (termocoppie, agitatore,
frangifiutti, ecc.) acausa dd loro calore specifico

Qdos, contributo legato d dosaggio de resttivi
Qioss, flusso di calore perso attraverso il coperchio del reattore
Qcalib, cdore fornito dala cdibrazione.

Integrando la curva dd flusso di calorein funzione dd tempo s ricaval'entdpiadi reszione.
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Quando la reazione € condotta a ricadere, la differenza di temperatura tra il fluido in camicia e
la miscdla di reszione, DT = T - Ty, &€ normamente tenuta costante; € invece misurato il DT trala
temperatura dd fluido refrigerante dl'ingresso e dl'uscita del condensatore. S deve quindi
tenere conto di un termine aggiuntivo, Qreflux:

Qr=Qfiow+ Qacc + Qados*+ Qloss + Qreflux - Q caib

dm
con Qreﬂux: DTcond ><Cp XE

dove.

Dtcong, differenzadi t dd fluido refrigerante traingresso e uscitada condensatore
Cp, caore specifico dd fluido refrigerante
dmv/dt, portata dd fluido refrigerante

Le principdi applicazioni di questo caorimetro sono:
" Ricerche per lascurezza chimica

Ottimizzazione del process

Progettazione di impianti e scde up

Dati cinetici di reazioni

Proprigtafisiche di compogti chimici

Ricerche su sntes

Piccole produzioni.

In reazioni controllate dal trasferimento di materia possono nascere pericoli a causa dd
miscdazione insufficiente. Puo verificar)s un accumulo de reegenti se S varia il tipo di agitatore
oppure la portata di liberazione del calore pud risultare troppo dta per essere smadtita |
cdorimetri di reszione dlora utilizzano agitaori di tipo diverso (ad ancora, a pde, a turbing,
ecc) e diverse veocita s ottengono cos tipi di flusso Sa assde, da radide. Con questa
varsdilita € posshile vautare un largo intervalo di condizioni di processo e regigrare la loro
influenza sulla cinetica di reazione.

8.5 Confrontotrai metodi sperimentali di indagine

Non tutti i metodi sperimentdi illudtrati in questo capitolo trovano frequente utilizzo. 1l VSP,
per esampio, nonogtante la sua indubbia utilita e nonogtante la completezza ddle informazioni
che puo fornire, non & diffuso in Europa forse a causa de suo dto costo e della complessita della
misura

Il cdorimetro di reazione € invece piu largamente usato per il fatto che fornisce informazioni
sulla reazione desiderata che possono essere utilizzate per migliorare il processo in termini di
produttivita

Gli grumenti per I'andis termica, in quanto abbastanza flesshili e di fadile utilizzo, trovano
larga diffusone nei laboratori di ricerca Non e cosi per I’ARC che, sebbene rappresent il
“minimo indispensabile’ per una corretta valutazione dei Sistemi divergenti, € poco utilizzato.
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Volendo fare invece un'andis comparativa tra | vai drumenti di indagine, vediamo da
tabella 8.2 che DSC, DTA e TG non danno informazioni circa |’andamento della pressone ne
sstema e che le misure eseguite con queste tecniche possONO Non essere rappresentative; inoltre
le misure sono eseguite in condizioni di dita di temperatura lineare, il che crea grandi problemi
di estrgpolazione dei dati ale condizioni redi di processo.

L’ARC permette misure piu complete ma e caraterizzato da un fattore di inerzia termica
edremamente dto: la dispersone di cdore verso la cdla portacampione provoca un sgnificativo
scostamento  ddl’ adiabeticity anche in questo caso vi sono problemi di  rgppresentetivita del
campione piul che atro dovuti dlamancanza di agitazione della massa sottoposta ad andis.

Da dai in tabdla VSP risulta essere o srumento piu completo e affidabile in termini di
precisione delle misure, € tuttavia poco diffuso.

Tabella8.2 - Confrontotrai metodi sperimentali.

Grandezze misurate
Velocita di
Metodo Quantitadi | Sensibilita Pressione | produzione | Cinetica| Costo | F
campione | [W/kg] del calore factor
TG 35mg NA - - - + NA
DTA 35mg 1-20 - - - + NA
DSC 35mg 1-20 - + + + NA
cao 5-209g 0.0001-0.005 |- + + ++ NA
ARC 8109 0.05 ++ ++ + +++ 25
Vas DEWAR [ 500ml 0.015 ++ ++ ++ +++ 10515
VP 116ml 0.001 +4++ +++ +4++ ++++ | 1.05
RSST 10ml 0.001 ++ + ++ + ++ + +++ 104
RC1 21 05 ++ +++ ++ ++++ | NA

In tabella 8-3 sono illudtrate le principai domande che bisogna pors per eseguire una corretta
vautazione dd rischio di reszione divergente e gli srumenti di andis utilizzabili per ottenere le
informazioni desiderate (Guidelines for Chemica Reactivity, 1995).
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M etodi sperimentali ANPA
Tabella8.3 - Strumenti di analisi eloro utilizzo.
DOMANDE DATI NECESSARI METODI DI ANALISI
1. Quaeeélasdlitapotenziaedi temperatura entalpiadellareazione Dati tabulati
determinata dallo sviluppo dellareazione desiderata Dati
desiderata? Quale élavelocitadi crescita calore specifico termodinamici
dellatemperatura? Quali sono le Tensione di vapore del Calcoli, sime
conseguenze? Quale € lamassima solventein funzione della DTA/DSC
pressione raggiunta ? temperatura Vas Dewar
Dati sull’ andamento dello Cdorimetriadi
sviluppo di gas reazione con
recipientein
pressione
ARC/V SP/RSST
2. Quaecelasditapotenziae di temperatura Dati dal Comeinl
determinata dallo sviluppo di reazioni Entalpiadellareazione DTA/DSC
secondarie? Quali sono le secondaria Vas Dewar
conseguenze?Quale & lamassima Calore specifico ARCIVSP/RSST
pressione raggiunta? Velocitadi sviluppo della
reazione secondariain
funzione dellatemperatura
3. Si haaccumulo dei reagenti? Quali sono Concentrazioni allo stato Cdlorimetriadi
le conseguenze? stazionario reazione
Dati sullacinetica Energia potenziale
Datidale?2 daDSC/DTA
RSST/VSP
Quale elacrescitadi temperatura originata da Dati sullo scambio di calore Dati di impianto
fattori impiantistici? Agitazione
Pompe
Radiazioni
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ANPA Laconduzione di una reazione termicamente instabilein un reattore batch

9 LA CONDUZIONE DI UNA REAZIONE TERMICAMENTE
INSTABILE IN UN REATTORE BATCH

9.1 L’analis del processo

9.1.1 Analisi dellecondizioni di processo

L'andis ddle condizioni di processo, che dipendono essenzidmente ddl obiettivo di
produzione prefisssto, € di fondamentde importanza sa per la buona resa produttiva sSa per
poter affrontare consapevolmente le diverse circostanze legate ad controllo ed dla gestione che ci
S pud trovare a dover risolvere in Stuazioni di emergenza. La dessa andis inoltre permette di
individuare, progettare e scegliere | 9emi di dcurezza e le soluzioni impiantistiche di- supporto
alaconduzione del processo.

Per questo motivo s fornisce una breve traccia dd processo anditico da compiere, prima di
descrivere la componentigtica specifica che € stdta in base a requisti variabili secondo le
condizioni operative ed il livello di pericolo della reazione condotta

Nella vita produtiva di un impianto S possono individuare quattro class di Stuazioni
differenti, riassumibili come segue:

Livdlo1 Condizioni operative di regime
Per garantire le specifiche di progetto nd tempo e sufficiente utilizzare
materidi di codtruzione e criteri di dimensonamento coerenti con le norme
di buonatecnica

Livdlo2 Normali deviazioni dalle condizioni di regime
Queste situazioni richiedono una conoscenza gpprofondita del processo per
poter taare correttamente gli  drumenti  di regolazione  presenti
sull’impianto stabilendo vaori di set-point appropriati.

Livdlo3 Condizioni generate da un evento incidentale prevedibile.
Sono tipic di queste dtuazioni | guasi @ componenti meccanici (assenza
di liquido refrigerante, blocco dell’agitatore, rottura di un serpentino, ecc.)
O | guasi a dgemi di regolazione (vavola di regolazione totamente
chiusalaperta, ecc.).

Livdlo4 Condizioni di anomalie inaspettate e di emergenza.
In quest'ultimo livelo 9 trovano tutte quelle Stuazioni imprevedibili (o
prevedibili solo in parte con sudi gpprofonditi) che possono portare alo
sviluppo di unareazione divergente, di esplosioni, di incendi, ecc.

| primi due liveli riguardano le problematiche che S gediscono di solito con Sdemi di
monitoraggio e regolazione automatici. Le variazioni del parametri in un campo ridretto di
vdori non implicano, di solito, quadita peggiore del prodotto e neanche calo ddla produittivita
ma possono comportare invece costi di gestione d’'impianto maggiori 0 minori.

Per avere un livelo di dcurezza accettebile i dstemi inddlati sul resttore devono poter
diminare o mitigare le Situazioni riconducibili d livello 3.

Tutto cio che invece appatiene d livdlo 4 dev'essere identificato, fin dove possbile, con
adeguate andis dgemaiche ad es di tipo HazOp (Andis di Operabilitd scegliendo le
metodologie corrette.
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La conduzionedi unareazione termicamente instabilein un reattor e batch ANPA

In paticolare, in presenza di reazioni esotermiche, le moddita di gestione dd processo e i
suoi Sstemi di contrallo e protezione assumono una rilevanza maggiore proprio perché in queste
condizioni e fondamentde evitare fenomeni di accelerazione della cinetica delle reazioni in atto.
Quedti incrementi improwvis e locdi ddla veocita di reazione sono pes0 causa di aument
consderevoli di temperatura e pressone e quindi di incendi e esplosioni.

Tdi dtuazioni devono essere evitate adottando una o piu drategie, come ad esempio
prevedere sstemi in grado di bloccare la reazione (esaurimento di un resgente, ecc.) oppure
lavorare con reazioni in controllo diffusivo e non cinetico.

Velocita di reazione

Temperatura

Fig. 9.1- Transizionedal controllo diffusivo al contrdlo cinetico in funzione dell’aumento di temperatura

Nella figura 9.1, la linea continua indica il comportamento di un sisema in reazione in cui g
evidenzia una trangzione da uno dato di prevadenza dd fenomeno diffusvo su quelo cinetico
(basse temperature), ad un dtro di prevalenza del secondo fenomeno sul primo.

L'andis dd sstema, secondo un tade comportamento, serve a definire la sceta ottimae del
livdlo termico per il controllo dd processo. Se 9 opera a Snidra dd punto di trandgzione, la
velocita con cui i reagenti diffondono nel Sstema, venendo a contatto tra loro, € superiore a
quella con la quale gli stessi reagiscono. Se S opera a desdira, la velocita di reazione e superiore a
qudladi diffusone.

Se ne deduce che, onde operare ®n margini di Scurezza, nd primo caso occorre garantire in
primo luogo il controllo della temperatura, mentre nel secondo € necessario agire controllando
I'immissione dei reagenti.

S tenga presente che, ne process che richiedono I'introduzione inizide di tutti i reagent,
non € possibile operare se non con il primo criterio di controllo, ossiain controllo cinetico.

Di seguito, sono diagrammate in figura 9.2 le curve rappresentative della velocita di reazione
in funzione ddla temperaura redive a spedfid fenomeni chimico-fidc. Owiamente tutte le
curve che descrivono  I'andamento  cinetico dela  reazione devono essere  ricavate
sperimentalmente.
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Fig. 9.2- Alcuni andamenti cinetici in funzione della temperatura: (a) reazione in controllo cinetico; (b)
reazione in controllo diffusivo; (c) reazione improvvisamente esplosva, runaway; (d) limite
dell’equilibrio chimico della reazione; (e) reazione controllata da fenomeni di adsorbimento; (f)
reazione secondaria.

Vi sono diverse ragioni per giudificare I'importanza de sstemi di controllo in presenza di
reszioni esotermiche, prima tra tutte, gia citata, il possbile sviluppo di una reszione divergente,
ma da non sottovautare € anche la propagazione ddla deviazione di processo dd resttore a resto
dell’impianto.

9.1.2 ldentificazionedellecriticita

Attraverso le tecniche anditiche ritenute piu adate a caso (Hazard and Operability Andisys
— HazOp, Falure Mode and Effects Andisys — FMEA, Safety Review - SR, Ligte di Controllo)
ddl’andis dedle condizioni di processo debbono essere rilevate le circostanze che possono
determinare la perdita di controllo dd sdema resgente, d fine di dabilire I'influenza di tdi
circostanze sugli dess parametri di lavoro e, quindi, sulla scdlta del dispogtivi di Scurezza da
inddlare o, se g9 tratta di un impianto gia redizzato, d fine di vdutare I'adeguatezza dei Sgtemi
ingtallati.

Prima di tutto & necessario identificare i fattori di pericolo e i potenzidi eventi iniziatori. In
questa fase bisogna indtre determinare I'inflammability la tosscity i limiti di eplodvita e le
dtre cadteridiche fische ddle sodanze ritenute dgnificative in una prospettiva di rilascio
accidentale.

Tra gli eventi inizistori posONO essere pres in condderazione, per esempio:  potenziae
sviluppo di reazioni esotermiche incontrollate, errori di progetto, errori umani.

Allo sudio per I'identificazione de pericoli posshili segue la vadutazione dd rischio rddivo.
In questa fase S procede dla determinazione del rischio accettabile dopo averlo quantificato
anche in relazione dle dterndive di progetto. Lo dadio successvo consse nella sceta dele
misure mitigative.
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La conduzionedi unareazione termicamente instabilein un reattor e batch ANPA

Una volta identificati, andizzati e cdasdficati i posshili eventi incidentdi credibili, sarebbe
auspicabile poter modificare I'impianto in modo che risulti intrinsecamente  Scuro.  Questo
vorrebbe dire lavorare ad un processo capace di affrontare la maggior pate delle possbili
deviazioni potenzidmente sviluppabili dl’interno dele apparecchiature. Spesso perd I'andis di
rischio € eseguita non in fase di progettazione, bens in condizioni di impianto gia funzionante a
regime.

In tal caso, che rappresenta la Stuazione piu frequente, la problematica da affrontare di solito
non riguarda piu la scelta delle gpparecchiature di processo con i relativi Ssstemi di regolazione,
bens la progettazione e I'inddlazione de sisemi di protezione ativa e passiva piu idone in
base dlatipologia delle sostanze e dei fenomeni chimico-fisa coinvalti.

L'dterndtiva dla Scurezza intrinseca € quindi I’ottimizzazione delle misure di  prevenzione,
mitigazione e contenimento delle reazioni divergenti. In paticolare, per definire la migliore
drategia di approccio a pericoli che possono derivare da una reazione divergente, bisogna
condderare tutti i fattori richiamati in precedenzas termochimica e cinetica delle reazioni,
dabilita termica delle sostanze, condizioni di processo e controllo delo stesso, possibili guesti d
Sistema, procedure operative ed errori umani.

L’ identificazione del peggiore scenario ipotizzabile deve comprendere:
laricercadi tutte le Stuazioni di pericolo credibili;

Iidentificazione delle sequenze di eventi che possono produrre la piu dta sovrgpressone
dl'interno dd redttore e il piu dto flusso di materia atraverso gli ERS (Emergency Rdief

System);

I'identificazione della combinazione de modi di guesto che determina lo  scenario

incidentale;

I'utilizzo di ssemi di controllo e Scurezza per la prevenzione, moderazione e contenimento

delle reazioni fuggitive.

Identificato lo scenario incidentdle, 9 dovranno adottare le adeguate drategie operative e di
progetto ate dla prevenzione delle reazioni divergenti che € Sato possibile prevedere:

misura e controllo del parametri critici  (temperatura, pressione, portata di dimentazione,
portata e temperatura del fluido refrigerante, quantitadi catalizzatore);

operazioni eseguite in condizioni di temperatura, pressone e concentrazione distanti un certo
margine di Scurezzaddle condizioni di divergenza;

inddlazione di drumentazioni di controllo e misura de parametri critici in ridondanza per
conseguire un incremento dd|’ affidabilitg

inddlazione di dlami per dletae gli operatori dello scosamento di un parametro critico
da vaore normae;

formare gli operatori affinché fronteggino in maniera adeguata e Scura eventudi  Stuazioni
di pericolo;

inserire un Sstema automatico di blocco totde che intervenga a seguito delo scostamento
per un margine definito di un parametro critico dd vaore normae.
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L'andis delle sequenze di guasto o delle concatenazioni di eventi primari che posONoO
condurre dl’incidente rilevante, oltre dle tecniche qudi la FMEA (andis dei modi di guasto) o
I'HAZOP (andis di operabilita e dai pericoli), in cad impiantisticamente e operdivamente piu
semplici, pud essere anche effettuata con le lige di controllo di cui 9 palera piu oltre. Essa
codtituisce il presupposto per I'individuazione dei fattori reaivi dl’'impianto o dla sua gestione
Ui quai é necessrio intervenire in modo da atuare una drategia di prevenzione ddl’incidente e
per rendere efficaci le misure in caso di emergenza

Limitando il campo di gpprofondimento d solo aspetto della reszione esotermica condotta in
un regttore discontinuo, il sottoindeme degli dementi da sottoporre  dl’andis  diviene,
fortunatamente, ridretto e ripetibile, anche se questo non autorizza a trattare con superficidita il
problema.

Difaiti, se da un lato le problematiche e le soluzioni tecniche che S presentano nello scenario
rede dele attivitd produttive sono spesso ricorrenti € smili, ddl’dtro tae somiglianza non
autorizza a trattare diverse dtuazioni processigtiche e impiantisiche alo stesso modo. Anche
paticolari in apparenza secondari possono avere un'incidenza notevole sulla Sicurezza ddl
processo.

La figura 9.3 riporta uno schema di massma di adbero dei guasti che € possibile adottare in
ogni gdtuazione in cul da presente un Processo  Con  reszione esotermica potenzidmente
divergente. Sintende, naturdmente, che I'andista dovra gpprofondire ogni singola voce dla
ricerca delle cause prime in grado di determinare I'anomalia, tenuto conto degli specifici aspetti
di ogni caso.
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Raffreddamento non fornito

Raffreddamento in ritardo

Mancanza acqua

(reazione normale)
Inceppamento valvole — | Insufficiente
raffreddamento

Superficie raffreddamento incrostate

ErroneaindicazionedellaT

Velocitadi alimentazione non corrette Rottura agitatore

Materiali etichettati non correttamente

Sistema di peso non accurato | Errata
o ) >_ concentrazione delle
Istruzioni operative non corrette sostanze AD; Esotermicaincontrollata >

Carica non corretta dei materiali

Sversamento da o al reattore

Errore dell’ operatore (valvola non
chiusa)

Erroneaindicazione della T Eccessivo calore (normal e raffreddamento)
— - — | fornito | | Eccessodi caore
Istruzioni operative non corrette

Perdita di vapore dalla camicia di
raffreddamento

Erroneaindicazione della T D L ocale concentrazione
— - — | dei reagenti — —|—
Istruzioni operative non corrette €ag

Operatore logico AND Operatore logico OR

Fig. 9.3- Generico albero del guasti in un reattore batch
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Sovrariempimento del reattore

Perdite

Passi d’uomo, ecc. non chiusi @— Rilascio accidentale

Operazioni di drenaggio valvole

Rilascio di  materiale
tossico

etc.

-

| Sfiati non contenuti

M
| Ventina u d_j

Espansione termica 4@_ Morte o gravi ferite

Esolosione di vanori __ | Eccesso di pressione
—P»| Esotermicaincontrollata

Pressione esterna applicata

Scoppio del reattore

S

Nessun sfiato / inadeguato

Sfiato sottodimensionato n Sfiato del reattore
inadeguato

Sfiato bloccato/valvola chiusa

Errata pressione di taratura del disco
di rottura

Fig. 9.3 (continua) - Generico albero del guasti in un reattore batch
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Ognuna ddlle voci pud essere dipendente e collegata ad dtre; da qui la recesstadi un'andis
di operabilitadel sstema.

9.2 Aspetti impiantistici

9.2.1 Schema generale del reattore batch

Il reettore € I'unita fondamentale di un impianto chimico. In figura 94 € modrao lo schema
di un generico resttore batch; e codituito sogtanzidmente da un recipiente dotato di
agitazione ed equipaggiato con sstemi per raffreddare e/o riscadare il suo contenuto.

1 Scarico di fondo

2 Usgcita condense

3 Siztema di zcambio
termico & semitubo

L_ I Elﬁ resso '-"ﬂ].'\J re

5 Agitatore

6 Frangifluttd

7 Mensola

& Ingresso reagenti

8 Uscita prodott
presa temperatura,

FI'E‘SEH‘I ne, 1i1r|.- I I ]

10 Atteeco agitatore

Fig. 9.4 - Schemadi reattore batch

9.2.2 Controllo del processo

Quando s parla di controllo s distinguono di solito tre differenti tipologie di apparecchiature
e gsemi con differenti compiti:

Misure di protezione attiva - Sono quelle misure di carattere impiantistico che impediscono

che le condizioni di “runaway” Sano raggiunte, redlizzando un vero e proprio intervento sul

dsema in reszione. Dovrebbero essere dimensonate e previsge gia durante la fase di

progettazione ddl’impianto ed hanno effetti permanenti. Tutto questo deve essere preceduto

Sa da unadeguata scelta delle condizioni operative in base d DT,y e d TMR (Time to
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Maximum Rate), da da un'andis da rischi sufficentemente dettagliata (caratterizzazione e
classficazione ddle sodanze impiegate, cadterizzazione ddla reszione, andis ddle
goparecchigture di  processo, dudi  sull’ottimizzazione e lo scde—up dd processo,
identificazione e cdlasdficazione de rischi  prevedibili). Alcuni esempi di queste misure,
anche di emergenza, sono:

- dgemadi agitazione ordinaio;

- dgemadi raffreddamento ordinario;

- ddemi augliari di reffreddamento e di agitazione;

- gruppi eettrogeni di continuitg

- vavole di regolazione per il dosaggio de reagenti in process condotti in semibetch;
- ggemi di blocco con intervento automatico (logicafail safe);

- dstemi di scarico rapido della massa reagente;

- dgemi di spegnimento rapido della reazione (quench).

Misure di prevenzione - Sono tutti quegli accorgimenti di tipo impiantigtico (utilizzo di
ggemi di controllo indipendenti, prelievo di campioni in tempi e con andid adeguate, ecc.),
organizzativo (procedure, piano di emergenza interno, ambienti di lavoro ergonomici, ecc.) e
progettuale (scdta ddle condizioni operative e delle sostanze meno critiche) che permettono
di condurre il processo con tranquillity sapendo anche gedtire Stuazioni anomae. Alcuni
esempi Sono:
- conduzione dd processo in semibatch;
sceta ottimae ddla temperatura di processo (per evitare reazioni secondarie, per
controllare la cinetica, per evitare accumuli di reagenti);
ridondanza di segnali sui parametri critici di processo;
sgtemi di regolazione con logica di autopredisposizione in dcurezza in caso di anomao
funzionamento (fail safe);
conduzione dd processo in regttore abilitato per process in pressone, anche quando il
processo non |o richiede;
plurditadi fonti di dimentazione dei fluidi di raffreddamento;
- plurditadi fonti di dimentazione ettrica
Anche la messa a tera ddl'impiatto rientra in questa clase di misure preventive ma
esendo impiegata per evitare I'accumulo di cariche datiche e quindi per I'innesco di
amodfere inflammabili, essa non € una misura direttamente connessa con il problema dele
runaway reection. Tadi dgemi di protezione passva saranno decritti nd  detteglio d
paragrafo 9.2.5.

Misure di protezione passiva - Sono tutti quel dispostivi che non intervengono atuando una
regolazione del sstema reagente 0 un'azione sul processo, ma impedendo I'aggravars di
fenomenologie anomde in ato. Tipicamente, tdi dstemi riguardano |'evacuazione ddla
sovrgpressione mediante uno sfiato. Alcuni esempi sono:

- i dischi di rottura;

- levavole di dcurezza;

- i dgemi di blow down.

Combinare in modo efficace protezione dttiva e passva, misure di regolazione, controllo e
protezione vuol dire atuare una politica di prevenzione e protezione che é la soluzione migliore
da punto di vista ddlariduzione de rischi.
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In linea generde ulteriori cautele possono essere:

minimizzare I'utilizzo di solventi che bollono a temperature inferiori a quelle di innesco della
reazione divergente, in modo che il cdore di reazione possa essere asportato durante
I’ evaporazione dd solvente stesso;

utilizzare fluidi per il riscddamento la cui massma temperaura da d di sotto di tde
temperatura di innesco;

minimizzare le dimendoni de redttori per limitare il quantitetivo di reagenti che possono
essere caricati in unavolta sola

Tenendo presenti le indicazioni precedenti, per garantire la conduzione in Scurezza dd

processo sono ipotizzahili 4 strategie che richiedono gpprocci differenti:

1

Solo sistema di controllo
Stabilire un margine di Scurezza fra la temperatura di processo prevedibile e la temperaura
minimadi innesco di una eventuae reazione divergente.
Utilizzare un dsema di monitoraggio e controllo che mantenga la temperatura nella regione
di dcurezza
Prevenire l'aumento di temperatura dovuto a blocco del’agitazione o problemi  d
raffreddamento (per esempio utilizzando un solvente che bolle a una temperatura ‘Scurd e,
per 9stemi semicontinui, un Sstemadi blocco dimentazione reagenti).
Controllare le sorgenti esterne di rischio, come " dimentazione di reagente errato.
Per impianti semicontinui  specificare una  temperatura operativa minima per prevenire
I"accumulo di sostanze non reegite.
Prevedere la possibilita di formazione di un sstema hifasco e sudiare il suo comportamento
per esempio in caso di blocco ddl’ agitazione.

Sstema di controllo e venting
Definire il caso peggiore, per esempio le condizioni di processo che portano dla massima
ativitaesotermica
Vdutare la naura dd maeride scaricato in td caso e la quantita ripettivamente di gas,
liquido e solido ¢i g debba aspettare.
Sdezionare ed utilizzae un metodo di dimendonamento dd dispostivo di diago e
specificareil tipo di sfiato da utilizzare,
Definire un'aea dcura per direzionavi lo dfiao, tenendo conto di  posshili  scenar
incidentdi legati dl’infiammabilitao dlatosscitadele sodanze scaricate.

Sstema di controllo einibizione della reazione
Fornirg di un inibitore di reazione compatibile ed efficace.
Stabilire in quanto tempo I’ incremento di pressione puo raggiungere vaori pericolos.
Progettare un dstema e definire una procedura per miscdare I'inibitore nella massa in
reszione prima che Sa raggiunta la massma pressione anmissibile.

Sstema di controllo e raffreddamento di emergenza
Stabilire in quanto tempo I’ incremento di pressione pud raggiungere vaori pericolos.
Fornird di un fluido per il raffreddamento di emergenza competibile ed efficace.
Progettare un sstema e definire una procedura per miscelare il fluido refrigerante ndla massa
in reazione prima che da raggiuntalamassma pressone anmissbile.

Ddle osservazioni esposte, S pud notare come le opportunita di controllo offerte da reettore

semicontinuo dano migliori e molto piu smili a quele applicabili d tipo continuo rispetto a
regttore totalmente discontinuo.
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In figura 95 é sthemaizzato in modo semplice un tipico meccanismo di controllo dela
temperatiura atraverso la regolazione ddla portata di liquido refrigerante. Nelo schema la
portata di reagente non interviene ne controllo della temperatura. Come gia detto, invece, in
determinati process molto esotermici pud essere condglisto anche l'intervento di blocco
dell’ dimentazione per temperatura troppo ata

Il 9sema di interblocco serve ad interrompere |'dimentazione dd reagente B quando s
redlizza una ddlle seguenti condizioni:
- vavola3di shut-off d resttore 2 aperta;
- aitatore fermo;
- la paa ddl’' agitatore s € dtaccata, la perdita dela paa viene rilevata da un rele di orrente
ingalato sul motore;
- latemperaturadl’ interno dd resttore ha superato un limite prestabilito.

W eizh tanl

Eeactor 1 Eeactor 2

Fig. 9.5- Schema di un sistema di regolazione e controllo di un reattor e semicontinuo agitato eincamiciato

A meno che la vavola 3 sia gperta o I'agitatore da fermo, condizioni che inibiscono lo dart-
up, I'awio prevede |'apertura della vavola 1. Se una delle quattro condizioni descritte sopra 9
redizza, la vavola 1 e chiusa L'intervento ddl’'interblocco viene segndao su display o
atraverso un dlarme.
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9.2.3 | sistemi di agitazione

9.23.1 Prindpdi ssemi

b]C c)

Fig. 9.6- Sistemi di agitazione nei reattori a tino: a) con €ica; b) con pompa di circolazione; ¢) mediante
insufflazione di gas

| 9gemi di agitazione impiegati ne regttori a tino riconducono in sodanza dle tre tipologie
illugtrate nelafigura 9.6:

Ad agitazione meccanica con girante (caso a8 — Quando S tratta di reettori a tino, tae
soluzione codtituisce qudla di gran lunga piu diffusa; il Sgema, in paticolare, € composto
da

- un'unita motrice (motore eettrico o fluidodinamico) la cui potenza dipende dd volume de
reattore (in media 1-2 KW teorici per ogni n? di volume);

- da un gruppo di riduzione, che trasmette il moto dd motore, riducendolo dla veocita
corretta dell’ agitatore (80-150 giri/min);

- da un dbero, munito di un ssema di tenuta di tipo meccanico (O-ring piu dtri dementi
meccanici finemente lavorai per minimizzare i fenomeni di @trito) garante che il contenuto
del resttore non fuoriesca trafilando tra I'dbero e il suo foro di passaggio ndla cupola del
regttore;

- da un giunto di trasmissone che permette la trasmissone dela coppia motrice da gruppo
motore dl’abero in rotazione il giunto € progettato per rompers d Superamento ddla
messima coppia consentita a motore ed € inddlao a protezione di  questultimo;
naturamente, se il sdvataggio del motore ha un indubbio risvolto economico, la rottura del
giunto ed il conseguente arresto ddl agitazione possono determinare Stuazioni critiche per la
compromissione della capacitadi raffreddamento;
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- da due o piu giranti (generdmente a flusso asside, tranne che per le reazioni gas-liguido in
cui 9 usano quele a fluso radiae), una di piccolo diametro ingdlata molto vicino d fondo
dd redttore, in grado di agitare in fase di svuotamento, e una o piu di diametro maggiore
deputate a mescolamento dd contenuto dd reettore in condizioni normdi di funzionamento.

A ricircolazione esterna con pompa di circolazone (caso b) — Il liquido reagente viene
prelevato nella parte bassa dd regttore e, tramite una pompa, remmesso nella parte dta; in
genere tae soluzione € abbinata ad uno scambio termico, ponendo uno scambiatore di calore
aulla linea di ricircolazione I'efficacia ddll’agitezione € subordinata al’adozione di portate
di ricircolo piuttosto elevate, condderato che ndla massa possono determinars  percors
preferenzidi che non consentono atutte le zone di beneficiare dell’ azione di mescolamento.

Ad insufflazione di gas (caso c) — Ddla pate bassa o da qudla dta, ma sempre con
insufflaggio dal basso, viene immesso gas in debole pressone dl’interno del reettore; la
tecnica non ha in genere quae unico scopo I’ agitazione, ma € impiegata anche per introdurre
un reagente gassoso; n tae caso, le portate sono regolate ddla velocita di reazione, mentre
quando S vuole ottenere una vigorosa azione di mescolamento occorrono  portate
dgnificative I'aria € ampiamente utilizzata quae fluido motore, eccetto per i cas in cui S
teme la formazione di atmosfere esplosive.

9.2.3.2 Lafunzione ddll’ agitazione

L’agitazione gioca un ruolo fondamentde Sa a fini dd raggiungimento del’obiettivo finale,
ossa la produzione di un prodotto con le cadteritiche quditaive volute con una buona
cinetica, Sanel’ asscurare o scambio termico trail Sstema reagente e I’ ambiente.

Il primo effetto dell’azione di agitazione e dovuto d fatto che il grado di miscdazione incide
sul numero di molecole di sostanze reagenti che S trovano contemporaneamente a contatto tra di
loro e che di consguenza, son0 mese in condizione di reagire. Cio influenza da le
caraterigtiche ddl prodotto finde 9a, in particolare, lacineticaei tempi del processo.

Tde ultimo aspetto introduce la funzione che, dd punto di visa ddla Scurezza, |'agitazione
rappresenta: la garanzia dello scambio termico.

Difatti, I'azione podtiva sulla cinetica determina anche un proporzionde aumento del fluso
termico generato dd Sstema reagente, qualora s parli di reazioni esotermiche.

D’dtra parte, pero, la stessa ragione che permette ale molecole di venire a Sretto contatto tra
di loro consente anche ad ogni piu piccola porzione di massa dd sstema di venire a contatto con
I’ gpparato di raffreddamento e, quindi, di cedere la propriaquota di calore.

L'agitazione, inoltre, ha influenza diretta anche sul coefficiente di scambio  termico
complessvo dd resdttore, con ci0 accentuando la sua cgpacita di intervenire sulle potenzidita di
sottrazione del caore.

S ossva I'importanza dd dgema di agitazione andizzando la tebela 9.1 rediva dla
potenza termica amdtita per ogni kg di massa reegente in un reettore in acciaio inox da 2500 litri
raffreddato con acqua in camicia a 25 °C e contenente acido solforico a 96 °C e 98% di
concentrazione.
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Tabdla 9.1- Influenza ddll’ agitazione sulla capacitadi raffreddamento

PRESENZA/ASSENZA DI CAPACITADI COEFFICIENTE DI SCAMBIO
AGITAZIONE/RAFFREDDAMENTO RIMOZIONE [W/KG] TERMICO [W/M 2K]
1- agitazione e raffreddamento nel 15 930
funzionamento normde
2 — agitazione senza raffreddamento 0.037 23
3— agitazione con camiciadi 0.0016 1
raffreddamento vuota
4 — raffreddamento senza agitazione 0.0003 0.19
5— camiciavuota, senza agitazione 0.0003

Appare immediatamente evidente che la presenza ddl’azione di agitazione ha un’influenza
sul potere di rimozione termica importante tanto quanto la presenza dd raffreddamento e, in
mancanza di quest’ ultimo, riveste un ruolo determinante.

Difatti, effettuando dcune condderazioni sulle eventudi anomdie che possono verificaels a
caico ddl'impianto durante il suo funzionamento, emerge che I'indisponibilita dd dgtema di
raffreddamento (caso 2) causa una riduzione de potere refrigerante di circa 50 volte, mentre la
sola indigoonibilita dd sitema di agitazione (caso 4) provoca la caduta di tae potere ad un
vaoredi circa5000 inferiore rispetto a caso normale.

E ancora importante notare il significato della differenza comparata tra i cas 2 e 4, dove
risulta che la dtuazione di sola agtazione € di gran lunga preferibile dla Stuazione di solo
raffreddamento. Trai due cas vi sono infatti due ordini di grandezza.

Va tenuto dtresi presente che se lo stesso confronto venisse rappresentato per il caso di
resttori della capacita di 10000 o di 20000 litri, che S incontrano spesso nella redta indudtriae,
ferme restando le medesme relazioni tra i divers cad, i rapporti numerici risulterebbero ancor
pit decisamente shilanciati afavore ddl’importanza dell’ agitazione.

Il fattore di scda incide in maniera molto importante sulle capacita dd sstema di scambiare
cdore con I'esterno e cio soprattutto in assenza di agitazione, dato che in Stuazioni ordinarie
I'impianto e progettato tenendo in debito conto le dimensioni.

Tde influenza & dovuta sogtanzidmente dla crescente difficolta dela massa ad entrare in
contaito con le pareti fredde del reettore dl’aumentare delle dimensioni di questo. Per questa
ragione, in presenza di reazioni fortemente esotermiche gedite in regtori di  dimensioni
consderevoli, vengono generdmente previdi dstemi di scambio termico Sa edterni Sa interni,
riducendo cosi il percorso medio trala singola particelladel sistema e la superficie di scambio.

In occasione dell’aresto dell’agitatore o del Sstema di agitazione S pud quindi giungere dla
perdita di controllo del processo per incgpacita ndlo smatimento del cdore prodotto. Le
condizioni del reattore possono quindi awvicinars dla Stuazione adiabetica tanto piu quanto le
Sue dimensioni Sono ragguardevoli.

Difatti, quando la capecita termica dell’impianto (reettore con il refrigerante, ecc...) diventa
piccola rispetto dla capacita temica dd  Sdema, o scostamento  ddle  condizioni

dell’ adiabaticitg rappresentato da fattore di inerzia termica, F, € minimo:
F = (Ms+ Cps+ M« Cpr) / (Ms = Cps)

dove melamassainreazione
Cps €1l calore specifico dellamassain reazione
m €lamassadel reattore (+ quelladell’ eventual e fluido refrigerante)
Cpr €il calore specifico del reattore (compreso quello dell’ eventuale fluido refrigerante)
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Quando s haunarunaway reaction in un regttore industriale F =1.05.

9.24 | sistemi di scambio termico

Come gias e accennato nella parte generde rispetto a sstemi di controllo dei parametri fidci
(capitolo 2), le tecniche principdi usate ndla pratica impiantistica per garantire la sottrazione del
calore di reszione sono le seguenti:

(a) parzidericiclo di prodotto freddo;

(b) camiciadi raffreddamento esterna ad acqua;

(c) camiciadi raffreddamento esterna pitl condensatore con liquido vaporizzabile;

(d) serpentino interno;

(e) raffreddamento ad operadi un condensatore esterno tramite liquido vaporizzabile.

Il primo tipo risulta efficace se la portata di ricircolo € adeguata dla generazione di caore de
sstema. Va tenuto presente, perd, che il liquido edtratto e reimmesso € in reazione e la tecnica,
quindi, mal 9 presta nd caso di Semi disomogene o con Sviluppo di gas e in ogni caso,
quando il liquido pud dare origine ad incrostazioni 0 ad indurimento se raffreddato. Ove il
processo Sa fortemente esotermico 0 a rischio di fuggitivitg la soluzione dd ricircolo non puo
esere condgliata, dato che in ta caso occorrerebbero portate di ricircolo molto grandi,
unitamente dle richieste dte superfici di scambio dello scambiatore esterno.

Le tecniche di gran lunga piu impiegate nella resttoristica discontinua con regttori a tino sono
quelle rdative dle figure schematizzate in figura 9.7 dove, secondo le temperature di esercizio,
in luogo ddl’acqua possono essere utilizzati dtri fluidi per il raffreddamento qudi, ad esempio
olio diatermico refrigerato esternamente a sua volta con acqua.

Ennling
L ater

Ennling
wiater

Ennling
Liater

Fig. 9.7- Tecniche di raffreddamento piu in uso: - camicia di raffreddamento esterno ad acqua; - serpentino
interno; - raffreddamento dei vapori provenienti dal sstema ad opera di un condensator e esterno.
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In redta le tecniche non sono quas ma adottate singolarmente, ma s tende ad adottarle in
snergia secondo le condizioni operative. Nella Figura 9.8 e rappresentato lo schema di un
regitore nel quae le tre soluzioni vise nella Figura 9.7 precedente sono contemporaneamente
presenti.

A TR

Fig. 9.8- Reattoremunito di tresistemi di raffreddamento integrati.

D'dtra pate, i tre ssemi non sono esatamente sodituibili ed equivdenti, bensi hanno
impieghi definiti e suggeriti da ddle carateridiche de Sstema reagente, Sa dd tipo di gestione
del processo Sia, ancora, dd tipo di resttore e dale sue dimensioni.

Quando nel dstema € preserte un liquido che dle condizioni operative passa dlo dato
agriforme, e certamente condgliata la soluzione de condensatore esterno. Infatti, tae moddita
offre la posshilita di sottrarre d dstema il cdore laente di evaporazione ded solvente volatile,
cdore che, com'e noto, € assa piu grande del calore sensbile che & possibile sottrarre con dltri
gdemi. Quando per0 la cepacita di sottrazione dd cadore s fonda in buona pate sul
condensatore del vapori, il ruolo di quest’ultimo diventa critico ed occorre un' atenta verifica de
requigti funziondi d fine di accetare I'adeguatezza ddlo scambiatore da per la gestione
ordinaria che per le Stuazioni anomae.

Un primo principio generde riguarda la scelta della circolazione de fluidi con riferimento dla
superficie di scambio. Il fluido sporcante deve sempre essere fatto circolare dd lato che consente
una facile puliza e manutenzione. Nd caso degli scambiatori a fascio tubiero, usudmente
impiegeti ndl’indudtria, i vapori provenienti dd sstema in reazione devono passare lato tubi,
lasciando cheil fluido refrigerante, generdmente acquia, trangiti 1ato mantello.

Tde accorgimento impedisce che § formino pericolose incrostazioni di materidi trascinati dai
vapori ascendenti (goccioline di resna, di reagenti, di materidi che sublimano) che determinano
una riduzione del’area di passaggio de vapori, il cui effetto 9 traduce in un aumento ddla
pressone interna a resttore; come conseguenza S ha crescita della temperatura di equilibrio
vapore-sstema, incremento ddla cinetica, aumentata generazione di vapore, ed innesco dd
fenomeno fuggitivo che conduce dno dAl'inauffidenza ddla supefice di scambio dd
condensatore, con rischio di cedimento strutturale ed esplosione del resttore.

Da ci0 deriva anche I'esgenza di dimensonare correttamente lo scambiatore affinché sia in
grado di far fronte aStuazioni di aumentato flusso di vapore rigpetto dle condizioni normdli.

Se il reatore € di grandi dimensioni, come ea gia Sato viso per i 9gemi di agitazione,
occorre garantire una buona efficacia di scambio indipendentemente dal  mescolamento. In tdl
SeNso, € hecessario ricorrere a serpentino interno che, in taluni cas, puo essere suddiviso in piu
sottosstemi fino araggiungere superfici di scambio notevali.
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In tutti i cad, pero, e difficile prescindere ddl’'ingdlazione di un sisema di scambio di cdore
a bordo regttore ed esterno, anche per la frequente necessita di utilizzare tde potenzidita per
fornire cdore in determinate fas del processo, ad esempio dl’avwiamento, per poi ativare la
fase di raffreddamento, una volta che la reazione d autosostiene. Allo scopo, §  adotta
classcamente |o scambio con camicia o con semitubo o tegolo.

In particolare, riprendendo quanto gia detto ndla parte generale, la druttura della camicia
eserna e funzione de tipo di fluido refrigerantefriscadante e delle condizioni di esercizio, come
modtrato in tabella 9.2.

Tabdla 9.2 - Sistemi di raffreddamento/riscaldamento “a camicia’

Coeff.
Tipo Fluido Scambio termico Note
(W/m? K)
vapore 340 valido solo se il fluido &
Piana liquido 7-10 vapore
Con ugelli di turbolenza liquido 300-500 s aumenta la velocita di
efflusso
vapore economico ed efficiente
A haffle liquido 400-500
vapore saldature  sensibili  ala
Semitubo saldato liquido 450-570 corrosione

Nella pratica clasica, i ssemi accennati sono utilizzati Sa per fas di riscddamento sa per il
raffreddamento. Cid comporta che ndla sessa linea possano trandtare dternaivamente, ad
esempio, vapore d acquain pressione e acqua fredda

A pate i problemi di shock termico ed i fenomeni del cicli a fatica, che possono incidere sulla
pate meccanica e sulle sddaure, il problema piu concreto e codituito dal affidabilita de
ssema di controllo che, normamente, € composto da un controllo di temperatura che interviene
su di un gruppo di vavole azionate meccanicamente o tramite fluido motore (aria compressa).

La miscdazione de due fluidi € impedita dd ssema di controllo che, in un determinato
intervdlo di temperatura, agisce su una vavola, mentre in un dtro agisce sul fluido opposto. La
doria ¢ insggna che i due fluidi possono miscdars per mafunzionamenti dd dstema o per
guasto degli organi di intercettazione € dato che il vapore ha in genere una pressone superiore a
quella ddl’acqua, la conseguenza € il mancato raffreddamento o il riscddamento della massa in
reszione esotermica

9.25 | sistemi di protezione passiva

Quando nel resttore d sviluppa una reszione divergente, S Sabiliscono condizioni  di
temperatura e pressone che possono portare a cedimento catastrofico dela druttura che
contiene la massa reagente & non intervengono i dispodtivi di sfiato di emergenza, detti ERS
(Emergency Rdief Systems).

Quedti, che sono essenzidmente ssemi di protezione passva, servono ad evitare che la
pressione dl’interno de reettore superi il limite di resstenza drutturde con conseguente rilascio
incontrollato della massa di reazione. Il loro ruolo € quindi quelo di contrastare I'inefficacia o il
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fdlimento de dsemi di prevenzione dedle reazioni fuggitive che conservano comunque un certo
margine di inaffidebilita

La progettazione degli ERS deve essere fatta con un agpproccio iterativo in cui S tiene conto
della posshilita di prevenire, “moderare’ e “conteneré’ le conseguenze di una reazione
divergente in modo da minimizzare il rischio derivante da un rilascio accidentde di materide
esplosivo, tossico o infiammabile.

Le tecniche per il dimensionamento degli ERS includono:
metodi andlitici o grafid;
scale-up diretto di dati sperimentdi ottenuti in Sstemi abassainerziatermica;
amulazione d computer di incidenti erilasci attraverso Sstemi di diato.

La scelta della tecnica dipende da:

tipo e numero di sostanze coinvolte;
disponibilitadel dati sperimentdi e di proceso;
limiti imposti da progettisa
Ne paagrafi successivi sara data una descrizione di massima del dispostivi di emergenza per
la mitigazione ddle reszioni fuggitive, mentre per quanto riguarda il loro dimensonamento s
rimanda d paragrafo 9.2.6.

9.25.1 Valvoledi sicurezza

Il piu semplicetipo di vavoladi Scurezza é lavavolaamolla (spring loaded vave):

e 1 Corpo

2 Cappello

3 Sede di termta
—— 4 Ottoratore
'Q: 5 Dlolla antagonista
oy % @ & Stlo di gda
P—o
oy
B ®
Jnc )
“Oin

Valvolaamolla.

La relazione tra la pressone di set (pressone che cadterizza il punto di funzionamento, di
gpertura, della vavola di dcurezza), la pressone operativa normae e la pressone di design de
regttore € qui mostrata:
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110

Pressione di opertura

= 105 — Sovropressions

Pressione di design e 100 ] Pressione di set
Preszions |- _
operativa [~ ]

Fig. 9.9- Pressioni che car atterizzano una valvola di sicurezza a molla, British Standard 5500.

In Itdia le norme di riferimento relative a recipienti in pressone e a sgemi di venting sono
il Regio Decreto dd 15 Maggio 1927 n. 824 e successve modifiche e integrazioni e il DM dd 5
Marzo 1981.

Il problema principade connesso con questo tipo di vavola é I'effetto della contropressione
(pressione a vdle ddla vavola di dcurezza) sulla pressone di set. S riportano in figura 9.10 due
schemi samplificati di vavole di dcurezza a molla nd caso (@) la contropressone P2 fa
diminuire la pressone di apertura della vavola, nel caso (b) la contropressone P2 fa aumentare
lapressione P1.

=) L L]
n
T L _ L
F2 = = F2
v Lol s
LIac o DIEC
rtf 4\ e rT/ 14w
I F1 Fi
Eguazione di bilatweio delle forze Eruazione di bilareio delle forze
Flir = Fro - F2 [Ad - An) Flir = Frm + F2An

Fig. 9.10- Bilancio delleforzein duevalvole a molla.
P minimizzare |'effetto ddla contropressone sulla pressone di st e quindi il
martellamento, 9 usano le valvole di Scurezza bilanciate (balanced valve).

Sono modrati in fig. 911 gli schemi semplificati di una vavola bilancista a offietto (8) e di
una vavola bilanciata a pistone (b).
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] | 1 0 |
P2 PZI £z Fa Fz =
Ll e LE[ 3L
DIEco DIzCo
1/ 4 \Tr mt) 4t \ T

Eguazrione di bilarcio delle forze Eguarione di bilarncio delle forze
Flin=Fm Plin =Fm

Fig. 9.11 - Valvola bilanciata a pistone (a) e a soffietto (b).

Un dtro problema é la rigposa dela molla dipende dal’eventude formazione di
ruggine. Usando una vavolaa contrappeso S supera questo inconveniente.

In una vavola a contrappeso (fig. 9.12) (lever and balance weight valve) il contrasto €
esarcitato da un carico che pud essere spostato lungo una leva in modo da ottenere una forza di
chiusura pit 0 meno grande. Fissata la pressone di gpertura, queste valvole sono molto precise e
scure una volta gperte, pero, difficilmente s richiudono poiché la superficie su cui s esercita la
pressone interna aumenta quando la vavola S apre. La richiusura € di solito afidata a un
operatore.

Corpo
Cappella
Ottaratore
Sede di termta
Leva
Contrappeso
Stela

Fig. 9.12 - Valvola a contrappeso

Una variante dela vdvola a molla e la vavola di Scurezza a caico supplementare
(supplementary-loaded pressure relief valve) in cui una fonte eserna di energia € usata per
fornire una forza addizionde di chiusura che automaticamente d raggiungimento dedla
pressione di set: con questo Sstema s evitano le gperture indesiderate.
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9.2.5.2 Dischi di rottura

Il disco di rottura convenzionde (fig. 9.13) (bursting disk o rupture disk) € codtituito da un
cgppdlo, in genere metdlico o in grafite, pizzicato tra due flange aventi una parte periferica
piana ed una parte centrale convessa in genere nel verso della pressone di rottura. Lo spessore di
un disco di rottura € di solito molto piccolo, del’ordine dd centesmo di millimetro. Per
preservare il disco dalla corrosione € possibile rivestirlo di materiae polimerico.

> N
r

Fig. 9.13 - Disco di rottura convenzionale.

Un dtro tipo di disco di rottura € quello a ceppello rovesciato (fig. 9.14) (reverse buckling
disk):

W

—

i

Fig. 9.14 - Disco di rottura a cappello rovesciato.

Il principio di funzionamento € il seguente quando la pressone raggiunge il vaore
prestabilito il cappello S rovestia e viene tagliaio da una lama posta a monte. | dischi di questo
tipo hanno uno spessore maggiore di qudli convenziondi, sono quindi piu resigenti dla fatica,
a creep edlacorrosone.

Il disco di rottura pud essere montato con la funzione di dispostivo di protezione primario o
anche in srie ad una vavola di Scurezza per presarvare la sessa ddla corrosione. In una
gdemazione dd genere S inserisce tra vavola di Scurezza e disco di rottura un indicatore di
pressone che sarve a segnalare I"aumento di pressone dovuto d passaggio di fluido attraverso le
eventudi fessurazioni da corrosone. |l principae problema connesso con I'uso di un ssema ded
genere consste nel rischio di otturazione ddlla vavola da parte dei frammenti del disco.
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9.25.3 Scetade dispositivi di emergenza

Vavole di scurezza e dischi di rottura possono essere combinati in maniera diversa a seconda
delle esgenze.

Caso 1: Disco di rottura

E bene usare il solo disco di rottura quando la sdita di pressone dl’interno del sistema &
troppo rapida per essere sopportata dalla vavola di scurezza oppure quando le caratteristiche del
fluido (corrosvita tosscita presenza di paticdle solide) rendono inutilizzabile la vavola di
Sicurezza. Primadi fare una scelta del genere bisogna pero vedere se:

la perdita di contenuto del resttore € accettabile (se lo scarico dd disco di rottura avviene in
amosfera);

impianto pud essere fermato per sodituire il disco di rottura dopo che quedt'ultimo e
intervenuto.

Se e soddidfata solo la prima condizione possono essere usati due dischi di rottura in
pardldo. Se sono soddisfatte entrambe le condizioni S potra usare un solo disco di rottura o
eventudmente, se il fluido € aggressvo ne confronti dd disco, due dischi in serie. Se nessuna
delle due condizioni & soddisfatta sara bene usare un disco in serie ad una vavola di Sicurezza
(che é qudlasolitamente collegata d sstemadi blow down).

Il disco di rottura convenzionde € condgliabile rispetto a quelo a cappelo rovesciato,
quando c'é un margine dmeno del 30% tra pressione di set e pressone di esercizio, quando non
c'é pulsazione della pressione, se non e richiesta una lunga durata 0 se non deve essere usato in
seriead unavavoladi Scurezza

Caso 2: Valvola di sicurezza

La scdta tra I'uso di una sola vavola di Scurezza ed un sstema codtituito da piu vavole in
pardldo dipende ddla relazione tra capacita di efflusso dela sngola vavola e vaore dela
massima portata di scarico prevista.

Il tipo di vavoladi Sicurezza daingdlare dipenderainvece dai seguenti fattori:

effetto della contropressione,

tipo di scarico (sein amogfera o in un sstemadi raccolta),
differenzatrapressone di esercizio e pressione di s,
velocitadi gpertura necessaria,

forzadi chiusuranecessaria

Caso 3: Disco di rottura/Valvola di sicurezza

In un sgema disco di rotturalvavola di Sicurezza in serie, il disco di rottura pud essere
posizionato, rigpetto dla valvola di Scurezza e a seconda delle cardterigtiche di aggressivita del
fluido di processo:

amonte,
avdle
amonteeavdle

Il sgema vavola di Scurezzaldisco di rottura in pardldo € modraio ndla figura 9.15. La
pressione di set ddla vavola di Scurezza e minore di quella dd disco di rottura in modo che
quest’ ultimo intervenga solo in seguito al’ indisponibilitadd primo digpostivo di protezione.

9-22



ANPA Laconduzione di una reazione termicamente instabilein un reattore batch
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Fig. 9.15: Valvoladi sicurezza edisco di rotturain serieein parallelo.

In figura 9.16 sono raffigurati dcuni esempi di digposizione degli ERS.

Fig. 9.16 - Esempi di disposizione degli ERS.
9.26 Venting

9.2.6.1 Dimensonamento degli ERS

Esgono svariate corrdazioni maematiche utilizzabili per il dimensgonamento degli ERS,
queste possono essere divise in tre grandi famiglie a seconda ddlo stato fisco della sostanza che
dovraettraversare il digpostivo di rilascio di emergenza:

efflusso monofasico liquido;
efflusso monofasico gassoso;
efflusso hifasico.

L’opportunita di utilizzare un tipo di corrdazione piuttosto che un dtro dovra essere vdutata
Caso per caso a seconda del sistema sottoposto ad andis.

Va sottolineata anche in questo caso |'assoluta importanza di una approfondita conoscenza
delle caratterigiche chimico-fische ddla massa in reszione non solo ndle normai condizioni
operative, ma anche in Stuazioni che possono essere definite “di emergenza’, quando cioé €
previso I'intervento del dispositivi di scarico della pressone.

In genere, nd caso di efflusso bifasico, I'area di scarico del dispositivo di emergenza e
meggiore rispetto a quella necessaria nd caso di efflusso di solo vapore o di liquido
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sottoraffreddato: per questo motivo € importante caratterizzare in maniera corretta il Sstema
resgente in modo da non sottodimensionare I ERS.

Quando dl’'interno del reettore S sviluppa una reszione divergente e probabile che s redizzi
un efflusso di tipo bifesco: sara quindi opportuno utilizzare metodologie di dimensonamento ad
hoc.

L’andamento della pressone dl’interno del reettore dipende da numerose variabili tra le
qudi:

valore della portata scaricata atraverso I’ ERS,
vadore ddla veocita di reazione che a sua volta e influenzata ddla temperaura e ddla
concentrazione.

La scdta ddla metodologia di dimensionamento dipende dal tipo di reszione che S sviluppa
dl'interno dd dgema in esame e ddla posshilita di controllo delle variabili critiche atraverso
I'intervento del digpogtivi di rilascio di emergenza: di seguito sono descritte le quattro class di
reazione cui bisognariferirs per la scelta del metodo:

1. Reazioni volatile/tempered: Reagenti, prodotti /0 solventi devono essere voldtili. La perdita
di cdore di evaporazione durante il rilascio monofasico o bifasico attraverso il dispostivo di
emergenza & sufficiente a controllare la velocita di aumento della temperatura dla pressione
di st nd corso ddla reazione, vae a dire che la veocita di aumento della temperatura e
uguale a zero 0 aumenta solo a causa ddlla variazione ddlavoldtilitg

2. Reazioni hybrid/tempered: A seguito dela reazione di decomposzione § sviluppano ges
incondensabili. Reagenti, prodotti €0 solventi devono essere voldtili. La perdita di caore di
evgporazione durante il rilascio monofasico o bifasico atraverso il digpostivo di emergenza
e aufficiente a controllare la velocita di aumento della temperatura dla pressone di set ne
corso ddla reazione. L’intervento degli ERS garantisce il controllo della pressone e ddla
temperatura

3. Reazioni hybrid/non tempered: A seguito della reazione di decomposizione S sviluppano gas
incondensabili. Reagenti, prodotti €0 solventi, se voldtili, sono presenti in  quantita
insufficiente o durante il rilastio sottraggono una quantita insufficiente di cdore di
evgporazione affinché la reazione risulti “temperata’. L'ERS non permette il controllo della
pressone e dela temperatura dla pressone di set: le velocita di aumento della pressone e
della temperatura sono entrambe maggiori di zero.

4. Reazioni gassy/non tempered: A seguito ddla reazione di decomposizione S sviluppano gas
incondensabili. Reagenti, prodotti €0 solventi non sono voldili o hanno volailita molto
bassa. Non & possibile controllare né la pressione né la temperatura del sstema

La scdta dele corrdazioni per il dimensonamento degli ERS deve inoltre tenere conto del
regime di flusso che influenza le carateridiche ed il comportamento della massa rilasciaa in
seguito al’intervento del dispogtivi di protezione. La tabella 9.3 illudtra le caratteristiche del tre
principdi regimi di fluso in termini di viscosity tendenza dla formazione di schiuma e perdita
di massada regttore d termine dell’ intervento del dispostivo di fiato di emergenza.

9-24



ANPA Laconduzione di una reazione termicamente instabilein un reattore batch

Tabella 9.3- Caratteristichedei regimi di flusso

MASSIMA

REGIME DI FLUSSO VISCOSITA TENDENZA ALLA PERCENTUALE DI

SVUOTAMENTO

FORMAZIONE DI DEL REATTORE

SCHIUMA

Churn-turbolent (CT) <100cP no 67%
Bubbly (B) >= 100 cP no 83%
Omogeneo (O) - si 100%

| tre regimi di flusso, schematizzati in figura 9.17, possono essere descritti come segue:

Bubbly. La generazione di vapore € uniforme in tutto il volume di liquido, la separazione
vapore-liquido € limitata; la fase continua € quella liquida mentre la fase dispersa € qudla
vapore.

Churn Turbolent. La generazione di vapore e uniforme in tutto il volume di liquido con

grande separazione vapore-liquido; la fase continua € sempre quella liquida e la fase dispersa
quella gassosa ma quest’ ultima s presenta con bolle di maggiore dimensione.

Omogeneo. Non s ha separazione tra fase liquida e fase vapore. La velocita di sdita dele
bolle ripetto d liquido e nulla

Two-phase flowr Bubbly flow Churn turbolent
flowr

Fig. 9.17 - Alcuni dei regimi di flusso liquido-vapore.

Le corrdazioni per il dimensonamento di vavole di Scurezza e dischi di rottura nd caso di
efflusso monofasico liquido, gassoso 0 vapore e hifasco presenti in letteratura sono moltissme.
In bibliografia 9 riportano le fonti bibliografiche maggiormente accreditate e di riferimento per
tutto il mondo scientifico e indudtride. Per una conoscenza piu approfondita dei metodi S
rimanda dle pubblicazioni relative, consderato che lo sviluppo e la trattazione di tde materia
richiederebbe un intero lavoro egpressamente dedicato e in paticolare, S condgdia la
consultazione dd DIERS (Desgn Inditute for Emergency Reief Systems), testo che raccoglie
molte delle piu utilizzate corrdlazioni sulla progettazione dei Sstemi di Sfiato di emergenza.

In tabdla 94 €& evidenziata I'applicabilita di dcuni metodi anditic di dimensonamento in
funzione della clase di reazione e del regime di flusso. S nota come solo nel caso di reszione
volatiletempered | metodi anditici possano essere utilizzati con successo sSa nel caso di fluso in
fase vapore, sand caso di flusso CT/B (churn turbolent e bubbly).
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Tabdla 9.4- Metodologie per il dimensionamento di valvole di sicurezza e dischi di rottura.

CLASSE REGIME METODO METODO METODO
DI DI DI ANALITICO/INOMOGRAMMA | ANALITICO
DI FAUSKE DI LEUNG
REAZIONE FLUSSO HUFF
Volatile/ Vapore X NA X
tempered CT/B X X X
@) X X X
Hybrid/ CT/B NA NA NA
tempered (®) NA X X
Hybrid / CT/B NA NA NA
Non 0] NA X X
tempered
Gassy/ CT/B NA NA NA
Non @) NA X X
tempered

Una vdida dtendiva dl'utilizzo da metodi anditic per il dimensonamento degli ERS
condge nel’'uso ddle informazioni ottenibili atraverso metodi sperimentdi. In appendice F g
riporta una raccolta di diagrammi, nomogrammi e reazioni applicati d caso di una reazione
fenolo-formadede, riconducibile dla fattipecie di classe di reazione 1, temperata, e di regime
d flusso omogeneo; ndl’esempio viene utilizzato il modelo di Leung, con i dati derivai da
determinazione sperimentae di calorimetria adiabatica ARC.

Dal’esempio in Appendice F 9 pud vedere come, ammettendo che ndl reattore possa essere
raggiunta una temperatura (e conseguentemente una pressone) superiore a quella di scoppio de
disco di rottura, la superficie dd dispostivo di protezione (ERS) pud risultare sensibilmente
ridotta. E importarte chiarire che tde ammissone pud unicamente essere accettata qualora il
regttore possa drutturdmente sopportare la sollecitazione derivante; ne discende, pertanto, che
anche la scdlta dello stesso regttore potra essere condizionata in tal senso, dato che potra essere
preferito un reettore in grado di lavorare in pressone (es. con Py =2 bar) anche quando il
processo S svolga a pressone amosferica, piuttosto di un regttore atmosferico che richiederebbe
un Sstemadi sfiato di emergenza con dimensioni decisamente piu rilevanti.

9.2.6.2 Sstemi di convogliamento e smaltimento

Come gia detto, gli ERS sono dispodtivi di protezione passva, ossa intervengono per
proteggere I'impianto quaora il fenomeno incontrollato § da verificato. Le implicazioni che
seguono I'intervento di tdi Ssgemi sono evidenti e fanno riferimento owiamente d rilascio di
sostanze nell’ambiente che possono avere caratterigiche di tosscitg corrogvita o per esempio
infiammebilita

Da un lao, quindi, vi e I'esigenza di impedire il collasso dtrutturale del resttore, che avrebbe
come conseguenza il rilascio ddl’intero contenuto, e dal’dtro S deve tentare di contenere ogni
emissione nociva o pericolosa
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Le emissioni accidentai debbono quindi essere abbattute con i mezzi piu idong in reazione
dle caaterisiche dd maeride rilasciato. | dsemi classcamente impiegati sono di norma
codituiti da ampi ambienti confinati (non chius completamente) ne qudi I'emissone ad dta
velocita proveniente dai dstemi di protezione passva rdlenta e, per effetto inerzide, depodta la
quantitaspesso assal rilevante di fase liquida trascinata (knock -out drum).

Se |le sostanze in reazione sono dtamente tossiche, la quota resduade di queste che e in grado
di fuoriuscire pud non essere accettabile in quanto capace di causare ancora effetti tossici sulla
popolazione e sui lavoratori. In tali cas dovra necessariamente essere previsto un vero e proprio
gsemadi abbattimento chimico degli effluenti gassos resdui (abbattitori ad umido, etc...).

Seinfine, le sostanze che s producono sono infiammabili potranno essere inviate in torcia.

Il rilascio & costituito da
soli fumi/gas?

Si No

Separazione inerziale e

recupero
| |
Il gas éinfiammabile,
Corrosivo, tossico o comunque
non rilasciabile in atmosfera?
|
| |
Si No

Puo essere diluito ad una
concentrazione accettabile?
I
Si —— No

!—k—\

Scrubber Torcia

Disperdere

Tdi dstemi sono conness d reattore attraverso unalineadettadi blow down.

Occorre tenere conto, nella progettazione di sstemi di blow down e di abbattimento collegati
agi ERS che la presenza di questi a vdle de dgemi di evacuazione ddla pressone
codituiscono un odacolo d deflusso della fase emessa Il dimendonamento di vavole di
dcurezza e dischi di rottura, pertanto, risentird senshilmente delle sovrgpressoni generate ddle
perdite di carico dovute d blow down, con ripercussione sulle sezioni di progetto.

Esgono svariati tipi di knock-out drums, di seguito viene data una breve descrizione di qudli
piu diffus rel’industria chimica
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K nock-out drum orizzontale

Questo ssema permette sSa di separare la fase liquida da quella vapore sa di
convogliare I'efflusso liquido in uno spazio confinato. Possiede un ingresso per la miscda
bifasica ed un'uscita per il solo vapore. Quando la velocita di efflusso € molto dta, per
ridurre la velocita del vapore e per migliorare I'efficienza della separazione s redizzano
due ingress dle edtremita dd blow-down ed un'uscita dei vapori posta d centro del drum

(figura9.18).

in atmosfera,

allo scrubber o
// \ in torcia ﬁ

DISCO DI
[ ROTTURA
| |
REATTORE

. BLOW-DOWN DRUM |

Fig. 9.18 - Knock -out drum orizzontale.

K nock-out drum con ciclone e bacino di raccolta

L'efflusso proveniente dal disco di rottura converge dtraverso una linea di
convogliamento in un ciclone, posto vicino d reettore, dl'interno del quale S consegue
una prima separazione della fase liquida da qudla vapore, la fase separata va poi ad un
bacino di raccolta che ha una ulteriore gpertura per la fuoriuscita del vapore resduo (fig.
9.19). Simile a questo sstema di raccolta € il knock-out drum con bacino di raccolta e
ciclone integrati che va bene per dte portate di vapore.

9-28



ANPA Laconduzione di una reazione termicamente instabilein un reattore batch

in atmosfera,
alo scrubber o
in torcia
in atmosfera,
allo scrubber o
in torcia
7 )
. DISCODI CICLONE
— ROTTURA

REATTORE

. BLOW-DOWN DRUM

Fig. 9.19 - Knock-out drum con ciclone e bacino di raccolta

Blow-down drum aperto

S usa per evitae la formazione di miscede dtamente esplosve come per esempio le
miscele idrogeno-aria (fig. 9.20).

Fig. 9.20 - Blow-down drum aperto
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Quencher knock-out drum

Questo ssema S usa quando € necessaio rimuovere i vapori condensabili da una
miscda di efflusso infiammabile facendoli gorgogliare in un liquido contenuto N un
bacino(fig. 9.21). Questo sstema e dternativo al’introduzione di un ulteriore scrubber.

in atmosfera, in
torciao
al'inceneritore

flusso bifasico
proveniente dal
reattore W

 Ciialryiimylpyip e

4t

liquido al
recupero o alo
smaltimento

Fig. 9.21 - Quencher knock -out drum

| vapori in uscitadal knockout drum possono essere:

- scaicati direttamente in atmosfera;

- inviati in scrubber, depurati e scaricati successvamente in amosferg;

- condensati e scariceti in atmosfera;

- inviat intorciao in inceneritore.

La scdta di scaricare direttamente in atmosfera vapori che possono essere infiammabili o
comunque pericolos pud essere fatta dopo aver andizzato i seguenti fattori:

- posshile formazione di miscele infiammeabili d livello del terreno o ad dte quote;

- egposizione del personale e/o della popolazione a vapori tossici 0 a sostanza corrosive,

- ignizione da vapori in corrigpondenza dd punto di emissone;

- inquinamento amosferico.

Gli scrubbers possono essere di vari tipi (a colonna riempita, a colonna a piatti, venturi),
SErVONo comungue aporre in contatto i vapori con un liquido nd quale ess sano solublli.

9-30



ANPA Laconduzione di una reazione termicamente instabilein un reattore batch

| condensatori vengono usati in dternativa agli scrubbers quando la solubilita dei vapori nel
comuni solventi € bassa o quando sono dti i cogti della ditillazione.

L'uso dela torcia o del’inceneritore € molto diffuso. Pone perd ulteriori problemetiche di
scurezza legate per esempio d pericolo di esplosone o dl'intensta del’irraggiamento termico.
La progettazione delle torce e degli inceneritori deve essere fatta tenendo conto di numeros
fatori quai per esampio formazione di fumi, luminosta ddla fiamma, rumore, posshbile
formazione di inquinanti, nonché di fatori legati piu drettamente dla natura ddlo scarico:
vaidlita dd flusso, massmo volume in ingresso dla torcia, capacita termica de  flusso,
frequenza ddl’ emissione.

9.2.6.3 Sstemi per I'inibizione delle reazioni divergenti

L’inibizione di una reazione divergente puo essere atuata in tre modi differenti a seconda del
meccanismo di reazione e Cioé:

- inibizione verae propria,

- quenching,

- dumping.

L’inibizione vera e propria & gpplicabile in genere dle reazioni intermolecolari piuttosto che a
quelle di decomposizione. Ne € un esempio la polimerizzazione dd vinile quando inizia a
sviluppars una reazione divergente 9 aggiunge dla massa in reszione un inibitore, ad esempio il
terbutil-catecolo, in modo da rimuovere i radicai liberi che la propagano e bloccare la
polimerizzazione. Questo metodo € gpplicabile anche ad dtre reazioni, ma SOoNO PessO necessa
sudi sperimentali per scegliere il tipo di inibitore, la sua giusa concentrazione, la temperatura
ddlamiscda, laveocitadi aggiunta

Il quench e il dumping sono metodi piu diffus per inibire la reazione. In entrambi i cas una
massa di diluente freddo é aggiunto ala massa per bloccare la reazione per raffreddamento. La
sostanza piu ampiamente utilizzata come diluente € I'acqua per il suo basso costo, la sua pronta
disponibilita e il suo dto cdore specifico. In dcuni cad, perd, I'acqua reegisce esotermicamente
con la miscda in reazione e quindi deve essere usato un dtro fluido, per esempio nela
decomposizione fuggitiva ddla reszione di solfonazione I'agente di quenching utilizzato e acido
solforico freddo.

Ne caso dd quenching il diluente € aggiunto rapidamente d redttore per gravita mediante
gpertura di una vavola automatica che interviene, per esempio, su segnde di dta temperatura e
che dovrebbe essere di tipo fail-safe.

Quando il reattore non €& abbastanza grande da contenere la quantita necessaria di diluente, s
pud utilizzare il dumping: la massa in reazione € mandata ad un recipiente che contiene il fluido
di spegnimento. Montando il recipiente di dump d di sotto dd resttore, attraverso una vavola
poda dla base dd redtore stesso § pud redizzare un veloce trasferimento per gravita della
massain reazione.

| vantaggi ddl quenching e dd dumping sono i seguenti:

- il regttore non e soggetto a pressione,

- nonvienerilasciato nullain aamosera,
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- la miscela spenta pud essere gmdtita in seguito e i reagenti pill coStoS POSONO  essere
recuperti.

9.2.6.4 Lelineedi sfiato

| process bach, nela pratica comune, sono condotti a pressone amodferica. Cio,
owiamente, non dgnifica che i reditori 9ano aperti, ma che questi sono collegati direttamente o
indirettamente al’ambiente esterno tramite linee e connessioni. La piu classca dele disposizioni
vede tde collegamento redizzato mediante il condensatore posto in testa d regttore, soluzione
che permette di evacuare efficacemente gli incondensabili ne process in cui da previda la
ditillazione aricadere di uno o pit componenti.

Normadmente la dessa linea di dfiato pud essere impiegaia per redizzare le condizioni di
vuoto nd redttore, quando le esigenze di processo richiedono |'asportazione spinta di vapori di
solventi dd Sgema, dtuazione che generdmente 9 verifica d termine dela lavorazione per
purificare il prodotto o per raggiungere il desiderato punto di viscosta o di titolo,. Tae tecnica €
talvoltaimpiegata per dimentare sostanze d regttore (Sstema montaliquidi).

9.2.7 Aspetti critici connessi al layout

9.2.7.1 Corretta disposizione degli ERS

A patire ddla progettazione, sho ad arivare dla manutenzione o, ancora di piu, dla
modifica d'impianto, occorre sottolineare I'importanza della corretta Sstemazione del dispogtivi
di protezione passiva

Benché correttamente dimensionato, un ERS non puo garantire |'efficacia ddl’intervento d
verificard ddll’ emergenza qualora sa sato ingtdlato in modo non corretto.

9.2.7.2 Corretta disposizione del condensatore

Come gia accennato, lo scambiatore di cadore pogto sulla linea dei vapori provenienti da
sstema reagente deve essere progettato in funzione della massma quantita di caore, ovvero, de
massimo raeo di evaporazione, che S pud determinare durante il processo, tenendo presenti
anche le Stuazioni anomae previste.

Una volta dimensonata adeguatamente la superficie di scambio termico, occorre non
commettere errori ndl’indalazione. In primo luogo, il liquido sporcante deve sempre trandtare
lato tubi (ossa internamente ad ess), mentre il fluido refrigerante passera lato mantello (esterno
a tubi). La precauzione ha semplice risvolto economico e di resa, ne caso di reazioni non
pericolose, mentre diventa essenziale in caso di reazioni potenzid mente divergenti.

Difatti, se il processo € decisamente esotermico, possono verificars ripetuti trascinamenti di
materia liquida nei vapori, condizione che a lungo termine pud portare dla compromissione del
potere di scambio. S rischia di accorgers di tde carenza solo nd momento in cui |'esigenza di
scambio aumenta per I'insorgere di un andamento anomao e, in tade circosanza, il rischio di
perdereil controllo diventa estremo.
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b

Inoltre, lo sporcamento lato mantdlo non € rimediabile, in quanto la maggior pate degli
scambiatori non consente la manutenzione e non del tubi. Vi sono process che quindi
richiederebbero I'uso di scambiatori a piastre, che permettono una piena accesshilita ddla
superficie scambiante. Questi in genere risultano perd costos e meno efficienti ed hanno limiti di
Impiego maggiori.

Non ultima, come osservazione, va evidenziata la necessta di disporre lo scambiatore in una

posizione che ne consenta I'agevole gpertura o rimozione e la pulizia periodiche, demento che
incide sulla quditae sulla frequenza delle manutenzioni.
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10 L’ANALISI SISTEMATICA DEL PROCESSO

10.1 Lelistedi controllo

Le lige di contrallo hanno lo scopo di orientare I'andista di rischio, cosi come il progettista
ed dtres il personde addetto dla vigilanza nd pors le domande necessarie dl’acquiszione di
tutti gli elementi che consentano di poter dabilire se il processo e I'impianto produttivo sono
progettati e condotti in modo tade da garantire un éevato grado di Scurezza L’atenta andis
delle rispogte puo infatti aiutare a prevenire gli eventi incidentdi e quindi aridurreil rischio.

Tdi strumenti, com’'e facile intuire, non possono esaurire il novero dele domande da pors e
degli dementi che incidono sulla Scurezza del processo, ma rappresentano un'utile guida per
avere un quadro d'indeme ddlle questioni essenziai che debbono essere conosciute.

Tde precisazione € importante in quanto, giova ricordarlo, la rigposa ad un quesito non
implica aver immediatamente chiarito |'aspetto specifico; d contrario, le rigposte raccolte
richiedono una successva andis che pretende, dffinché essa da efficace, una buona
comprengone delle fenomenol ogie ed una buona sensibilitaimpiantistica

Lo scopo di guide tecniche dd tipo della presente € infatti quello di raccogliere in un succinto
compendio un bagagio tde da fornire un quadro dele quedtioni principai connesse ad una
tematica senza, tuttavia, avere la pretesa di surrogare un’'esperienza che pud essere sviluppata
solo sul campo e con I'gpprofondimento specifico, anche partendo con l'audlio di questi utli
Srumenti.

10.1.1 Proposta di lista di controllo

Di seguito S riporta una generica liga di controllo in cui sono dati toccati piu a fondo
determinati aspetti € ne sono dati Sumdi  dAtri, tenendo in primo piano le quedtioni che
riguardano le reazioni fuggitive ed i redttori batch, questioni che codtituiscono I'oggetto ddla
presente guidatecnica

S precisa, a td proposto, che tutti gli aspetti di Scurezza riguardanti gli - accorgiment
impiantigici e le problemaiche derivanti da caatteridiche chimiche ddle sodtanze, qudi
I'acidita il potere corrosivo, lo schiumeggiamento, le amodfere infiammabili, il rischio di
eplosioni da polveri, ecc., meritano dtrettanta attenzione, ma hanno un diverso interesse sotto |l
profilo ddl’incidente rilevante e sono, quindi, da trattars approfonditamente a di fuori de
presente lavoro.

E dao fato il tentativo, nel proporre la seguente lista, di fornire un vaore aggiunto ale
informazioni  acquishili seguendo il flusso ddle domande indicae. Ogni richieda, infatti, €
formulata in maniera tde da podulare I'acquisizione di una risposta positiva, cosi da orientare
sn dasubito I utente nella va utazione del Stemi e delle soluzioni.

A tae proposito, occorre ancora una volta chiarire che lo strumento della lisga non sodtituisce
né un'andis dgematica di dettaglio né ancor meno, rappresenta una norma tecnica utilizzabile
in modo immediato per dare luogo a prescrizioni, diffide, provvedimenti. Quedti, tuttavia
poSSONo essere assunti, anche sulla base dele risultanze ddl’ gpplicazione dd metodo ddla lista,
ma solamente in seguito ad un confronto con la stessa responsabilita aziendae o ad ulteriori
esami di merito piu approfonditi.

10-1



L'Analis Sistematica del Processo ANPA

S suggerisce, pertanto, di percorrere Sstematicamente le sngole questioni poste ddla ligta e,
ne cad in cui 9 raccolgono risposte negative, il corrispondente requisito richiesto deve essere
vautato volta per volta, in quanto i punti non possono riteners  contemporaneamente applicabili
dl'intero spettro delle dtuazioni di processo e impiantigtiche riscontrabili nd  panorama
indudtride corrente.

10.2 Lista di controllo per reattore discontinuo
| 1 Rischi conness alle sostanze utilizzate per la realizzazione del prodotto

1.1 Sono note tutte |e seguenti proprieta delle sostanze e dei preparati coinvolti nel processo
come materie prime, prodotti o intermedi?

1.1.1 Proprietafische

1.1.1.1 Punto di fusione S NO
1.1.1.2 Punto di ebollizione S NO
1.1.1.3 Calore latente di vaporizzazione S NO
1.1.1.4 Tensione di vapore alle diverse temperature S NO
1.1.1.5 Calore specifico S NO
1.1.1.6 Sato fisico nel corso del processo S NO
1.1.2 Proprietaregttive
1.1.2.1 Sostanze incompatibili (anche sotto forma di impurezze) S NO
1.1.2.2 Tendenza alla polimerizzaz one spontanea S NO
1.1.2.3 Limiti di infiammabilita S NO
1.1.2.4 Temperatura di infiammabilita S NO
1.1.2.5 Temperature di autoignizione S NO
1.1.3 Sabilitatermica
1.1.3.1 Temperatura di inizio decomposizione (Tgec) S NO
1.1.3.2 Principali prodotti di decomposizione S NO
1.1.4 Classficazione ed etichettatura SI NO
1.1.5 Proprietatossicologiche acute
1.1.5.11DLH S NO
1.1.5.2 LC50 S NO
1.1.6 Proprietatossicologiche croniche
| 1.1.6.1 Limiti di esposizione TLV-TWA S NO |
1.2 Sono in atto criteri e procedure per e sequenti finalita?
1.2.1 Perl'identificazione eil riconoscimento delle sostanze? S NO
1.2.2 Peril contrallo ddla quditain ingresso alo stabilimento S NO
1.2.3 Per prevenire la contaminazione con ruggine, aria, acqua, olio, S NO

metdli e dtre sostanze

1.2.4 Peril corretto immagazzinamento e per evitarerischi di confusone S NO
tra sogtanze

1.2.5 Perlamovimentazione in Scurezza tra deposti e reparti di produzione S NO
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| 2 Rischi dellareazione chimica

2.1 Sono noti tutti | sequenti parametri termodinamici e cinetici?

2.1.1 Meccanismo chimico ddllareazione S NO

2.1.2 Entdpiaddlareazione primaria (DH,) SI NO

2.1.3 DT adiabatico e, conseguentemente, massma temperatura S NO
raggiungibile in condizioni adigbatiche (MTSR)

2.1.4 Vdocitadi reazione dle condizioni di processo e S NO
dlatemperaturamassma

2.1.5 Tempo occorrente per raggiungere lamassma velocita S NO
di reazione in condizioni adiabatiche a partire dale condizioni
di processo ordinarie (TMR)

2.1.6 Temperaturadi inizio reazione secondaria esotermica (Tonset) SI NO

2.2 1l processo € stato progettato secondo i seguenti criteri di mitigazione?

2.2.1 Scetadi temperature e pressioni di processoil piu possibileridotte S NO

2.2.2 Scdtadi sostanze (eclus i reagenti) che vaporizzano Sl NO
atemperature superiori a quelle massme raggiungibili

2.2.3 Scdtadi sostanze (esclud i reagenti) che vaporizzano S NO

atemperature inferiori aquedle di decomposizione ddle sostanze presenti

2.2.4 Scdtadi parametri operdtivi atti amantenerei vapori a di fuori S NO
da limiti di infiammabilita

2.25 Scdtadi fluidi di scambio termico che hon possano superare S NO
latemperaturadi decomposizione delle sostanze presenti

2.2.6 Dosaggio continuo di dmeno uno del reagenti S NO

2.2.7 Fasereagente diluita per operare con elevato volano termico S NO

2.2.8 Lecondizioni di reazione (temperatura, pressone) potrebbero S NO

essere meno severe con l'auslio di catdizzatori 0 con aumenti
ddle portate di riciclo?

2.3 Analis dei rischi del processo

2.3.1 E datasvoltaun’andis sistematicadel pericoli che possono S NO
insorgere Se mancano una o pitl sostanze di dimentazione?
2.3.2 E daasvoltaun’andis sstematicadei pericoli chepossono S NO
derivare dd mancato funzionamento di ciascun impianto di servizio?
Ad esempio:
2.3.2.1 Sstema eettrico S NO
2.3.2.2 Vapore ad alta, media e bassa pressione S NO
2.3.2.3 Aria strumenti S NO
2.3.2.4 Gruppo elettrogeno S NO
2.3.2.5 Gasinerte S NO
2.3.2.6 Olio o0 gas combustibile S NO
2.3.2.7 Gas naturale S NO
2.3.2.8 Impianto aria compressa S NO
2.3.2.9 Fluido di raffreddamento S NO
2.3.3 E datasvoltaun’andis sstematicadei fattori che possono S NO
determinare I'insorgere di una reazione divergente?
Ad esempio:
| 2.3.3.1 Una anomalia nel circuito di raffreddamento S NO
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2.3.3.2 Un eccesso di reagente o una sua diminuzione S NO
2.3.3.3 La presenza di impurezze S NO
2.3.3.4 La pulizia o bonifica non adeguata del reattore S NO
2.3.3.5 Un errore nella sequenza del caricamento S NO
2.3.3.6 Larottura dell'agitatore in un reattore agitato e raffreddato, S NO
per I’aumento eccessivo di temperatura o di pressione
2.3.3.7 Larottura dell'agitatore in un reattore riscaldato e S NO
incamiciato, per i surriscaldamenti localizzati sulla superficie
a contatto con il liquido
2.3.3.8 L'ostruzione del fondo puo determinare la formazone di S NO
punti caldi localizzati?
2.3.3.9 Superfici o punti che si trovano a temperature eccessive, S NO
perché possono determinare decomposizioni termiche
2.3.3.10 I riflusso del materiale dallo scarico, dello sfiato S NO
0 del vent puo portare ad esaltare una reazione divergente?
23311 L'awio ritardato di una reazione a batch durante S NO
la carica dei reagenti
23312 Le perdite del circuito di riscaldamento della S NO
camicia o del serpentino
2.3.3.13 Un preriscaldamento eccessivo puo condizionare S NO
la reazione successiva?
2.3.3.14 La perdita o mancanza dello spurgoodel gasinerte S NO
2.3.4 E datoidentificato il piu grave incidente credibile S NO
che puo accadere?
S NO

2.3.5 Sono gateindividuate le cause potenzidi
di unincendio esterno?

2.4 11 fluido refrigerante pud penetrare nel reattore e determinare sovrapress. S NO
2.5 |l reattore pud essere sottoposto ad un grado di vuoto eccessivo? S NO
2.6 La temperatura di progetto del reattore pud essere superata? S NO
2.6.1 Possono sviluppars punti caldi? S NO
2.6.2 Pu0 avers immissonedi ariand regttore durante I'esercizio? S NO
2.6.3 Il fluido di scambio termico pud essere immesso nel regttore S NO
determinando surrisca damenti?
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3 Reattore

3.1 Aspetti costruttivi

3.1.1 Impiego di resttore e gpparecchiature in grado di operare S NO
apressoni superiori aquelle di processo
3.1.2 |l regttore e le apparecchiature sono progettate per resistere S NO

dla sovrappressone massmache s puo determinare
in condizioni anomdedi esercizio?

3.1.3 Dimendoni ridotte in relazione d tenore esotermico S NO
ddlareazione

3.1.4 Materiaedi costruzione pensato, oltre che per laresstenza Sl NO
dlacorrosone, per lasuainatitudine ad influire sullareszione

3.2 Carico del reattore

3.2.1 |l grado massmo di riempimento del regitore tiene conto del seguenti fattori:

3.2.1.1 Capacitae caratteristiche dei sistemi di scambiotermico S  NO

3.2.1.2 Suscettibilitaallo schiumeggiamento della S NO
massa reagente

3.2.1.3 Necessitadi prevedere I’ annegamento del reattore S NO
all’emergenza

3.2.2 Seil dosaggio dei reagenti € discontinuo, é affidabile riguardo a quanto segue?

3.2.2.1 Precisione nella misurazione della quantitadosata S NO
in peso

3.2.2.2 Arresto automatico del dosaggio al raggiungimento S NO
del peso richiesto

3.2.3 Seil dosaggio de reagenti € semicontinuo

3.2.3.1 E’ connesso ad un sistema di controllo delle portate S NO
collegato ad un parametro fisico? (T, P, pH, livello,...)?

3.2.3.2 E’ presente un indicatore di portata sulla tubazione S NO
di adduzione dei reagenti?

3.2.3.3 E' presente un sistema di blocco dell’ adduz one dei S NO
reagenti in caso di arresto dell’ agitatore?

3.2.3.4 E presente un sistema di blocco dell’ adduzione dei S NO

reagenti in caso di eccessiva temperatura?

3.2.4 Sesno caricate soganze infiammeabili dl’interno dd reattore, Sl NO
e previgo un ssemadi inertizzazione?

3.25 Sesono caricate polveri dl’interno dd resttore

3.2.5.1 Sono caricate con sistema chiuso (es. tramoggia di S NO
carico, trasporto pneumatico...)?

3.2.5.2 Se caricate da boccaporto, € prevista una preventiva S| NO
sequenza di inertizzazione?

3.2.5.3 Sono previsti dei sistemi cherivelino la presenza S NO
di ossigeno nell’ atmosfera inerte?
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| 3.2.5.4 E previsto un sistema di messa a terra? NO
3.2.6 Seil caricamento avviene tramite vuoto, il ripristino delle S NO
condizioni amaosferiche avviene per mezzo di gasinerte?
| 3.2.7 |l regttore & dotato di indicatore di livello? SI NO
3.2.7.1 Collegato ad allarme di tipo acustico e/o ottico NO
3.2.7.2 Dovefornisceil segnalel’allarme (locale, NO
in sala contrallo, ...)?
3.3 Aspetti gestionali e procedurali
3.3.1 Il pH e contrallato per mezzo di campionamenti o S NO
controllo continuo?
3311F poss bile effettuare una correzione del pH’? NO
Come?..
332 E possibileil controllo delle concentrazioni? S NO
Come?
3.3.3 Esgono fogli di marcia procedurati? S NO
| 3.3.4 Duranteil processo s forma schiuma? S NO
3.3.4.1 Esiste un sistema meccanico di abbattimento NO
della schiuma?
| 3.35 E previgal aggiuntadi catalizzatori? S NO
| 3.3.5.1 L’ aggiunta é realizzata in continuo? S NO
3.3.6 Lasequenzaoperativa prevede primail caricamento Sl NO
afreddo del solvente?
3.3.7 Duranteil dosaggio di reagenti o cataizzatori € sempre S NO
garantito il funzionamento dell’ agitatore?
3.3.8 Lareazioneé ultimatatrascord i tempi di reazione abiliti S NO
da processo?
3.3.9 Sonoin atto procedure per il controllo periodico delle Sl NO
incrostazioni delle superfici di scambio termico?
3.3.10 Le maedtranze sono igruite ed addestrate sullaimportanza S NO
dellatemperaturaa fini della velocitadelareazione e della
Scurezza?
3.3.11 | tempi dellefas di riscldamento e di raffreddamento S NO
sono chiaramente indicati e regidrati su dei fogli di lavorazione?
3.3.12 Sono predisposte misure di Scurezzand caso di S NO
polimerizzazione dopo riscaldamenti prolungeti?
3.3.13 | reagenti sono caricati quando latemperatura € idonea S NO
dl'avvio ddlareazione e non sono possibili partenze ritardate
0 partenze dopo riscaldamenti prolungati?
3.3.14 Gli srumerti di indicazione, regolazione, dlarmeeblocco S NO

sono norma mente e facilmente visibili dagli operatori ed
accessihili ad ess?
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3.3.15 Qude esperienza di processo € presente nello stabilimento e nella societ&?

3.3.15.1 C'euna esperienza industriale di base? S NO

3.3.15.2 La societa e associata con gruppi con cui S NO
puo condividere le esperienze di prodotti 0
process particolari?

3.3.16 |l reattore & fondamentae per il resto dellafabbrica, per i Sl NO
prodotti o il vaore aggiunto?

3.3.16.1 Lafermata del reattore determinalafermata 9 NO
di altri impianti?

3.4 Scarico ddl reattore:

| 3.4.1 Lo scarico avviene amezzo pompe? S NO

3.4.1.1 Le pompe hanno una portata tale da permettere S NO
lo svuotamento rapido del reattore in emergenza?

3.4.2 Levavoledi scarico sono servoasssite, motorizzate Sl NO
e comandabili a distanza?

3.4.3 E previsto lo scarico rapido in vasca di annegamento? Sl NO
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4 Sistemi di agitazione

4.1 Potenziali malfunzionamenti dell'agitatore

4.1.1 Sono dabiliteleragioni e le conseguenze dei seguenti S NO
potenzidi mafunzionamenti ddll’agitatore?

4.1.1.1 Blocco improwiso per guasti el ettromeccanici S NO
al sstema di comando

4.1.1.2 Fermata e successivo riavviamento NO

4.1.1.3 Awiamento in ritardo NO

4.1.1.5 Rotazione in senso contrario NO

S
S
4.1.1.4 Rotazione piu veloce o piu lenta del previsto S NO
S|
S

4.1.1.6 Arresto meccanico per rottura riduttore, rottura NO
cinghie di trasmissione, rottura giunto di trasmissione

4.1.1.7 Un sovraccarico nel riempimento del reattore, g NO
una carenza nel solvente o un eccessivo transitorio
termico puo ridurre le capacitadell'agitazione?

4.2 Controlli sul funzionamento dell'agitatore

4.2.1 Sono presenti dlarmi collegati a Sstemi di S NO
miSoel azionelagitazione?
4.2.1.1 Amperometro su agitatori meccanici S NO
elettrodinamici o oleodinamici
4.2.1.1.1 Fornisce allarme per alto assorbimento? Sl NO
4.2.1.1.2 Fornisce alarme per basso assorbimento? Sl NO
4.2.1.2 Contagiri sull’ albero dell’ agitatore S NO

2]

4.2.1.3 Rivelatori di flusso su sistemi di agitazione NO

afluido (aria, gasinerte, etc...)
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5 Sistemi di protezione passiva

5.1 Requisito generale
5.1.1 Sonoinddlati digpostivi di protezione passiva? Sl NO
5.1.2 E dato scdto di ingtdlare dispositivi di protezione S NO

passiva anche se le condizioni operative non prevedono
di lavorare a pressoni diverse da quella atmosferica?

5.2 Dischi di rottura

5.2.1 |l discoeéingdlato in testad reattore senza ulteriori S NO
interposizioni?

5.2.1.1 E installato ad una distanza sufficiente dal reattore S NO
per evitare sporcamenti ed incrostazioni che ne
potrebbero compromettere I’ apertura alla pressione
prefissata?

5.2.1.2 E sottoposto a revisioni e controlli per verificarne S NO
lo stato di pulizia, secondo una periodicitache tenga
conto della tendenza dei vapori a depositarsi 0
polimerizzare dando incrostazioni?

5.2.2 Sedl’interno dd reattore sono usate sostanze corrosive, S NO
esistono due dischi di rotturain sarie?

5.2.3 Sei dischi di rottura sono inddlati in serie con le vavole di sfogo:

5.2.3.1 C'éunindicatoredi pressione e uno di scarico S NO
trail disco di rottura e la valvola di sicurezza?

5.2.3.2 Con quale frequenza ¢ letta |a pressione del S NO
manometro?

5.2.3.3 Puo essereinstallato un meccanismo di allarme S NO
che segnali un eccesso di pressionetra disco
di rottura e valvola di scarico?

5.3 Valvola di sicurezza

5.3.1 Selavavolaé unicamente findizzata a proteggere S NO
il regttore ei divers componenti dalle sovrappressioni
datiche, sono ingdléti dtre valvole o dischi a protezione
ddle reazioni divergenti?

5.3.2 Lavavolaeinddlatain pardleo con dtri Sstemi S NO
di protezione?
5.3.3 Lavadvolaeingdlatadirettamente in testad regttore S NO
senza ulteriori interposizioni e amonte del condensatore?
5.3.3.1 E installata in posizione tale da evitare S NO

sporcamenti ed incrostazioni che ne potrebbero
compromettere I’ apertura alla pressione prefissata?

5.3.3.2 E sottoposta a revisioni e controlli frequenti per S NO
verificarne lo stato di pulizia, indipendentemente dalle
periodicitastabilite dalle norme sul controllo degli
apparecchi a pressione?
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5.3.4 Sedl’interno dd reattore sono usate sostanze
corrosive, sporcanti o tendenti ala polimerizzazione,
eingdlao un disco di rotturain serie dlavavolatarato
apressione minore?

NO

5.4 Criteri generali di dimensionamento

5.4.1 |l dgtemaé dimensonato sulla portatadi fluido
evacuata dla massmavedocitadi reazione?

NO

5.4.2 |l dimensonamento tiene conto dd |’ efflusso bifase?

S

NO

5.4.3 Lapressone (o latemperatura) di taraturatiene conto
chelapressone nel regitore aumenta anche dopo larottura
del disco e che la stessa non deve superare lapressione
massimaammissbile?

S

NO

5.4.4 Ladepressurizzazione del regttore é stata consderata
nel cdcolo dd ssemadi Siato?

S

NO

5.4.5 Qudi sono leipotes adottate, i dati di progetto di riferimento e gli scenari

congderati peril dimensonamento dd Sstemadi sfogo della pressone?

5.4.5.1 malfunzionamento dei serviz

NO

5.4.5.2 incendio esterno

NO

5.4.5.3 valvolein posizione errata

NO

5.4.5.4 reazioni divergenti

NO

5.4.5.5 espansioni termiche

NO

5.45.6 rottura di linee

Wl D vl nl WV n

NO

5.4.6 Il dimensionamento prende in considerazione le perdite
di carico lungo I'intero complesso, ivi compreso il Sstema
eventuae di blow down?

S

NO

5.4.7 Lapressoned aperturatotae delavavolaé
congruamente inferiore ala pressone di progetto
dell'apparecchiatura protetta per tenere conto
della contropressione?

NO

54.8 Nd ssemadi tubazioni lapressone di taraturatiene
conto, oltre che della generatrice di pressione, anche delle
prevalenze e pressoni statiche?

Sl

NO

5.5 Criteri generali di installazione

55.1 Esdelaposshilitadi intercettarelelineeamonteea
valede dispostivi di protezione?

S

NO

5.5.2 |l digpostivo e ingdlato su unalinea dedicata e digtinta,
ad esempio, daquelladi adduzione vapori d condensatore?

S

NO

5.5.3 L'ingresso dd sistemadi scarico € protetto dalla
formazione di occlusioni?

S

NO

5.5.4 E estluso cheil reattore possa rimanere intercettato
determinando una sovrgpressione in unaregione non protetta
davavole di sfogo?

S

NO

5.5.5 Sesono state gpportate modifiche che incidono sui
dispostivi di Sfiato, & gato preliminarmente verificato
che le modifiche non vanifichino I efficacia dei Sstemi?

NO
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5.5.6 Nd casodi cambiamenti del processo il Sstemadi scarico S NO
é dato ricacolato?
5.5.7 E dato accertato che nessuna apparecchiaturanon protetta Sl NO

davalvoladi scarico lavori sotto pressione o possa essere
sottoposta a pressuri zzazione durante una anomdia di esercizio?

5.6 Lineedi ingresso e di convogliamento al sistema di sfiato

5.6.1 Lelinee sono dimensionate per la portata di scarico Sl NO
desiderata e per il sato di pressone ammesso?

5.6.2 Lelineedi ingresso ed uscita sono compatibili con le S NO
sezioni e gli accoppiamenti flangiati dei dispositivi di scarico?

5.6.2.1 | diametri nominali dellelinee sono gli stess degli S NO
organi di protezione?

5.6.2.2 In nessun punto delle linee a monte e a valle dei S NO
dispositivi esistono restringimenti di sezione?

5.6.3 Cosae gtato fatto per prevenire colpi dariete nella Sl NO
tubazione?

5.6.4 Letubazioni di scarico sono sorrette in modo S NO
indipendente?

5.6.5 Letubazioni di scarico sono protette contro gli accumuli Sl NO
di liquido?

5.6.6 Letubazioni sono state progettate per ridurread minimo S NO
lalunghezza e le curve?

5.6.7 Come viene rimossala condensa ddlatubazione Sl NO
di scarico?

5.6.8 E posshileiniettare vapore nellatubazione di scarico S NO
in modo da spegnere incendi o rimuovere occlusoni?

5.6.9 Letubazioni di scarico sono sufficientemente spurgetee Sl NO
protette dal gelo?

5.6.10 Comesd perviene dlaformazione di tappi solidi ndla S NO
tubazione di ingresso e di uscita?

5.6.11 Ceundstemadi spurgo o di circuito inverso? Sl NO

5.7 Sstemi di blow-down

5.7.1 Lo scarico proveniente dai Sstemi di protezione e S NO
convogliato asstemadi blow-down?

5.7.1.1 Sele sostanze emesse sono pericolose, il sistema g NO
di blow-down consiste in un sistema di abbattimento
chimico adeguatamente dimensionato?

5.7.1.2 Seil flussorilasciato € bifase, esisteunimpiantodi 9 NO
calmaggio inerziale all’ esterno del disco di rottura o
della valvola di sicurezza?

10-11



L'Analis Sistematica del Processo

ANPA

| 6 Sistemi di protezione attiva

6.1 Annegamento rapido della massa in reazione
6.1.1 |l fluido utilizzato possede le seguenti caraiteristiche?

| 6.1.2  Onello spazio residuo?

6.1.3 Lecondizioni dlequdi viene effettuatal’ operazione S
di annegamento rispettano le seguenti cautele?

NO

all’annegamento € adeguatamente inferiore a quella
di ebollizione del sistema reagente?

6.1.3.1 Latemperatura alla quale si procede S

NO

di tale liquido?

6.1.3.2 E compatibile con la temperatura di ebollizione S

NO

garantire|’azione di raffreddamento, senza causare
immiscibilitao stratificazione?

6.1.3.3 La temperatura del fluido e bassa in modo da S

NO

6.1.3.4 L’ operazione di annegamento e effettuata S
solamente nei casi di anomalia che non prevedono
il disservizio dei sistemi di agitazione?

NO

6.1.3.5 L’ aggiunta dell’ intera quantitadi fluido di S
annegamento prevista e effettuata in tempo molto
breve in modo da consentire I’ effettivo arresto
della reazione?

NO

6.2 Sstema di scarico rapido della massa in reazione

6.2.1 Le condizioni dle qudi viene effettuata I'operazione di svuotamento rispettano

le seguenti cautee?

6.2.1.1 L’ operazione e awiata immediatamente al S
manifestarsi delle condizioni di incapacitadi
controllo del sistema?

NO

necessario al sistema reagente per raggiungere le
condizioni di divergenza?

6.2.1.2 | tempi di svuotamento sono inferiori al tempo S

NO

6.2.1.3 L'impianto & giapredisposto all’ operazione S
senza la necessitadi ulteriori manovre preventive
all’ effettuazione dello scarico rapido?

NO

6.2.2 Selo scarico é effettuato in vasca:

convogliamento dei vapori?

6.2.2.1 La vasca e aperta e dotata di sistemi di S

NO

6.2.2.2 La vasca e prossima e sottostante al reattore? S

NO

6.2.2.3 Lo svuotamento rapido avwiene mediante
pompa dimensionata a tale scopo, oltre che per
le normali operazioni di scarico?

2]

NO
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6.2.3 Selo scaico avvienein ambiente chiuso o in atro contenitore:

6.2.3.1 Il corpo recettore € agitato e garantisce S NO
adeguato scambio termico?

6.2.3.2 La portata di trasferimento e adeguatamente S NO
elevata in relazione al tempo di raggiungimento
delle condizioni di divergenza nel reattore?

6.2.4 Sono previgti de sstemi per laraccoltadi S NO
eventudi spanti?
6.3 Sstemi di intervento automatico e di interblocco
| 6.3.1 Esistono sistemi di interblocco? S NO
6.3.1.1 Per impedireil dosaggio se non e operativo il S NO
sistema di agitazione?
6.3.1.2 Per impedireil dosaggio senon é S NO

preventivamente stata caricata la necessaria
quantitadi acqua, solvente o altra sostanza?

6.3.1.3 Per impedireil riscaldamento del reattore se S NO
non e stata completata in modo corretto la sequenza
di caricamento?

| 6.3.2 Esisono Sstemi di intervento su parametri predefiniti? Sl NO

6.3.2.1 Interruzione della fase di riscaldamento al S NO
raggiungimento di una temperatura di allarme?
6.3.2.2 Awio dell’ erogazone della massima capacita S NO

di raffreddamento al raggiungimento di una
temperatura di allarme?

6.3.2.3 Arresto del dosaggio per alta temperatura? S NO
6.3.2.4 Arresto del dosaggio per mancata agitazione? S NO

6.3.3 L’impianto e progettato con logica fail safe ossa in grado di raggiungere
autonomamente le condizioni di Scurezza d determinars di eventi esterni quali:

6.3.3.1 Guasii ad apparecchiature o ad organi di S NO
intervento

6.3.3.2 Mancanza di energia elettrica S NO

6.3.3.3 Mancanza aria strumenti S NO

6.3.3.4 Malfunzionamento degli strumenti di controllo S NO
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7 Sistemi di scambio termico

7.1 Generale

711

Sei circuiti di raffreddamento e riscaldamento non S NO

sono indipendenti, sono ingtdlati adeguati dispogitivi di
intercettazione che impediscano il riflusso dd fluido
riscaldante nel circuito di quello refrigerante?

712

Gli organi di intercettazione sono dd tipo fal safe, S NO

ossia predigpongono a raffreddamento in caso di anomdie
di sgema?

7.2 Riscaldamento

721

E' posshbileregolare la portata di fluido riscadante? S NO

122

Il sstemadi regolazione della temperaturade fluido S NO

riscal dante garantisce che questo non possa superare la
temperatura di decomposizione delle sostanze presenti?

7.2.3

Lafase di riscddamento € interrotta a temperature S NO

congruamente pitl basse rispetto a raggiungimento delle
condizioni di divergenza?

124

Seil fluido riscddante & sporcante, S effettualapulizia Sl NO
periodicadelle superfici di scambio? Come?

7.3 Raffreddamento

731

Lafase di raffreddamento e avviata atemperature Sl NO

congruamente pitl basse rigpetto d raggiungimento delle
condizioni di divergenza?

732

Le superfici di scambio sono cacolate per sottrarrela Sl NO

quantitadi calore sviluppata dd sistema nelle condi zioni
piu Savorevoli, ossa dlamassmaveocitadi reazione?

7.3.3

Seil fluido refrigerante & sporcante, S effettuala S NO

pulizia periodica delle superfici di scambio?
Come?

734

E disponibile una plurditadi risorse per S NO

il raffreddamento?

7.3.4.1 Piu sistemi alternativi di approwigionamentodel S
fluido di raffreddamento?

NO

7.3.4.2 Esistono piu riserve indipendenti? S

NO

7.3.4.3 Lariserva e dotata di regolatore e allarme S
di basso livello?

NO
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| 7.3.4.4 Esiste ridondanza di sistemi di circolazione? S NO
7.3.4.4.1 Doppio sistemadi pompaggio Sl NO
7.3.4.4.2 Motopompadi riserva Sl NO
7.3.4.4.3 Gruppo €elettrogeno dedicato Sl NO
7.3.4.4.4 Sistemi di alimentazione a caduta Sl NO

7.4 Condensatore dei vapori

7.4.1 Nd caso di scambiatore afascio tubiero, i vapori Sl NO
provenienti dal reattore attraversano lo scambiatore
dd lato tubi?

7.4.2 Lapuliziade tubi é effettuata con periodicita S NO
commisurata alla tendenza alo sporcamento?

7.4.3 1l condensatore € inclinato? S NO

744 FE presenteun sgemadi rilevazionededlaT de fluido S NO

refrigerante uscente dal condensatore?
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|8 Regolazione della temperatura

8.1 Dispositivi di rilevazione della temperatura

| 8.1.1 Esisono indicatori di temperatura? S NO
8.1.1.1 Della massa in reazione S NO
8.1.1.2 Del vapori in testa al reattore S NO
8.1.1.3 Ddl fluido refrigerante S NO
8.1.2 L’indicazione € anche segndata a poszioneremotaoltre Sl NO
cheinlocae?
8.1.3 Esgeunregigratore dellatemperaturain continuo? S NO
Di chetipo?
8.1.4 | 9gtemi di rilevazione della temperatura sono protetti S NO
daincrostazioni, stress meccanico, corrosione che ne possono
dterareil segnde?
Come?
8.1.5 Eggeridondanzadi rivelatori? S NO
8.1.6 Il dgtemadi rilevazione puo riferire latemperatura S NO
del sstema reagente ad ogni livello e grado di riempimento
del reattore?
8.2 Allarmi per alta temperatura
8.2.1 | dispogtivi rinviano il segnde asgsemi di dlame S NO
ottico e/o acugtico?
8.2.1.1 L’allarme é inviato a luogo permanentemente S NO
presidiato
8.2.1.2 Il segnale daluogo ad intervento di sistemi S NO
di protezione attiva
8.3 Un controllo insufficiente della temperatura pud condurre S NO
a condizioni di esplosione termica?
8.3.1 Il controllo dellatemperaturadi reazione € reso S NO
affidabile da sstemi di rilevazione, regolazione, dlarme
e blocco?
8.3.2 Sl crcuito di raffreddamento sono ingtalati indicatori S NO

di flusso ed dlarmi di flusso mancante o insufficiente?
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|9 Sistema di regolazione della pressione

9.1 Indicatori di pressione

| 9.1.1 Esiono indicatori di pressione? S NO
9.1.1.1 Qul reattore S NO
9.1.1.2 Sul condensatore dei vapori intesta al reattore S NO
9.1.1.3 Qullelinee de fluidi di scambio termico S NO
9.1.2 L’indicazione & anche segndata a posizione remota S NO
oltre chein locae?
9.1.3 | 9gtemi di rilevazione della pressone sono protetti Sl NO
daincrostazioni, stress meccanico, corrosione che ne
possono dterare il segnale?
Come?
9.1.4 Esgeridondanzadi rivelaori? S NO
9.2 Presenza di allarmi_per alta/bassa pressione
9.2.1 | digpogtivi rinviano il ssgnde asgemi di dlarme S NO
ottico e/o acustico?
9.2.1.1 L’allarme e inviato a luogo permanentemente S NO
presidiato
9.2.1.2 Il segnale daluogo ad intervento di sistemi di S NO
protezione attiva
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| 10Energia dettrica, aria compressa, altri servizi

10.1Gruppo €l ettrogeno di emergenza

| 10.1.1 ESste un gruppo eettrogeno di soccorso?

raffreddamento)

10.1.1.1 FE’ dedicato alle utenze critiche per la
sicurezza del reattore (sistemi di agitazione e di

S

NO

sistema di continuita

10.1.1.2 FE' adinserimento automatico tramite

S

NO

divergenza

10.1.1.3 Sel’awiamento del gruppo € manuale,
I tempi di attivazione sono congruamente minori
del tempo di raggiungimento delle condizioni di

S

NO

10.2Dispositivi pneumatici

da sevizi?

10.2.1 E presente un polmone di aria per la continuita

Sl

NO

lalineadd!’ aria?

10.2.2 ESge un Sgtemadi riduzione della P lungo

NO

10.2.2.1  Unguasto del sistema predisponeil
processo in condizioni di sicurezza?

NO

10.3Sstema di distribuzione di gas inerti

lalinea?

10.3.1 ESgte un Sstemadi riduzione ddla pressone lungo

S

NO

del flusso?

10.3.1.1 Larottura predisponeil processoin
condizioni di Sicurezza e determina |’ arresto

NO

10.3.1.2 Esistono sistemi di rilevazione della
presenza del flusso?

S

NO

10.49stemi previsti per I’ estinzione di incendi nella zona di reazione

hatempi di intervento ristretti?

10.4.1 Dato che un incendio esterno pud determinare la
divergenza dd sstemareagente, I'impianto antincendio

S

NO

10.4.2 Gli eventudi liquidi infiammeahili rilascieti
accidentalmente sono facilmente convogliabili e
dlontanabili ddlazonadi reszione?

S

NO

di reazione?

10.4.3 Sono previsti versatori di schiuma presso lazona

S

NO
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11 Possibilitadi riduzione di altri fattori di rischio

11.1Soccaggio

11.1.1 Gli stoccaggi di sostanze pericol ose sono Sl NO
Srettamente commisurati dle redi necessitadi
gestione del processo?

11.1.2 1l numero eledimendoni de serbatoi sono qudli S NO
effettivamente necessari?
11.1.3 1l processo e le gpparecchiature sono progettati per Sl NO

ridurre d minimo gli soccaggi pericolos?

11.1.4 Le sostanze pericolose possono circolaredlostato S NO
di vapore invece che di liquido?

11.1.5 Le sostanze pericolose solide possono essere S NO
movimentate come tdi anziché in soluzione?

11.1.6 E previgalariduzioned minimo ddlo soccaggio Sl NO
di prodotti intermedi pericolos?

11.1.7 Lapressoned dimentazione de materidi base S NO
puo essere mantenuta inferiore dla pressone di
esercizio de vessel cheli ricevono?
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11 PROPOSTA DI DIAGRAMMA DI FLUSSO

11.1 Premessa

Attualmente non sono ancora molto diffusi strumenti “operativi” direttamente
utilizzabili, anche da parte degli analisti di rischio delle pubbliche amministrazioni, per la
valutazione della potenziale criticita derivante dalla divergenza delle reazioni chimiche
esotermiche.

La complessita e la vastita della materia, come si evince anche dalla letteratura
specialistica (alcuni esempi sono raccolti in Appendice B), non consente di applicare
generici “metodi speditivi” per la determinazione aprioristica del grado di pericolosita delle
specifiche reazioni; emerge quindi la necessita di effettuare approfondimenti mirati sui
singoli processi. E’ infatti provato sperimentalmente che le caratteristiche di pericolosita di
una reazione chimica variano addirittura con il variare della “ricetta” e delle procedure
operative di conduzione del processo. Essendo inapplicabili nel caso specifico
esclusivamente metodi di calcolo analitici, diventa importante poter eseguire determinazioni
sperimentali di caratterizzazione del sistema ai fini della valutazione della sua potenziale
pericolosita.

Indagini condotte in alcuni Paesi europei (vedi anche in E.1.6) evidenziano come
I’industria chimica basa, usualmente, la propria politica di sicurezza in materia di reazioni
chimiche su quello che emerge dalla consuetudine operativa e dall’esigenza di rispettare le
specifiche commerciali di prodotto, spesso senza effettuare approfondimenti teorici e
soprattutto sperimentali sulle peculiari caratteristiche termodinamiche e cinetiche della
reazione principale e di quelle indesiderate; da migliorare appaiono inoltre le conoscenze
sulle capacita di scambio termico delle apparecchiature in cui il processo e esercito,
soprattutto in termini di coefficienti di scambio termico. In questi casi percio non e sempre
possibile prevedere I’evoluzione termica del processo al verificarsi di anomalie, vale a dire
che non e possibile verificare I’idoneita dei sistemi impiantistici e procedurali di mitigazione
del rischio in esercizio per contrastare la divergenza accidentale. Tali aspetti possono essere
approfonditi solo nel momento in cui sono noti i dati termodinamici e cinetici frutto di
analisi sperimentali mirate.

Come proposta di strumento operativo per [I’analisi del “rischio termico” e per
I’indicazione dei consigli di prudenza di un reattore batch, nel seguito si presenta, sotto
forma di diagramma di flusso, una metodologia di indagine per I’individuazione del grado di
criticita di reazioni chimiche potenzialmente divergenti. Si osservi che un’indagine piu
esaustiva riguardo al rischio di esplosione del reattore non dovrebbe trascurare I’eventuale
formazione di atmosfere contenti vapori inflammabili; in questa sede comunque, dati gli
obiettivi dello studio, si € concentrata I’attenzione solo sugli aspetti derivanti dalla possibile
divergenza della reazione chimica.

Per lo stesso motivo alcuni cenni per uno studio sulla stabilita termica dei reagenti €
riportato separatamente, in Appendice D. Quest’ultimo aspetto infatti pud avere ricadute
rilevanti in termini di sicurezza, in particolare in quei processi in cui alcune materie prime o
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preparati stazionano a lungo in serbatoi intermedi prima di partecipare alla reazione vera e
propria. Al riguardo un caso di incidente riguardante la polimerizzazione del vinilacetato e
riportato nel capitolo dedicato all’analisi storica.

Pur necessitando lo studio di ulteriori approfondimenti e lo schema di flusso di un
lavoro di “taratura” sulla base delle realta industriali presenti sul territorio, il metodo si
propone di affiancare le valutazioni sulla termodinamica dei processi, disponibili in
numerosi metodi presenti in letteratura, con considerazioni sulle scelte processistiche,
progettuali e operative da far discendere dalle suddette valutazioni; esso mette infatti in
relazione gli aspetti connessi alla pericolosita intrinseca della reazione chimica con i
suggerimenti di tipo impiantistico connessi alla progettazione, alla conduzione, al controllo
del processo, modulando gli stessi sulla base dei livelli di criticita che emergono durante lo
stadio di applicazione del diagramma di flusso.

Per I’applicazione del metodo € necessario conoscere elementi tecnici (ad esempio la
tipologia del processo, alcune grandezze termodinamiche, le caratteristiche impiantistiche)
che devono essere richiesti al gestore dello stabilimento, qualora non siano gia desumibili dal
Rapporto di Sicurezza. Dall’interazione dei diversi elementi € possibile attribuire al
processo un grado di criticita, che permette di identificare e di suggerire eventuali soluzioni
mitigative del rischio, agendo ad esempio sugli aspetti strettamente impiantistici (come
migliorare I’efficacia dei sistemi di scambio termico) oppure su quelli di processo (ad
esempio passare da un processo discontinuo ad uno semicontinuo).

Con riferimento alla figura 11.1, I'utente deve seguire il flusso decisionale verticale
costruito secondo un percorso che “pretende” una risposta ad ogni domanda, dato che le
richieste fanno riferimento ad aspetti cosi determinanti per la conoscenza del processo e,
quindi, per la sicurezza, che un loro mancato riscontro non consente di concludere
positivamente I’accertamento. Naturalmente, se I'utente dello schema di flusso é il
verificatore dell’ente di controllo, I’utilizzo dello schema sara orientato a stabilire che, a sua
volta, il gestore lo abbia effettivamente percorso interamente sino alla definizione di uno dei

.....

Ai fini di un processo istruttorio, si manifesta spesso la difficolta di reperire in tempi
ragionevoli informazioni sufficientemente accurate per [I’utilizzo della metodologia
proposta. Ad esempio la caratterizzazione termodinamica della reazione chimica
considerata dovrebbe essere effettuata sulla “ricetta” specifica e con strumenti di
laboratorio che possano garantire la riproducibilita delle prove con un elevato grado di
fiducia.

Se il gestore non € in grado di fornire gli elementi tecnici indispensabili per la valutazione
con questa metodologia del grado di criticita del processo, dimostrandone peraltro scarsa
conoscenza, il valutatore sarebbe costretto ad interrompere il percorso; in tali casi, si
suggerisce di procedere all’adozione dei sistemi impiantistici e processistici piu cautelativi
che possano mitigare gli eventuali (sconosciuti perche indeterminati) effetti indesiderati di
una reazione divergente, in attesa che il gestore dia corso agli studi necessari a rispondere ai
quesiti la cui mancata risposta ha determinato I’interruzione del flusso logico.
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Tale accorgimento metodologico postula cosi la richiesta di realizzare interventi
migliorativi o di realizzare condizioni ritenute minime sino a quando non siano colmate le
lacune conoscitive. Potrebbe cosi risultare che le misure di sicurezza stabilite in questa
situazione di incertezza non siano ancora sufficienti o che, piuttosto, superino le reali
necessita.
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Figura 11.1 Diagramma di flusso per lo studio delle reazioni divergenti
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Una simile impostazione trae un coerente presupposto dal principio, peraltro
riscontrato ampiamente dalla casistica degli incidenti riportati nel capitolo dedicato
all’indagine storica, secondo il quale una delle cause piu frequenti di incidente in campo
chimico é la conoscenza piuttosto scarsa e lacunosa dei processi. Ne consegue come, senza
informazioni di dettaglio che possano suffragare I’accettabilita della situazione impiantistica
adottata per condurre il processo, il valutatore non possa responsabilmente ritenere che i
requisiti minimi di sicurezza siano garantiti e che, quindi, il processo possa continuare ad
essere gestito in tale condizione d’incertezza.

11.2 1l diagramma di flusso

Il diagramma di flusso concerne lo studio della reazione primaria in termini di potenziale
generazione di calore e la possibilita di innesco di una reazione secondaria.

Per migliorarne la “percorribilita”, in questo paragrafo si fornisce una breve guida alla
lettura. La sequenza decisionale inizia con la richiesta di alcune informazioni preliminari, o
dati di input, contenute in una forma trapezoidale, che possono essere reperite in letteratura
oppure con analisi sperimentali dedicate, la cui conoscenza € necessaria per I’attribuzione al
processo del relativo indice di criticita.

Si é scelto di rappresentare le porte decisionali con dei rombi numerati; ciascuno ha due
uscite, una corrispondente alla risposta positiva alla domanda posta, I’altra a quella
negativa. | rettangoli (box), anch’essi numerati per facilitarne I’identificazione, contengono
le azioni conseguenti alla scelta decisionale, la definizione dei parametri per il confronto e le
posizioni relative di tali elementi per la definizione dei livelli di criticita, rappresentati
attraverso cerchi numerati. Nello schema e presente anche una porta di tipo OR, in
corrispondenza di possibili percorsi alternativi in uscita dalle porte decisionali.

Nel seguito si fornisce una descrizione della sequenza delle operazioni da compiersi e
delle relazioni tra i passaggi logici del flusso.

11.2.1 Lareazione primaria

Il grado di criticita della reazione primaria (quella desiderata) si pud definire
attraverso alcune grandezze chimico-fisiche e termodinamiche la cui conoscenza é
necessaria per I’utilizzo del diagramma di flusso (trapezio 1):

a Il calore specifico medio della miscela reagente; si considera il valore medio
rispetto alla temperatura e alla composizione della massa di reazione,
costituita inizialmente solo dai reagenti e al termine solo dai prodotti,
ipotizzando che la reazione non sia di equilibrio e che la conversione sia
completa;

Q)/

L’entalpia di reazione; applicando la legge di Hess, si pud calcolare I’entalpia
di reazione standard conoscendo quella di formazione di reagenti e prodotti;
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a La temperatura di ebollizione della miscela reagente nelle normali condizioni
operative;
a La temperatura operativa.

Il valore di entalpia che interessa & quella globale della reazione condotta in diverse
condizioni di temperatura, piuttosto che I’entalpia di qualsiasi specifica reazione
intermedia, desiderata o indesiderata. Questo termine é definito come il calore svolto dal
sistema di reazione in cui i reagenti sono convertiti in prodotti ed eventualmente da questi
in altri sottoprodotti mediante una o piu reazioni consecutive. L’entalpia di reazione globale
e piuttosto difficile da calcolare, non conoscendo in molti casi gli intermedi di reazione, ma e
valutabile sperimentalmente simulando le condizioni che si realizzano nel processo in
esame. | valori sperimentali, naturalmente, includeranno il calore svolto dalla reazione
desiderata e da tutte le altre indesiderate che si sviluppano nelle condizioni selezionate.

Per caratterizzare il processo, insieme all’entalpia globale di reazione, € necessario
valutare la velocita di svolgimento del calore alle diverse temperature. E’ desiderabile,
inoltre, quando possibile, avere una completa conoscenza della cinetica di tutte le reazioni e
sapere il contributo di ognuna al calore di reazione.

Le velocita globali di produzione di calore e di svolgimento di gas devono essere note
abbastanza accuratamente perché le soluzioni processistiche e impiantistiche adottate
consentano la conduzione in sicurezza del processo. Queste velocita dipendono dalle
cinetiche di reazione, che sono funzioni di variabili come la temperatura, la concentrazione
dei reagenti, I’ordine di reazione, la concentrazione del catalizzatore e il trasporto di
materia. Le cinetiche sono spesso determinate su scale differenti, per es. durante lo
sviluppo dei prodotti nei test di laboratorio in combinazione con analisi chimiche o durante
prove in impianti pilota. Questi test forniscono importanti informazioni nei confronti dei
requisiti per la capacita di raffreddamento e il controllo della reazione.

Tabella 11.1 - Entalpie di reazione

Reazione Entalpia
[kcal/mol]
(valore indicativo)
Ossidazione
idrocarburi® alcoli - 40
alcoli® aldeidi - 45
aldeidi® acidi - 68
Idrogenazione - 30
Nitrazione -20, -35
Alchilazione - 20
Solfonazione -15, -30
Alogenazione -10, -40
Esterificazione -1
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Procedendo nello schema di flusso (rombo 2), é richiesto se la reazione in esame
appartenga a quelle elencate in tabella 11.1 (Rigamonti, 1986). La tabella 11.1
contiene un elenco non esaustivo di reazioni caratterizzate da gradi diversi di
esotermicita che, come risulta anche dall’analisi storica, hanno un livello di
pericolosita non trascurabile. Se la reazione non rientra nell’elenco di tabella 11.1 e
se non é esotermica (rombo 3), il diagramma di flusso prevede un’uscita denominata
“consigli di prudenza”. E’ necessario difatti un approfondimento poiché per una
reazione endotermica la criticita € connessa con la potenziale instabilita dei prodotti
di reazione, che percio necessitano di un’analisi specifica.

In caso contrario, a questo punto del diagramma di flusso (box 4) é richiesto di
acquisire il valore del DT 44, che rappresenta il massimo incremento di temperatura
che si puo realizzare nella miscela di reazione in condizioni adiabatiche per effetto
dell’esotermicita della reazione.

Il valore del DT, pud essere calcolato teoricamente a partire dall’entalpia di
reazione della miscela reagente e dal suo calore specifico (box 14). Per i composti
organometallici, ad esempio reazioni di Grignard, il calcolo ¢ pero fortemente
approssimativo, per cui per queste sostanze la determinazione sperimentale €
comungue necessaria.

Nel caso in cui il calcolo porti ad un valore di DTad maggiore di 50K (rombo 15) é
necessario eseguire una ricerca bibliografica o un’analisi sperimentale accurata per
conoscerne il valore con un grado maggiore di precisione (box 5). Si osservi che,
unitamente a questo dato, puo essere ottenuto dalla stessa prova di calorimetria
adiabatica sperimentale o di analisi termica anche [I’eventuale valore della
temperatura di inizio reazione secondaria (Ts), impostandone opportunamente il
campo di indagine.

E’ possibile effettuare in via preliminare un’analisi termica (box 8) oppure
direttamente un’analisi calorimetrica piu approfondita (box 6 e 7). Quest’ultima é
comunque consigliata se il DT .4 ottenuto con una prova di analisi termica risulta
maggiore di 50K.

Nel caso in cui il DT 44 derivante dall’analisi termica sia minore di 50K, per tenere
conto dell’incertezza piuttosto ampia con cui si ottiene il risultato, che dipende
dalla tecnica sperimentale, si consiglia di raddoppiare il valore misurato (box 11).

Nel caso in cui il DT 44 derivi da una calorimetria adiabatica, si suggerisce invece di
correggere il dato osservato con il valore dell’inerzia termica del dispositivo
sperimentale e di incrementarlo di 25K, per tenere conto anche in questo caso
dell’incertezza sperimentale (box 10).

Nel caso in cui infine il DT .4 derivi da una calorimetria di reazione, essendo questa
tecnica di analisi quella potenzialmente piu accurata, si puo accettare il risultato del
test senza ulteriori correzioni (box 9).
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Prima di procedere oltre, occorre definire la quantita indicata con MTSR (Maximum
Temperature Self Reachable): esso é la somma del DT .4 ricavato con la temperatura
operativa del processo (box 17).

11.2.2 La reazione secondaria

M w0 b oF

Se la miscela reagente non sviluppa reazioni secondarie, lo studio si puo considerare
terminato e attribuire al processo un grado di criticita. In caso contrario, € necessario
caratterizzare il sistema definendo I’intervallo di temperatura all’interno del quale la
reazione secondaria si puo sviluppare (box 18). La conoscenza della temperatura di
inizio della reazione secondaria é fondamentale e puo essere ricavata da un’analisi
termica o da un’analisi di calorimetria adiabatica. Se tale grandezza non é fornita dal
gestore, si procede lungo la linea tratteggiata richiedendo I’acquisizione del dato
tramite ricerca bibliografica, dalla quale deve risultare nota anche la modalita
sperimentale utilizzata per la determinazione, oppure direttamente tramite
un’analisi sperimentale (box 7 e 8). Si osservi che questo dato puo essere ottenuto
dalla stessa prova di calorimetria adiabatica sperimentale o di analisi termica che e
gia stata effettuata per stimare I’incremento adiabatico di temperatura,
impostandone opportunamente il campo di indagine.

Il valore della temperatura di onset ottenuto attraverso i due metodi ha un livello di
accuratezza diverso, nel senso che le condizioni sperimentali si avvicinano a quelle
reali con un grado di precisione diverso; per questo motivo il margine di sicurezza
rispetto alla temperatura effettiva di inizio della reazione secondaria che si
suggerisce é diverso nei due casi: 100K per I’analisi termica (box 13) e 25K per la
calorimetria adiabatica (box 12), come in precedenza.

Qualora la temperatura di onset osservata con I’analisi termica e ridotta del fattore
di correzione sia minore di MTSR, ¢ auspicabile approfondire I’analisi ricorrendo a
prove sperimentali pit accurate, come ad esempio una calorimetria adiabatica.

Procedendo nel diagramma di flusso, dal confronto tra la temperatura di inizio della
reazione secondaria, il valore di MTSR, dato dalla somma tra la temperatura
operativa e il DT 44, e la temperatura di ebollizione del sistema reagente, si possono
definire sei diversi livelli di criticita:

T,>Te > MTSR Livello di criticita 1
Tep>Ts> MTSR Livello di criticita 2

Ts>MTSR > Ty Livello di criticita 3
MTSR > T, > T Livello di criticita 4
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5. Tep > MTSR > T Livello di criticita 5
6. MTSR> Ty >T; Livello di criticita 6

A ognuno dei sei casi, elencati in ordine crescente di criticita, corrisponderanno requisiti
di tipo impiantistico, di modalita di gestione e controllo del processo modulati sulla base
della criticita specifica.

Evidentemente per i sistemi di cui nei campi di temperatura ai quali ordinariamente sono
condotte le analisi sperimentali non si osserva la Ts, i livelli di criticita applicabili si
riducono a due:

1. MTSR < Tg Livello di criticita A
2. MTSR > Ty,. Livello di criticita B

Per tali sistemi la criticita e legata alla differenza tra la temperatura di ebollizione della
miscela e ’MTSR. Si tenga presente che il livello di criticita cresce con I’aumentare del
Drad.

11.2.3 Esempio di applicazione — Reazione di solfonazione del fenolo

Il metodo proposto non & uno strumento la cui applicazione risulta sempre immediata:
per un approccio rigoroso infatti € necessaria la disponibilita di parametri che metodi
puramente teorici spesso non sono in grado di fornire. In Appendice C sono riportati alcuni
esempi ulteriori di applicazione del diagramma di flusso, in cui sono evidenziate le difficolta
di reperire in letteratura o da prove sperimentali specifiche le informazioni necessarie.

L’esempio considerato in questo paragrafo riguarda la produzione di tannini sintetici,
ottenuti a partire dalla reazione di solfonazione del fenolo. I tannini sono sostanze
utilizzate in modo predominante nel processo di concia del cuoio; possono avere origine
naturale, dal legno e dall’olio, oppure sintetica. Le materie prime utilizzate nel processo di
sintesi dei tannini fenolsolfonici sono: fenolo, acido solforico o oleum, formaldeide e urea.

La produzione dei tannini fenolsolfonici prevede lo sviluppo di un processo industriale
in tre fasi successive:

- solfonazione del fenolo ad opera di una miscela oleum — acido solforico o del solo
acido;
- condensazione degli isomeri orto e para dell’acido monofenolsolfonico grazie
all’aggiunta di formaldeide e talvolta di altre sostanze;
- neutralizzazione e stabilizzazione.
La reazione di solfonazione del fenolo puo essere scritta come:

HH l'-Hf it

| Wl o L ,*ﬂ}.H i)\.:U

-\.'.a-
g.’t'l;r I
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| fattori principali che la influenzano sono:

a.

La concentrazione dell’agente solfonante
E noto che, usando acido solforico, la reazione di solfonazione si arresta ad una
determinata concentrazione di SOs, diversa per ogni composto. In letteratura la
concentrazione limite di SO € indicata con la lettera p.

La temperatura di reazione
La scelta della temperatura di esercizio dipende dalla reattivita della molecola
aromatica, dalla natura dell’agente solfonante e dal grado di solfonazione.

Il tempo di reazione
In genere, un aumento del tempo di solfonazione porta ad una percentuale piu
elevata di polisolfonati e favorisce possibili trasposizioni 0 migrazioni.

La presenza di un catalizzatore
La presenza di alcune sostanze, quali mercurio, vanadio e loro sali, carbonati o
solfati alcalini, acido borico, ecc., esercita un’azione catalitica nella formazione di
derivati solfonici.

Aqitazione
Da quanto detto finora e dalle considerazioni termodinamiche sulla reazione, se si
vogliono evitare variazioni locali di temperatura o di concentrazione dell’acido, e
necessario assicurare un’agitazione efficace e continua, per evitare la formazione di
isomeri indesiderati, di acidi polisolfonici, prodotti catramosi, oltre ai problemi di
sicurezza legati all’eccessivo sviluppo di calore.

Il rombo 2 della figura 11.1 riguarda il tipo di reazione. Quella di solfonazione e
compresa nell’elenco riportato in tabella 11.1 ed e caratterizzata da un’esotermicita
media, compresa tra —15 e —30 kcal/mol. Si puo percio oltrepassare il rombo numero
3 e procedere andando al box 4.

Per il calcolo teorico del DT .4 (box 14), e necessario conoscere il valore dell’entalpia
di reazione, calcolata a partire dai calori di formazione delle sostanze, ad esempio
applicando il metodo dei contributi di gruppo di Benson. In tabella 11.2 sono
mostrati i valori delle entalpie di formazione a 25°C e di calore specifico a 25°C per
ognuna delle sostanze coinvolte nella reazione. | valori relativi al fenolo, all’acido
solforico e all’acqua sono stati reperiti in letteratura, quello per I’acido
monofenolsolfonico é stato ottenuto invece da un programma di calcolo specialistico
(CHETAH).

Tabella 11.2 - Entalpie di formazione e calori specifici
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CeHsOH H,SO, H.0 (ACQUA)] C,H.OHSO:H
(FENOLO) | (ACIDO SOLFORICO) (ACIDO
MONOFENOL-
SOLFONICO)
AH{ [Kcal/mol] -23.03 -177.00 -57.80 -156.50
C, [cal/mol*K] 24.77 19.23 18.00 36.58

Secondo la legge di Hess, I’entalpia di reazione a 25°C si ottiene dalla sommatoria
dei valori delle entalpie di formazione di ogni sostanza, ciascuna moltiplicata per il
relativo coefficiente stechiometrico:

I:]_lro = (+1)*D_lfoacidomonofenolsolfonico + (+1)*u_|f0acqua + ('1)*D_|fofenolo +
('1)*D_|f0acidosolforico =-14.27 Kcal/mol

Per il calcolo del DT .4 € necessario ipotizzare una ricetta specifica: bisogna infatti
riferire il DH,° e il valore del calore specifico all’unita di peso della miscela reagente.
Nel processo in esame, per ogni kg di fenolo sono caricati 0,37 kg di acido solforico

nel reattore; di seguito si riportano i calcoli condotti per la stima del DTad,
utilizzando, per il cp della miscela, quello dei reagenti:

cp miscela = S (cpi/PMi)*wi = (24.77/98)*(1/1.37) + (19.23/98)*(0.37/1.37) =
0.2374 cal/g*K = 0.9923 J/g*K = 992.3 J/Kg*K

DHr = -14.27 Kcal/mol fenolo = -59.65 KJ/mol fenolo = -165 J/g miscela

DTad = -165000/992.3 = 166 K

3. Una volta calcolato il DT .4, come richiesto nel box 14, si entra nel rombo 15. Poiché il
valore trovato € maggiore di 50 K, e necessario eseguire una determinazione
sperimentale (box 5). Nel caso in esame € stata condotta una prova di calorimetria di
reazione su una miscela che riproduce la ricetta considerata, cioé composta da 665 g di
fenolo e da 248 g di acido solforico.

Il valore sperimentale del calore specifico riferito all’unita di peso della miscela &
risultato essere uguale a 2.31 J/g*K, quello dell’entalpia di reazione uguale a -157.5 J/g
miscela. Si trova pertanto un DT .4 di 71,7 K, dato dal rapporto tra I’entalpia di reazione
e il calore specifico (157.5/2.31). Tale valore non necessita di correzioni poiché deriva
da un’analisi di calorimetria di reazione che € la tecnica analitica piu accurata (box 9).

4. Nel caso della solfonazione del fenolo si stima conservativamente la temperatura di
ebollizione del sistema uguale a quella dell’acqua, non disponendo del dato
sperimentale, e percio si impone Teb = 100°C. Poiché la reazione di solfonazione €
condotta a circa 100°C, il valore di MTSR, dato dalla somma del DTad e della
temperatura operativa, risulta di 100+71,7 = 171,7 °C (box 17).

5. Considerando che sia nel caso di una prova DTA condotta fino a 450°C, sia in quello di
una prova ARC condotta fino a 250°C, non é stata rilevata I’occorrenza di una reazione
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secondaria esotermica, lo studio relativo alla sicurezza della reazione di solfonazione si
puo considerare terminato.

In_conclusione, il sistema in cui si_conduce la reazione di _solfonazione del fenolo €
riconducibile ad un livello di criticita 3, poiché si ha Ts > MTSR > Teb.

11.3 Livelli di criticita
Livello di criticita A

Il sistema non & da considerarsi particolarmente critico poiché né si pud avere
incremento di pressione derivante dall’instaurarsi della temperatura di ebollizione a seguito
di condizioni anomale di esercizio, né si possono innescare reazioni secondarie indesiderate.

La perdita di controllo del processo, vale a dire [Pinstaurarsi di una
temperatura superiore a quella operativa, potrebbe comunque essere causa di problemi
all’impianto. E’ il caso, per esempio, alcune reazioni di polimerizzazione, in cui un
innalzamento  indesiderato della  temperatura di  processo  determina la
formazione di prodotti ad altissima viscosita, con il rischio di indurimento della
massa  reagente. Anche in tale situazione pud essere necessario

intervenire “spegnendo” la reazione con sistemi di inibizione, usualmente dosaggio di un
inibitore di polimerizzazione o quenching.

Livello di criticita B

In tale livello di criticita rientrano i sistemi nei quali un aumento incontrollato di
temperatura non porta allo sviluppo di reazioni secondarie ma pud determinare un
incremento di pressione conseguente allo sviluppo di vapori.

I sistemi mantenuti a pressione atmosferica sono sempre dotati di una valvola di sfiato
che permette la “respirazione* del reattore. Tale valvola interviene nelle operazioni di
carico e scarico permettendo I’uscita e I’ingresso di aria e in fase di reazione per lo sfiato dei
vapori che si producono in condizioni normali di esercizio.

Quando, per effetto di un indesiderato aumento di temperatura, si raggiunge I’ebollizione
della miscela in reazione, occorre evacuare i vapori che tenderebbero a far crescere la
pressione all’interno del reattore. Nel caso in cui i vapori prodotti presentino criticita, vale
a dire nel caso in cui siano infiammabili, tossici 0 non siano per qualsiasi altra ragione
rilasciabili direttamente in atmosfera in concentrazioni superiori ad una soglia definita come
accettabile, lo sfiato deve essere avviato ad un idoneo sistema di abbattimento o di
trattamento del rilascio. La linea pud convergere in quella di blow down per il
convogliamento degli sfiati di emergenza.

Nei sistemi chiusi o anche in quelli inizialmente a pressione atmosferica, in condizioni di
accumulo, la produzione di vapori conseguente all’instaurarsi della temperatura di
ebollizione causa un graduale incremento della pressione del sistema. La velocita di crescita
della pressione dipende fortemente dalla natura dell’apporto di calore al sistema e quindi
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non solo dall’entalpia della reazione primaria espressa in termini di DT 4, ma anche dalla
cinetica di reazione, vale a dire dalla velocita con cui il calore viene sviluppato.

Il DT .4 rimane tuttavia un parametro di riferimento molto utile perché € un numero di
impiego immediato e semplice; viceversa la curva che riporta I’incremento di temperatura in
funzione del tempo €& di piu difficile interpretazione, benché molto piu “ricca” di
informazioni per la conoscenza dell’evoluzione termica del processo e per la verifica
dell’adeguato dimensionamento dei dispositivi di sfiato installati.

In ogni caso appare necessaria l'adozione di un sistema di sfiato di emergenza e, a
seconda della tipologia dell’emissione, di una linea di convogliamento e di un sistema di
abbattimento o trattamento dello scarico. Infatti, nel caso in cui i dispositivi di sfiato non
siano installati, oppure abbiano una superficie insufficiente ad evitare I’incremento della
pressione causato dall’accumulo dei vapori prodotti dall’esotermicita della reazione, la
pressione nel reattore potrebbe superare quella a cui avviene il collasso meccanico, causarne
I’esplosione e, come scenario incidentale, la proiezione di frammenti e schegge, unitamente
al rilascio all’esterno del contenuto del reattore.

Nei sistemi qui considerati la temperatura di ebollizione della miscela rappresenta un
elemento di giudizio fondamentale ai fini della sicurezza; va tuttavia tenuto presente che nel
sistema reale in reazione tale temperatura pud essere superiore alla temperatura di
ebollizione del componente piu volatile (Teb) e che, tra I’altro, essa non rimane costante
durante il processo. Essa infatti dipende dalle condizioni di pressione e di composizione: &
piu elevata al crescere della pressione e aumenta gradualmente via via che evaporano i
componenti piu volatili della miscela.

Il sistema di raffreddamento asservito al reattore dovra essere dimensionato in modo che,
anche in condizioni anomale, il fluido refrigerante possa smaltire il calore prodotto in modo
da non rendere necessario I’intervento dei dispositivi di sfiato di emergenza. Al medesimo
proposito, occorre sia garantito il funzionamento del sistema di agitazione, il quale
interviene in modo determinante sull’efficacia dello scambio termico.

Livello di criticita 1

Il sistema e riconducibile al livello di criticita A, quindi non € da considerarsi critico
poiché né si puo avere incremento di pressione derivante dall’instaurarsi della temperatura
di ebollizione a seguito di condizioni anomale di esercizio, né si possono innescare reazioni
secondarie indesiderate, essendo la massima temperatura raggiungibile inferiore sia alla
temperatura di ebollizione sia a quella di innesco della reazione secondaria.

Livello di criticita 2

Il sistema é riconducibile al livello di criticita 1, dal momento che anche in questo caso
sia la temperatura di ebollizione sia la temperatura di innesco della reazione secondaria sono
inferiori a quella massima raggiungibile.
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Livello di criticita 3

Il sistema é riconducibile al livello di criticita B, gia descritto in precedenza.

Livello di criticita 4

Il sistema e da ritenersi critico poiché é possibile che, a seguito di un’anomalia, si
instaurino condizioni tali per cui si abbia I’innesco di una reazione secondaria indesiderata.
E’ utile distinguere tra processi che operano a temperatura uguale a quella di ebollizione (¢ il
caso dei reattori muniti di condensatore di testa) e sistemi che operano ad una temperatura
inferiore.

La criticita sara maggiore evidentemente nel primo caso poiché minore e il salto di
temperatura che intercorre tra la temperatura di esercizio e quella di innesco della reazione
secondaria. In questa situazione il condensatore dei vapori puo essere considerato come un
dispositivo di sicurezza, che ovviamente pero non puo sostituire i dispositivi per lo sfiato
in emergenza non rimanendo costante la temperatura di ebollizione al variare della pressione
e della composizione della miscela.

L’ attenzione del valutatore percio, oltre che dai sistemi di sfiato, deve essere attirata
anche dall’ampiezza delle superfici di scambio termico, dalla periodicita della manutenzione
effettuata per controllare la crescita del fattore di sporcamento, dagli aspetti gestionali: ad
esempio il fluido piu sporcante deve sempre passare lato tubi se lo scambiatore di calore é a
fascio tubiero.

L’agitatore deve essere progettato in modo tale da assicurare una miscelazione uniforme
all’interno del reattore, per fare in modo che non si verifichino concentrazioni localizzate di
reagenti ai fini di una omogeneizzazione del calore prodotto e quindi per evitare difformita
di temperatura all’interno della massa ed altresi per un adeguato funzionamento delle
superfici di scambio termico. Stabilito che il regime di scambio termico & influenzato anche
dalla densita del bagno, si ritiene che un indicatore di potenza assorbita dal motore
dell’agitatore sia un utile indicazione per la gestione della reazione. E evidente che il
massimo incidente ipotizzabile nella funzione agitazione & quello di totale arresto
dell’agitatore. Tale evento, diminuendo drasticamente la capacita di scambio termico,
contribuirebbe ad iniziare o aggravare la condizione di reazione divergente.

Nel caso in cui non si operi a temperatura uguale a quella di ebollizione puo essere una
valida misura preventiva adottare un sistema di riscaldamento in cui la temperatura massima
del fluido di scambio termico sia ragionevolmente inferiore rispetto a Ts e che inoltre sia
fisicamente indipendente dal sistema di raffreddamento.

Un aspetto da verificare con attenzione e che il sistema di raffreddamento asservito al
reattore sia dimensionato in modo da assicurare che il fluido refrigerante possa smaltire il
calore prodotto anche in condizioni anomale, in modo da non rendere necessario
I’intervento dei dispositivi di sfiato di emergenza.

11-15



11 - Proposta di diagramma di flusso

Nell’interpretazione dei risultati sperimentali resi disponibili, in particolare del’MTSR,
dovra essere considerato I’eventuale contributo del calore della reazione secondaria al calore
totale sviluppabile in caso di perdita di controllo misurato in termini di DT .. Infatti puo
essere difficile, nel caso in cui la Ts sia inferiore alla somma della temperatura di inizio della
reazione primaria e del DT, della sola reazione primaria, quando cioé le cinetiche si
sovrappongono, distinguere i due contributi, in una curva ARC temperatura-tempo o per
esempio in una curva DSC energia-tempo.

Una certa attenzione dovra essere inoltre prestata alla pendenza delle curve, che puo
essere considerata una misura della velocita di sviluppo del calore.

Il DT misurato sperimentalmente potra essere quindi un valore complessivo che
cumula I’effetto termico della reazione primaria con quelli di eventuali reazioni secondarie,
la cui cinetica diventa apprezzabile a livelli termici piu elevati di quelli operativi, che
possono consistere in:

» decomposizione termica di uno dei prodotti in specie gassose 0 molecole a piu basso
peso molecolare e dunque piu volatili;

» decomposizione termica di uno dei reagenti non ancora completamente esaurito;

» reazioni parallele o consecutive esotermiche, che coinvolgono intermedi di reazione,
reagenti o prodotti.

Anche in questo caso, come sottolineato in precedenza, il DT 54 rimane un parametro di
riferimento perché € un numero; viceversa la curva che riporta I’incremento di temperatura
in funzione del tempo e di piu difficile interpretazione, benché molto piu “ricca” di
informazioni per la conoscenza dell’evoluzione termica del processo e per la verifica
dell’adeguato dimensionamento dei dispositivi di sfiato installati. Tale valutazione é
comunque consigliabile qualora DT .4 risulti maggiore di 75K; percio in caso contrario, la
sola indicazione fornita dal DT, pud essere considerata sufficiente a caratterizzare il
processo con un grado di criticita.

Per quanto la Ts sia inferiore alla temperatura di ebollizione e quindi per quanto cio
possa essere interpretato come una barriera fisica di sicurezza, in un sistema di livello di
criticita 4 dovranno essere previsti dispositivi di sfiato di emergenza dimensionati tenendo
conto delle caratteristiche del rilascio generato dall’occorrenza della reazione secondaria
oltre che di quello derivante dallo sviluppo di vapori dato dall’ebollizione della miscela
reagente. Oltre ad un corretto dimensionamento, effettuato tenendo conto della portata
rilasciabile e dello stato fisico delle fasi coinvolte, un ulteriore elemento di attenzione
riguardera la previsione di sistemi adeguati per il convogliamento e il contenimento delle
emissioni.

Livello di criticita 5

11-16



11 - Proposta di diagramma di flusso

In tale livello non sono compresi i sistemi che operano a temperatura uguale alla
temperatura di ebollizione, poiché € impensabile che un processo possa essere condotto in
condizioni tali per cui la cinetica delle reazioni indesiderate & apprezzabile.

Il sistema appartenente a tale livello sara comunque tanto piu critico quanto piu €
piccola la differenza tra la temperatura di esercizio e la Ts.

Poiché in questo caso il raggiungimento della temperatura di ebollizione si determina solo
dopo I’innesco della reazione secondaria, il raffreddamento evaporativo non & da
considerarsi come una barriera di sicurezza.

Anche in questo caso un aspetto da verificare con attenzione riguardera la capacita dei
sistemi di scambio termico, in termini di dimensionamento e predisposizione, di poter
contrastare anche lo sviluppo di calore derivante dalla reazione secondaria e minimizzare il
rischio di perdita di controllo del sistema.

Una attenzione particolare dovra essere rivolta ai sistemi di monitoraggio delle variabili
di processo e a quelli di allarme, nonché, evidentemente ai sistemi di sfiato di emergenza.

Inoltre in questo caso dovra essere valutata I’opportunita dell’ impiego di un sistema di
annegamento del reattore (quenching o dumping) che intervenga contestualmente ad un
allarme di alta temperatura.

Livello di criticita 6

Tale livello e assimilabile al precedente. In entrambi i casi, comunque, visto I’alto livello
di rischio del processo, va valutata I’opportunita di eseguire delle modifiche rilevanti, che
consistono per esempio nella sostituzione di uno dei reagenti o del solvente utilizzato come
diluente (con uno a piu bassa temperatura di ebollizione) o infine nell’adozione di un
sistema semibatch.

Simbologia

Cp calore specifico

AT massimo incremento di temperatura che si puo realizzare in condizioni
adiabatiche per effetto dell’esotermicita della reazione

AH, entalpia di reazione

¢ inerzia termica del dispositivo sperimentale

MTSR Maximum Temperature Self Reachable

Tep temperatura di ebollizione del sistema reagente

T, temperatura di inizio della reazione secondaria

Top temperatura operativa

11-17



11 - Proposta di diagramma di flusso

Tonset temperatura a cui lo strumento rileva un effetto termico
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Per una prima determinazione dell’entalpia di reazione e dd cadore specifico S puo ricorrere a
metodi indiretti; una vautazione di questo tipo € perd gpplicabile a sstemi con basso grado di
complessita e fornisce in genere risultati puramente indicativi che dovrebbero essere poi vdidati
attraverso indagini di tipo sperimentae.

Di seguito saranno descritti dcuni metodi per la stima ddl’entdpia di formazione e dd cdore
specifico di composti organici nello dato di gas idedli.

L’entdpiadi formazione & definita come la variazione di entdpiain condizioni isoterme associata dla
reszione di Sntes della sostanza a partire dagli dementi nello stato standard (T = 298,15 K, p = 1 atm).

Nota I’entdpia di formazione di tutte le specie che partecipano ad una reazione chimica € possibile
determinare I’ entalpiadi reazione. Per una genericareazione

aA +bB=cC+dD

la variazione di entdpia asociata dla formazione dei prodotti C e D apartire da A e B in rapporto
stechiometrico quando reagenti e prodotti sono puri aT =298 K e p = 1 am e datada

CH° = ¢ CH% (C) + d DH% (D) - a TH% (A) - b LHY (B)

A 298 K, s A, B, C e D sono eementi nellaloro configurazione pit sabile il vaore delaentapiadi
formazione e ugude a zero.

Solitamente |le entalpie di formazione sono riferitea T = 298 K, |’ espressone che fornisce il vaore
dell’entalpia di formazione ala genericatemperatura T € la seguente:

.
DH?P (T) = DH? (208K) + (PCpdT
298

dove
0_23 0
DCp =a niCy
j

DC,’ rappresenta la somma dei caori specific delle sostanze ndlo stato standard ciascuno
moaltiplicato per I appropriato coefficiente stechiometrico ny.

L’ espressione dell’ entalpia di reazione dla genericatemperatura T puo essere quindi riscritta come.

-
DHO(T) = & n;DHY (298K) + & On;CYdT
j i 298
dove n é il moltiplicatore stechiometrico della reszione di sintes (negativo per i reagenti e positivo
per i prodotti).
Per determinare I’ entalpia di reazione € quindi necessario conoscere Sal’entapia di formazione salil
calore specifico di ciascuna sostanza partecipante dlareazione.

Tutti i metodi che saranno di seguito descritti S basano sul criterio dell’ additivita dei contributi di
gruppo.
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A1l Metodo di Joback

Le esoressioni per lastimadel’ entalpia di formazione e del calore specifico sono le seguenti:

DH?2(298K) = 6829 + & n:D
f h A HEH
J

= 0 = 6 = 6, = 0,
8an D, - 37,93 +§an Dy, +0,210 T+§a nD; - 391E- 4.T +§a n;Dy +206E - 7.T
j j g j g

dove I’entalpia di formazione € espressain kIymoal, il caore specifico in J(mol K), latemperaturain
gradi Kelvin, n; & il numero di gruppi de tipo j-esmo ei Dsonoi contributi (tabelle A.1, A.2, A.3) ddl
j-e9mo gruppo.

Tabella A.1- Contributi di gruppo di Joback

Dy [kJ/mol] D,[J/mol K] Dy[J/mol K] D.[Jmol K] Dy[J/mol K]

Non-ring

-CH3 -76.45 1.95E+1 -8.08E-3 153E-4 -9.67E-8
>CH2 -20.64 -9.09E+1 9.50E-2 -5.44E-5 1.19E-8
>CH- 29.89 -2.30E+1 2.04E-1 -2.65E-4 120E-7
>C< 8223 -6.62E+1 4.27E-1 -6.41E-4 301E-7
=CH2 -9.63 2.36E+1 -381E-2 172E-4 -103E-7
=CH- 37.97 -8.00 105E-1 -9.63E-5 356E-8
=C< 83.9 -281E+1 2.08E-1 -3.06E-4 146E-7
=C= 142.14 2.74E+1 -557E-2 101E-4 -5.02E-8
°CH 79.30 245E+1 -2.71E-2 111E-4 -6.78E-8
°C 11551 7.87 201E-2 -8.33E-6 1.39E-9
Ring

-CH2- -26.80 -6.03 8.45E-2 -8.00E-6 -1.80E-8
>CH- 8.67 -2.05E+1 162E-1 -1.60E-4 6.24E-8
>C< 79.72 -9.09E+1 557E-1 -9.00E-4 4.69E-7
=CH- 209 -214 5.74E-2 -1.64E-6 -1.59E-8
=C< 4643 -8.25 101E-1 -142E-4 6.78E-8
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Tabella A.2- Contributi di gruppo di Joback

Dy[kJmol] D,[Jmol K] Dy[I¥mol K] D.[Jmol K] Dy[Jmol K]
Alogeni
-F -251.92 2.65E+1 -9.13E-2 191E-4 -1.03E-7
-Cl -71.55 333E+1 -9.63E-2 187E-4 -0.96E-8
-Br -29.48 2.86E+1 -6.49E-2 1.36E-4 -7.45E-8
-1 21.06 321E+1 -6.41E-2 126E-4 -6.87E-8
Contenenti O
-OH (alcali) -208.04 257 -6.91E-2 17.7E-5 -0.88E-8
-OH (fenali) -221.65 -2.81 1111 -11.6E-5 4.94E-8
-O- (nonring) -132.22 255 -6.32E-2 11.1E5 -5.48E-8
-O- (ring) -138.16 122 -1.26E-2 6.03E-5 -3.86E-8
>C=0 (honring) | -133.22 6.45 6.7E-2 -357E-5 0.29E-8
>C=0 (ring) -164.50 304 -8.20E-2 23.6E-5 -13.1E-8
O=CH- (aldeidi) |-162.03 309 -3.36E-2 16E-5 -9.88E-8
-COOH (acidi) -426.72 241 4.27E-2 8.04E-5 -6.87E-8
-COO- (esteri) -337.92 245 4.02E-2 4.02E-5 -4.52E-8
=0 -247.61 6.82 1.96E-2 127E-5 -1.78E-8

Tabella A.3- Contributi di gruppo di Joback

Dy [kJ/mol] D,[J/ma K] D,[J/mol K] D.[J/mol K] Dy[J/ma K]
Contenenti azoto
-NH2 -202 26.9 -4.12E-2 16.4E-5 -9.76E-8
>NH (nonring) 5347 -121 7.62E-2 -4.86E-5 105E-8
>NH (ring) 31.65 118 -2.30E-2 10.7E-5 -6.28E-8
>N- (nonring) 12334 -311 22.7E-2 -32E-5 14.6E-8
-N= (nonring) 23.61 - - - -
-N= (ring) 55.52 8.83 -0.38E-2 4.35E-5 -2.6E-8
=NH 937 5.69 -0.41E-2 12.8E-5 -8.88E-8
-CN 8843 365 -7.33E-2 184E-5 -10.3E-8
-NO2 -66.57 259 -0.37E-2 12965 -8.88E-8
Contenenti zolfo
-SH -17.33 353 -75.8E-3 18.5E-5 -10.3E-8
-S- (nonring) 41.87 196 -5.61E-3 4.02E-5 -2.76E-8
-S- (ring) 39.1 16.7 481E-3 277E-5 -2.11E-8
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A.2 Metododi Yoneda

S parte da una molecola base e poi S modifica la Struttura sostituendo gli dtri gruppi per arivare
dla druttura finde. Ogni sodtituzione ha un vaore di contributo di gruppo e ogni vaore viene sommeato
per arivare aquello finde.

Le esoressioni per lagimadel’ entapiadi formazione e dd caore specifico sono le seguenti:

DH?(298K):énjDH

J
& 6 o 6
an;Dy T+§an D, T?
j J

QanD +
& |

¢
&

o
"

dove I'entdpia di formazione & espressain kead/moal, il caore specifico in cd/(mol K), latemperatura
ingradi Kelvin, n; il numero di gruppi del tipo j-esmo ei Dsono i contributi del j-esmo gruppo.

La prima cosa da fare & scegliere il gruppo base da quae poi sintetizzare la molecola desiderata. |
gruppi base sono i seguenti (tabella A.4):

metano
ciclopentano
cicloesano
benzene
naftalene

Tabella A.4- Contributi di gruppo di Yoneda per i gruppi base

Gruppo-base | Dy [kcal/mol] D, D,E3 D.E6
Metano -17.89 379 16.62 -3.24
Ciclopentano | -18.46 -9.02 10028 -40.23
Cicloesano -29.43 -1153 13965 -5202
Benzene 19.82 -4.2 91.3 -36.63
Naftalene 354 315 1094 -34.79

S iniziascegliendo il giusto gruppo base e poi S procede secondo gli steps seguenti:

1 Ladrutturadesderatas costruisce per sostituzione degli atomi di idrogeno con gruppi —CHS3.
La prima sogtituzione sul gruppo base & chiamata sostituzione primaria con metile (avviene su
un carbonio primario) (tabella A.5). Per il metano, per esempio, € possibile solo un tipo di
sostituzione primaria per avere esano. Per strutture cicliche come gruppo base, S possono avere
divers tipi di sodituzioni primarie Per esempio, £ la molecola finde e I'1,3-trans
dimetilcicloesano, € necessaria una prima sodtituzione primaria con metile ed una seconda
sodtituzione primaria dd tipo 1,3 trans. Tutte queste sogtituzioni vanno faite prima di ogni
sodtituzione secondaria con metile.
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Tabella A.5- Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzione primaria con metile

Gruppo-base Dy D, D,E3 D.E6
Metano -25 -2 232 -9.12
Ciclopentano

Primasostituzione -704 187 1755 -6.68
Seconda sostituzione

®11 -755 -067 2429 -1021
® 1,2cis -546 -001 2269 -946
® 1,2trans -717 028 2197 -918
® 13cs -643 028 2197 -918
® 1,3trans -697 028 2197 -918
Cicloesano

Prima sostituzione sul C primario -804 277 194 -9.46
Seconda sostituzione sul C primario

®11 -627 -214 2569 -10.09
® 1,2cis -416 -065 2219 -884
® 1,2trans -603 -006 2259 -256
® 1,3cis -718 -034 2149 -795
® 1,3trans 521 029 1929 -7.23
® 1l4cis 523 029 1929 -7.23
® 1,4trans -713  -072 2379 -991
Naftalene

Prima sostituzione

Posizione 1 -815 152 893 -7.67
Posizione 2 -833 255 1476 -4.82
Seconda sostituzione

®12 -6.3 312 1548 -5.87
®13 -65 134 1901 -7.70
®14 -8 145 1794 -687
® 23 -631 312 1548 -5.87

2 S continua a sodtituire gli atomi di idrogeno con ulteriori gruppi -CH3, S eseguono cioe tutte le
sostituzioni secondarie con metile (tabella A.6). | contributi dipendono sa dal’atomo di
carbonio sul quale la sogtituzione viene fatta Sa dd tipo di atomi di carbonio adiacenti. L’ atomo
di carbonio sul quale viene fatta la sogtituzione secondaria € designato con la lettera A, la lettera
B identifica|’atomo di carbonio dd tipo con il numero piu dto. | tipi di atomo di carbonio ed i
reldivi numeri sono i seguenti:

1 2 3 4 9
-CH3 -CH2- >CH- >C< Cinanédloaromatico

| contributi per le sogtituzioni secondarie sono eencati in tabella A.6.
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Tabella A.6 - Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzione secondaria con metile

A |B |418Dy 4.18D, 4.18D,E3 4.18 D .E6
1)1 |-2110 -3.68 98.22 -42.29
112 |-2060 147 81.48 -31.48
1|3 [-1537 -0.96 91.69 -38.98
1 |4 [-1537 -0.96 91.69 -38.98
1 ]9 [-1968 155 88.59 -37.68
2 |1 [-2876 -2.09 95.75 -41.70
2 |2 [-2659 -0.63 90.73 -37.70
2 |3 [-2223 -4.90 97.68 -41.66
2 |4 [-2068 -121 92.11 -38.02
2 |9 [-2437 -3.18 90.43 -36.34
3 |1 |-3148 -2.76 107.77 -49.28
3 |2 |-2864 -6.91 111.79 -51.71
3 |3 |-20.77 -6.91 129.62 -51.75
3 |4 |-2370 -4.19 90.43 -66.36
3 |9 |-2613 -3.18 -36.34

S congderi per esempio il 2-metilbutano. Gli steps da seguire saranno:

1.
2.
3.

w

Gruppo base ® metano

Sodituzione primariacon metile® etano

Sodtituzione secondaria con metile
A=1B=1® propano
A=1B=2® nbhutano

A=2B=2® 2-mdilbutano

In seguito 9 inseriscono tutti | necessari legami multipli nellamolecola (tabdlaA.7).
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Tabella A.7 - Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzionedi legami singoli con legami multipli

Tipo di legame 418Dy 4.18D, 4.18D,E3 4.18 D.E6
1=1 137.08 0.50 -32.78 373
1=2 126.23 381 -50.95 16.33
1=3 116.98 1281 -71.43 2793
2=2 (cis) 11849 -6.41 -37.60 11.30
2=2 (trans) 11451 917 -67.57 26.80
2=3 114.72 -1.05 -54.09 21.23
3=3 11597 590 -95.92 5757
1°1 311.62 19.18 -98.81 2299
1°2 290.98 1654 -117.15 40.74
22 27440 12.85 -127.11 5171
Doppi legami adiacenti 4141 9.76 7.79 214
Doppi legami coniugati -15.32 -6.70 37.30 -27.51
Doppi legami coniugati con anello aromatico | -7.20 5.36 -9.09 519
Tripli legami coniugati con anello arometico 8.79 -3.77 461 042
Tripli legami coniugati 17.58 335 14.65 -14.65
Tripli e doppi legami coniugati 13.82 12.56 22.19 9.63

| contributi per ogni sodtituzione di legami semplici con legami multipli dipendono anche dd tipo di
atomi di carbonio coinvolti. Per esempio, per il 2-mil-2-butene, bisognera prima codtruire il 2-
metilbutano e poi inserire un doppio legame di tipo 2=3.

Attraverso gli steps Sino ad ora descritti 9 possono Sintetizzare gli idrocarburi e quindi valutarne le
proprietatermodi namiche,

Per le molecole non idrocarburiche bisogna prima preparare I idrocarburo adatto e poi sodtituire i
gruppi funziondi coni gruppi —CHnN-. | gruppi funziondi sono di tre tipi ciascuno caratterizzato da uno,
due e tre legami. S considerino, per esempio, -Br, -O- e >N-; nd primo caso il —Br sodtituisce un
gruppo -CH3, nel secondo caso il —O- sodtituisce u —CH2-, nel terzo caso il >n sogtituisce un >CH-.
Un gruppo =O (aldeide o chetone) sostituisce due gruppi —CH3 (tabelle A.8, A.9, A.10, A.11).

Ci sono, inoltre, due contributi ulteriori che possono essere necessari per la sintes di molecole non
idrocarburiche. Questi termini correttivi sono mostrati nelle tabelle A.12, A.13, A.14 e A.15 esono di
Sseguito descritti.

Correzione per il tipo di atomo d carbonio. Questa correzione se un gruppo funzionae € legato
ad un anello aromatico, ad esempio quando —Cl sodtituisce il gruppo —CH3 nd toluene per formare
clorobenzene. Negli dtri cas le regole generdi da seguire sono le seguenti:

1. Completare tutte le sodtituzioni dei gruppi funziondi

2. Per ogni gruppo funzionde individuare gli atomo di carbonio legati d gruppo funzionde. Per
ciascun aomo di carbonio legato contare il numero di qudli adiacenti ad eccezione
del’idrogeno; la somma ottenuta va moaltiplicata per la correzione per tipo di atomo di
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carbonio in tabela Se il gruppo funzionale ha legami multipli S ripete la procedura per ciascun
legame singolo.
Correzioni multiple. Se dcuni gruppi funzionai sono legeti alo stesso atomo di carbonio bisogna
correggere con i coefficienti riportati in tabella

Tabella A.8- Contributi di gruppo di Yoneda per sogtituzionedi gruppi CHn

Gruppofunzionale | 4.18D, 4.18D, 4.18D,E3 4.18 D.E6
=0 (aldeide) -1013 1712 -214.20 84.32
=0 (chetone) -29.68 6.32 -148.59 36.68
-OH -11907 729 -65.73 2445
*-OH -14658 12.02 -49.82 24.28
-O- -85654 1327 85.37 3860
*-O- -97.85 1800 -69.50 38.10
-OOH -10341 - - -
-00- 2186 - - -
-COOH -350.39 791 2922 -26.67
*-COOH -337.87 -804 2520 -4.56
-COO- -306.14 -1758 126 7.95
*-COO- -31790 -1758 126 7.95
*-00C- -31033 - - -
-COOCO- -47026 -528 124.72 -69.29
-CO02CO- -39230 - - -
-OOCH 271604 791 2922 -26.67
-CO3- -49057 - - -
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Tabella A.9- Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzionedi gruppi CHn

Gruppo funzionale
-F

*_F

*-F (orto)

-COF

*-COF

4.18 D4
-154.28
-165.34
-143.36
-355.71
-351.69
205
9.88
-159.35
-155.41
4957
57.61
-105.80
-98.56
101.19
115.18
-38.00

418D, 4.18D,E3 4.18D.E6

423
6.49
590
14.24

745
10.72
22.65

1114
1231
20.93

11.39
12.56
2345

-76.62
-59.54
-78.92
-18.00

-72.56
-92.95
-33.08

2458
18.38
3245
461

28.93
921

18.30
34.33
9.63

Tabella A.10- Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzionedi gruppi CHn

Gruppo funzionale

*g02-
-SO3H

-0OS02-
-OS03-

4.18 Dy
60.37
64.14
69.67
7101
79.88
-43.17
-39.77
-280.10
-276.66
118361
-379.78

418D, 4.18D,E3

14.40
1214
1712
15.07
35.63

-65.98
-42.45

4.18 D.E6
2843
1943
46.05
38.64
2043

A-9



Appendice A

ANPA

Tabdla A.11- Contributi di gruppo di Yoneda per sogtituzionedi gruppi CHn

Gruppofunzionale | 4.18D, 4.18D, 4.18Dy,E3 4.18 D.E6
-NH2 61.50 7.49 -37.68 1319
*-NH2 3944 8.83 -14.40 440
-NH- 87.00 138 -24.62 7.75
*-NH- 57.61 251 -1.26 -0.84
-N< 110.74 004 -18.59 440
*-N< 80.72 126 461 -4.19
=N- (cheto) 18715 - - -
-N=N- 266.28 - - -
-NHNH2 170.15 - - -
*-NHNH2 153.61 - - -
-N(NH2)- 18786 - - -
*N(NH2)- 17124 - - -
-NHNH- 195.86 - - -
*-NHNH- 179.20 - - -

-CN 172.66 14.32 -53.42 14.70
*-CN 171.49 17.79 -47.60 2018
-NC 235.05 17.58 -47.73 20.10
=NOH 9211 - - -
-CONH2 -153.74 1507 23.86 -12.56
*-CONH2 -14122 - - -
-CONH- -12812 - - -
*-NHCO- -15839 - - -
-CON< 8792 - - -
-NO2 1151 477 4.65 -14.57
*-NO2 18.00 6.61 461 -14.65
-ONO- 20.68 1034 6.32 -16.08
-ONO2 -36.72 17.25 31.86 -29.14
-NCS 23446 - - -
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Tabdla A.12- Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzione per tipo di atomo di carbonio e multiple

Gruppofunzionale | 4.18D, 4.18D, 4.18Dy,E3 4.18 D.E6
=0 (aldeide) -2269  -360 6.74 -4.81
=0 (chetone) -13.82 6.66 -47.31 34.37
-OH -11.10 042 0 -042
-O- -9.55 214 -5.02 331
*-O- -11.76 209 -5.02 335
-OOH 8.37 - - -
-O0- -10.47 - - -
-COOH 6.45 0 0 0

- -COO- -5.07 0 0 0

- - - -11.72 209 -5.02 335
*-COO- 749 209 -5.02 335
-COOCO- -5.07 0 0 0
-CO02CO- -21.35 - - -
-OOCH 3345 209 -5.02 335
-CO3- -1.21 - - -
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Tabdla A.13- Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzione per tipo di atomo di carbonio e multiple

Gruppofunzionale | 4.18D, 4.18D, 4.18Dy,E3 4.18 D.E6
-F -6.15 159 -0.54 159
-F,-F -15.37 -201 -0.75 -1.76
-F,-Cl 1101 7.20 -13.98 18.34
-F, -Br 1754 414 -16.79 440
-F, -l 17.25 7.03 -6.49 4.23
-COF 167 - - -

-Cl -2.60 377 -12.56 804
-Cl,-c 17.79 -2.60 6.49 -3.77
-Cl, -Br 2152 724 -29.10 12.64
-Cl, -l 2052 7.03 -27.59 18.92
-CoCl 188 - - -

-Br -1.24 163 -26.59 9.67
-Br, -Br 17.63 4.69 -35.96 19.68
-Br, -l 2052 -1.59 -3241 16.08
-COBr 167 - - -

-1 -4.31 276 -10.13 7.29
-1, -l 2340 050 0.75 -151
-COl 167 - - -

Tabella A.14 - Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzione per tipo di atomo di carbonio e multiple

Gruppofunzionale | 4.18Dy 4.18D, 4.18D,E3 4.18 D.E6
-SH -113 147 -121 -159
-S -3.56 -0.17 452 -3.77
*-S -1.17 -0.42 461 =377
-SS -343 -1.76 1114 -959
-SO- -8.25 - - -
*-SO- -8.37 - - -
-S02- -113 - - -
-*S02- 25.87 - - -
-SO3H -11.72 - - -
-0S02- 1176 - - -
-0S03- -10.76 - - -
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Tabdla A.15- Contributi di gruppo di Yoneda per sostituzione per tipo di atomo di carbonio e multiple

Gruppofunzionale | 4.18D, 4.18D, 4.18Dy,E3 4.18 D.E6
-NH2 -544 0.67 197 -2.55
-NH- -9.76 084 209 -251
*-NH- -8.71 084 209 -251
-N< -1.12 084 209 -251
*-N< -4.19 084 209 -251
- =N- 0.84 - - -

- -N= -3.77 - - -
-N=N- -3.77 - - -
-NHNH2 -544 - - -
-N(NH2)- -5.44 - - -
*-N(NH2)- -5.44 - - -
-NHNH- -544 - - -
*-NHNH- -544 - - -
-CN -12.90 427 -20.43 18.76
-NC -12.98 419 -20.52 18.84
=NOH 084 - - -
-CONH2 0.13 0 0 0

- -CONH- -5.02 - - -

= -NHCO- -9.63 - - -
*-NHCO- -5.02 - - -
-NO2 -9.46 0 0 0
-ONO- -2654 0 0 0
-ONO2 -10.34 -1.55 343 -2.30
-NCS -3.77 - - -

A.3 Metodo di Benson

La suddivisone in gruppi e effettuata identificando un atomo centrde e gli atomi ad legati. Per
esempio G (C) (H)3 rappresenta un atomo di carbonio legato ad un atomo di carbonio e a tre di
idrogeno, vale adire—CHS3.

In tabella A.16 sono riportati | vaori di entdpia di formazione e di caore specifico a diverse
temperature per i gruppi idrocarburici.

Cq rappresenta un atomo di carbonio legato ad un dtro carbonio con un doppio legame. Tde
carbonio e bivaente. Il 2-pentene CH3-CH=CH-CH2-CH3, per esempio, saracomposto dai gruppi:

- 1C-(Cy)(H)3

- 2Cd-(Q)(H)

- 1C-(Cd)(H)2
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1 C(C)(H)3.

C, rappresenta un atomo di carbonio legato ad un dtro atomo di carbonio con un triplo legame. E
consderato monovaente. Per esempio, il propino, CH® C-CH3 saracomposto dai gruppi:

1Ce-(H)
1C-(C)
1 C-(C)(H)3.

Cg rappresenta un atomo di carbonio appartenente ad un anello aromatico. E' consderato
monovaente. Per esempio, il p-€tiltoluene saracomposto dai gruppi:

1 C-(C)(H)3

1 C-(Ce)(C)(H)2
1 C-(Cg)(H)3
2Ce-(C)

4 Cg-(H).

C, rappresenta il gruppo dlile >C=C=C<; i carboni terminai sono considerati normai atomi di
carbonio Cg. Per esempio, I 1,2- butadiene saracomposto dai gruppi

1Ca

1 Cy(H)2
1Cs+(C)(H)
1C-(Cy(H)3.

Csr rappresenta un atomo di carbonio a livello dd quae due o tre andli aromatici s fondono. Per
esempio, il benzopirene saracomposto da

12 Cs-(H)

4 Cgr-(Cg)2(Cgp)
2 Cor-(Cs)(Cer)2
2 Cgr-(Cer)3

In tabella A.17 sono riportate le correzioni da applicare a compogti ciclici e aqudli Smmetrici.
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Tabella A.16 - Contributi di Benson per gruppi idrocarburici

Gruppo DH 298K C, 300K C, 400K C, 500K C,°600K C,”800K C,’1000K
[kJ/moal] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K
C-(C)(H)3 -42.20 2592 3282 30.36 4518 5451 61.84
C-(O)2(H)2 -20.72 2303 29.10 3454 39.15 46.35 51.67
C-(O)3(H) -7.95 19.01 25.12 30.02 3370 38.98 42.08
C(C)4 209 1830 25.67 3081 34.00 36.72 36.68
Cor(H)2 2621 2135 26.63 3144 3559 42.16 47.19
C+(C)(H) 35.9 17.42 21.06 24.33 2721 3203 35.38
C(C)2 4329 17.17 19.30 20.89 2202 24.28 25.46
Co(Ca)(H) 28.39 1867 24.24 28.26 3107 34.96 37.64
C(Co)(C) 3718 (1842 (22.48) (24.83) (25.87) (27.21) (27.72)
Cir(Co)2 19.26
Cs(Ca)(H) 28.39 1867 24.24 28.26 3107 34.96 37.64
Ci(Cs)(©) 36.17 (1842 (22.48) (24.83) (25.87) (27.21) -(27.72)
Cir(Ce)2 3349
C(CY)(H) 28.39 1867 24.24 28.26 3107 34.96 37.64
C+(C)(©) 3571 1842 2248 24.83 25.87 2721 21.72
C(C) (H)3 -42.20 2592 3282 30.36 4518 5451 61.84
C-(C)2(H)2 -17.96 (19.68) (28.47) (35.17) (40.14) (47.31) (52.75)
C-(C))(©)2 4.86 14.95 25.04 3144 35.04 37.68 37.76
C(C)(C)3 7.03 (25.29) (3L11) (34.58) (37.35) (37.51)
C(C)OH)2 |1993 2269 28.72 34.83 39.73 46.98 52.25
C(C)(©O2H) |-620 (17.42) (24.74) (30.73) 34.29 (39.61) (42.66)
C(C)2(0)H) |-519 15.66 24.49 30.65 3475 30.94 4317
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Tabella A.16 (continua) Contributi di Benson per gruppi idrocarburici

Gruppo DH 298K C,300K C, 400K C, 500K C,°600K C,”800K C,’1000K
[kJ/moal] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K

C(C)(H)3 -42.20 2592 282 39.36 45.18 54.51 61.84
C(C)(OH)2 -19.80 20.72 2747 3320 38.02 4547 51.04
C(C)(C)2(H) -7.20 (16.72) (2349 (28.69) (3257) (38.10) (41.45)
G- (Ce)(H)3 -42.20 2592 3282 39.36 45.18 5451 61.84
C-(Ce)(O)(H)2 -20.35 24.45 3186 37.60 4191 4811 5250
C-(Cs)(O)2(H) -4.10 (2043 (27.89) (33.09) (36.63) (40.74) (42.91)
C(Cs)(O)3 11.76 (18.30) (2843 (3387) (36.76) (38498) (37.50)
C-(Ce)2(O)(H) -5.19 1566 24.49 30.65 34.75 39.94 4317
C-(Cs)2(0) -4.86 14.95 25.04 3144 35.04 37.68 37.76
C-(C)(Ca)(H)2 -17.96 (19.69) (28.47) (35.17) (40.19) (47.31) (52.75)
Ce(H) 112.75 22,06 25.08 2717 28.76 3128 3333
C-(0) 115.35 1310 1457 1595 17.12 19.26 20.60
C(Cy) 122.25 (10.76) (14.82) (14.65) (20.60) (22.36) (23.03)
Ce(H) 1382 1357 1859 2286 26.38 3157 3521
Ce-(C) 2307 11.18 1315 1541 17.38 2077 278
Co-(Cy) 2378 1503 16.62 1834 19.76 21 23.49
Cs-(C) 23.86 1503 16.62 1834 19.76 211 23.49
C. 14319 1633 1842 19.68 2093 2219 23.03
Cer(Co)2(Cep) 2010 1252 15.32 17.67 1943 21.90 2324
Cer(Cs)(Cer)2 15.49 1252 15.32 17.67 1943 2190 2324
Cer(Cer)3 6.07 871 11.93 14.65 16.87 19.89 2152
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TabellaA.17- Contributi di Benson per gruppi idrocarburici. Correzioni da applicareai composti ciclici ea quelli
simmetrici

Gruppo DH°298K C 300K C, 400K C, 500K C,°600K C,’800K C,’1000K

[kJ/moal] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K

Alcano gauche 335

Alchene gauche 209

Cis 419 -5.61 -4.56 -3.39 -2.55 -1.63 -1.09

Ortho 239 4.69 565 544 4.90 3.68 276

Ciclopropano (6) 11556 1277 -1059 -8.79 795 741 -6.78

Ciclopropene (2) 22483

Ciclobutano (8) 109.69 -19.30 -16.29 -13.15 -11.05 -1.87 -5.78

Ciclobutene (2) 124,77 -1059 -9.17 -791 -7.03 -6.20 -557

Ciclopentano (10) 26.38 -27.21 -23.03 -18.84 -15.91 -11.72 -7.95

Ciclopentene (2) 24.70 -25.04 -22.40 -20.47 -17.33 -12.27 -9.46

Ciclopentadiene 2512 -18.00

Cicloesano (6) 0 -24.28 -17.17 -12.14 -5.44 461 921

Cicloesene (2) 5.86 -17.92 -12.73 -8.29 -599 -121 033

Cicloeptano (1) 26.80

Cicloottano (8) 41.45

Le tabelle A.18, A.19 e A.20 riportano i valori del contributi di gruppo per gruppi contenenti

ossigeno
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Tabella A.18- Contributi di Benson per gruppi contenenti ossigeno

Gruppo DH 298K C300K CJL400K C, 500K C,°600K C,°800K C,’1000K
[kJ/mol] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K

CO-(CO)(C) |-122.26 2286 26.46 2098 3295 37.68 40.86
CO-(0)(Cy) | -136.07 25.00 28.05 3102 3358 37.14 39.19
CO-(0)(Gy) | -136.07 9.13 1151 16.66 21.06 26.33 2956
CO-(O)C) |-1469 25.00 28.06 3098 3358 37.14 39.19
CO-(O)H) |-13440 2043 3295 3693 4053 46.72 51.08
CO-(C)(H) | -13272 2043 3295 3693 4053 46.72 51.08
CO-(Cg)2 -159.52 202 28.34 3211 3550 4028 4124
CO-(Ce)(C) | -129.37 23.78 2897 3224 35.00 3931 40.86
CO-(Ce)(H) | -144.86 26.80 232 37.30 4124 4811 50.62
CO-(C)2 -131.47 23.40 26.46 2068 3249 3722 4024
CO-C)H) |-121.84 2043 3295 3693 4053 46.72 51.08
CO-(H)2 -108.86 35.46 39.27 4379 4823 55.98 62.01
O-(Cg)(CO) | -136.07 8.62 11.30 1302 14.32 1624 17.50
0-(C0)2 21311 -1.72 745 1340 16.75 21.48 24.49
O-(CO)(O) |-7955 15.49 15.49 15.49 15.49 17.58 17.58
O-(CO)(Cy) | -19636 6.03 1248 16.66 18.80 20.80 2177
O-(CO)(C) |-18548 16.33 1511 17.54 1934 20.89 2018
O-(COH) |-24325 1595 20.85 24.28 2654 30.10 3245
O-(0)(©) (-18.84) (15.49) (15.49) (15.49) (15.49) (17.58) (17.58)
O-(0)2 (-79.55) (15.49) (15.49) (15.49) (15.49) (17.58) (17.58)
O-(O)(H) -68.12 2165 24.24 26.29 27.88 2094 31.44
O-(Cy)2 -137.33 14.24 15.49 15.49 1591 1842 19.26
O-(Cy)(©) -133.56 14.24 15.49 15.49 1591 1842 19.26
O-(Cg)2 -88.34 456 511 6.28 8.33 11.93 14.70
O-(Ce)(©) -94.62 14.24 15.49 15.49 1591 1842 19.26
O-(Cg)(H) -158.68 1884 20.10 21.77 2512 27.63
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Tabella A.19- Contributi di Benson per gruppi contenenti ossigeno

Gruppo DH°298K C, 300K C, 400K C, 500K C,°600K C, 800K C,’1000K
[kJ/mol] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K

O-(C)(H) -158.68 1813 1863 20.18 21.90 2520 2767
C+-(CO)(0) 37.68 23.40 2031 3132 3245 3358 34.04
C+(CO)(C) 39.36 1562 18.76 21.02 2261 2491 26.67
Co-(CO)(H) 3559 15.87 2052 24.45 27.80 3266 3659
C(0)(Cy) 37.26 (1842) (22.48) (24.83) (25.87) (27.20) (27.72)
C+(0)(©) 4312 17.17 19.30 20.89 202 24.28 25.46
Co-(O)(H) 36.01 17.42 21.06 2433 2721 3203 35.38
Ce-(CO) 4061 11.18 1315 1541 17.38 277 2278
Ce-(0) -3.77 16.33 2219 25.96 27.63 28.89 28.89
C-(CO)2(H)2 -31.82 2345 2052 35.13 4053 48.48 53.88
C-(CO)(C)2(H) 754 26.00 3165 3349 3437 3843 40.32
C-(CO)(C)(H)2 2177 2596 3224 36.43 39.77 46.47 51.08
C-(CO)(C)3 6.70 2123 2881 32.70 34.62 36.84 36.09
C-(CO)(H)3 -42.29 2592 282 39.36 45.18 5451 61.84
C(0)2(C)2 -77.87 6.66 1654 25.96 3094 3190 3550
C-(0)2(C)(H) -68.24 2119 3048 37.81 39.40 4317 45,01
C-(0)2(H)2 -63.22 11.85 2119 30.48 37.81 4321 4727
C-(O)(Cs)(H)2 -3301 1553 26.25 34.67 4099 49.36 55.27
CO)(Ce)(O(H) | -2546 2152 3056 3697 39.48 42.83 4438
C(O)(C(H)2 -28.89 1951 2018 36.22 4137 48.32 53.30
C(0)(C)3 -27.63 1813 2592 30.35 3224 34.33 3450
C-(O)(C)2(H) -30.14 20.10 27.80 3391 3655 41.07 4354
C(O)(C)(H)2 -3301 20.89 28.68 34.75 39.48 4652 51.62
C-(O)(H)3 -42.29 2592 282 39.36 45.18 5455 61.84
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Tabdla A.20- Contributi di Benson per gruppi contenenti ossigeno. Correzioni da applicare
Gruppo DH’298K C,300K C, 400K C, 500K C, 600K C,°800K C,’1000K
[kJ/mol] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K
Eteri diterziari 32,7 -16.50 -23.61 -20.94 -36.97 -5041 -62.38
Ossido di etilene 1156 -84 -11.7 -12.6 -10.9 -9.6 -9.6
Ossido di trimetilene | 1105 -193 -209 -17.6 -14.7 -109 0.8
Tetraidrofurano 281 -17.8 -19.01 -17.04 -14.86 -12.94 -10.93
Tetraidropirano 9.2 -17.92 -12.73 -8.29 -5.99 -1.21 0.33
1,3-Diossano 38 -1051 -12.06 -9.55 -6.24 -1.09 234
14-Di ossano 226 -17.42 -19.13 -13.02 -7.87 -4.56 -1.970
1,3 5-Triossano 214 749 234 -2.55 -2.72 -5.02 -10.17
Furano -24.3 -17.H4 -15.20 -12.23 -10.01 -8.33 -7.20
Diidropirano 50 -18.59 -13.40 -6.53 -1.88 176 2.76
Ciclopentanone 218 -36.71 -30.10 -2223 -1557 -9.46 511
Cicloesanone 9.2 -33.91 -27.51 -17.75 -8.00 293 825
Anidride succinica 188 -33.08 -25.20 -18.80 -14.99 -14.08 -12.81
Anidride glutarica 33 -33.20 -25.29 -18.84 -15.03 -14.03 -12.85
Anidride maleica -21.44 -14.15 -8.46 -9.17 -1.55

IntabdlaA.21 e A.22 sono riportati | vaori dei contributi di gruppo per gruppi contenenti azoto.

N, rappresenta un azoto imminico.

N-(Cg) rappresenta un azoto piridinico.

Na rappresenta un azoto legato con un doppio legame.
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Tabella A.21 - Contributi di Benson per gruppi contenenti azoto.

Gruppo DH 298K C, 300K CJL 400K C, 500K C,°600K C,”800K C,’1000K
[kJ/mol] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K
C-(N)(O)(H) -27.6 2198 28.89 3457 3031 4643 51.67
C-(N)(©)2(H) -21.8 1955 26.46 3199 35.13 4003 4283
C(N(C)3 -134 1821 25.79 3061 3312 3555 3559
N-(C)(H)2 20.1 2395 27.26 30.65 3379 39.40 4384
N-(C)2(H) 645 17.58 2181 25.67 2860 33.08 36.22
N-(O)3 102.2 1457 19.09 273 25.00 2747 27.93
N-(N)(H)2 477 2554 30.90 35.29 33881 4413 4823
N-(N)(C)(H) 875 20.18 24.28 2721 2931 32.66 475
N-(N)(C)2 1223 6.53 1047 1386 16.20 1934 20.89
N-(N)(Cg)(H) 25 1373 16.96 19.89 2223 26.29 2893
N-(H) (68.2) 12.35 19.18 27.00 3228 3823 4153
N-(C) 89.2 1038 13.98 1654 17.96 19.22 19.26
N;-(Cg) 69.9 10.89 13.48 1595 17.67 20.05 21.44
Na-(H) 1051 1834 2047 2278 24.87 28.34 3107
Na-(C) 1361 11.30 17.17 20.60 22.36 2382 2391
N-(Cg)(H)2 20.1 2395 27.26 30.65 3379 39.40 4384
N-(Cs)(C)(H) 624 15.99 2047 2391 26.29 30.10 32.36
N-(Cg)(C)2 109.7 260 8.46 1369 17.29 2190 2340
N-(Cg)2(H) 682 9.04 13.06 17.29 2135 28.30 329
Ce-(N) 21 1654 2181 24.87 26.46 27.34 27.47
Na-(N) %.3 8.83 1750 23.07 28.34 2872 2952
CO-(N)(H) -1239 2043 3295 36.93 4053 46.72 51.08
CO-(N)(C) -137.3 2248 25.83 29.60 3207 4028 46.85
N-(CO)(H) -62.4 17.04 24.03 29.85 u71 4170 46.98
N-(CO)(C)(H) -184 16.20 2127 2491 2830 2876 27.38
N-(CO)(C)2 197 7.66 1587 21.94 2592 29.77 3107
N-(CO)CB)H) |17 12.69 16.37 19.26 23.36 26.08 26.46
N-(CO)2(H) -775 1503 2319 28.05 30.94 3329 34.29
N-(CO)2(C) -24.7 448 1298 18.05 2093 2294 27.09
N-(CO)2(C) 21 4.10 1281 17.71 2031 211 2215
CCN)OH)2 | 942 46.47 56.10 64.90 7201 825 89.18
C-(CN)(C)2(H) 1080 46.05 53.17 59.03 64.48 7243 77.87
C-(CN)(O)3 1214 36.22 46.72 53.97 58.82 64.94 67.78
C-(CN)2(C)2 61.63 7478 83.74 90.48 99.56 104.50
Co-(CN)(H) 156.6 41.03 4889 55.68 60.71 68.24 7243
Co-(CN)(©) 16391 4078 4723 52.25 55.52 60.50 6251
Co-(CN)2 3521 56.94 69.29 7821 84.78 9353 98.77
Co-(NO)2(H) 515 632 729 80.4 90.4 971
Ca-(CN) 1499 410 469 515 54.9 595 62.4
C~(CN) 267.1 4312 4731 50.66 53.17 56.94 50.87
C-(NO2(C)H)2 |-632 5271 66.24 7754 86.50 99.60 10844
C-(NO2(C)2(H) |-662 50.20 63.68 74.19 82.10 92.86 99.23
C-(N02)(C)3 4141 55.85 66.40 73.77 81.27 87.34
C-(NO22(C)H) |-624 7252 95.54 11334 126.48 143.82 154.20
O-(NO(C) -24.7 338.10 4312 469 50.2 55.7 58.2
O-(NO2)(C) -81.2 30.94 48.32 55.52 65.31 63.62 72.77
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Tabella A.22 - Contributi di Benson per gruppi contenenti azoto. Correzioni da applicareai composti ciclici

Gruppo DH 298K C, 300K CJL 400K C,S500K C 600K C,°800K C,”1000K
[kJ/mal] J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K J/mol K
Etilenenimina | 116.0 -8.67 913 -9.09 -858 -812 -7.87
Azetidina 109.7 -19.80 -18.92 -17.08 -1511 -11.14 0.04
Pirrolidina 285 -25.83 -23.36 -20.10 -16.75 -12.02 -9.09
Piperidina 42 -2.34 155 452 6.53 7.16 -1.93
Succinimide | 35.6 9.04 17.08 2571 3354 38.14 4091

Nelle tabelle A.23, A.24, A.25, A.26 sono riportati i valori dei contributi di gruppo per gruppi
contenenti dogeni e zolfo.
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Tabella A.23- Contributi di Benson per gruppi contenenti alogeni

C-(A3(0) 6632 532 628 687 749 808 837
C-(F)2(H)(C) 4576 414 502 574 632 699 745
C-(F(H)2(C) 2156 339 4187 502 5443 636 695
C-(P2(C)2 4061 414 494 565 603 674 695
C-(AH)(C)2 2052 3056 3785 4384 4840 5485 58664
C-(A(0)3 2031 2847 3710 4271 4672 5204 5326
C-(A2(C1)(C) 4451 574 674 733 779 829 84
C-(CH3(C) 867 682 754 800 89 82 879
C-(CI)2(H)(C) (-791) 507 586 645 691 749 783
C-(CI)(H)2(C) 691 373 448 515 561 641 699
C-(C1)2(C)2 21 511 6230 6678 6900 7101 7126
C-(CI)(H)(C)2 620 377 414 440 469 582 611
C(CI)(C)3 536 389 440 461 473 519 532
C-(Bn3(C) - 699 754 787 812 83 850
C-(BN(H)2(C) 26 381 461 528 574 649 703
C-(Br)(H)(C)2 142 3739 4463 5007 5376 5882 6163
C-(Bn)(C)3 17 389 461 481 515 557 557
C-(I)(H)2(C) 335 385 461 540 582 662 720
C-()(H)(C)2 440 385 456 511 544 595 620
C)O(ChH) 5577 3404 4195 4449 528 586 624
C-(I)(CD)(H)2 3429 3693 4568 5430 5878 6678 7260
C(1)(C)3 544 4116 4919 5400 5631 5774 5694
C(CHBHH)C) - 5.9 586 653 682 749 795
N-(F)2(C) 327 3454 4241 4823 5350 6016 6272
C(C)C)O)H)  -904 4124 4350 4626 4844 5213 5501
C-(1)2(C)(H) (1089) 5313 6183 6787 7168 7666 7967
C-(1)(O)(H)2 159 3442 4392 5120 5673 6427 6938
Cd-(F)2 3245 406 461 502 532 578 607
Cd-(C1)2 75 477 523 557 582 6Ll 628
Cd-(Br)2 - 515 553 582 599 624 636
Cd-(F)(Cl) - 431 490 528 557 595 615
cd-(F)(BN) - 452 502 536 565 599 615
Cd-(C1)(Br) - 507 532 565 690 615 615
Cd-(F)(H) 1574 285 32 398 440 494 532
Cd-(Cl)(H) -50 31 3B/5 431 469 515 548
Cd-(Br)(H) 46.1 339 398 444 477 519 553
Cd-(1)(H) 1026 368 419 456 486 528 557
Cd-(C)(Cl) -88 3’5 B2 3J6 377 385 394
Cd-(C)(1) 98.8 373 385 381 394 398 402
Cd-(Cd)(Cl) 1491 348 385 394 414 414 414
Cd-(Cd)(1) 270 385 414 419 431 431 423
O-(Cl) - 31 3B2 3P4 377 304 402
Ct-(Br) - 348 364 377 385 398 406
o2()) - B2 368 3B1 389 402 410
CB-(F) 17920 264 318 356 381 410 427
CB-(Cl) 159 310 352 385 406 427 435
CB-(Br) 4438 27 364 394 414 431 440
CB-(1) 1005 335 373 402 414 431 440
C-(CB)(F)3 6812 523 641 720 775 842 879
C(CB)Br)(H)2 -289 3890 4647 5251 5732 6527 699
C-(CB)()(H)2 352 4095 4840 5401 5895 6649 70.80
C(C)2(CO)H) -745 536 6176 6636 6971 7507 7771
C-(C1)3(CO) 821 712 7850 8185 8353 8637 87.34
CO-(CI)(©) 1264 3714 3952 4287 4639 5246 5690
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Tabella A.24 - Contributi di Benson per gruppi contenenti alogeni. Correzioni

Orto (F)(F) 29 - 0 0 0 0 0 0

Orto (C1)(CI) 92 - 209 -184 -230 -222 -117 -008
Orto (alcano)(alogeno) 25 - 176 184 117 080 050 059
Cis(alogeno)(alogeno) 1.3 - 0755 04 -013 -071 O -013
Cis (alogeno)(alcano) -33 - 406 -293 -2-22 -197 -100 -0H4

Tabella A.25- Contributi di Benson per gruppi contenenti zolfo

C-(H)3(S) 4220 2592 3282 3936 4518 5451 6184
C-(O)H)29) 2366 2252 2064 3601 4174 5133 5924
C-(C)2(H)(S) 1105 2031 2726 3257 3638 4145 4425
C-(0)3(9) 230 1913 2625 3119 3412 3651 3391
C-(CB)(H)2(S) 1980 1721 2826 3643 4250 4995 5485
C-(Cd)(H)2(S) 2700 2093 2027 3630 4216 5191 5983
CB-(9) 75 1633 2219 2596 2763 2889 2889
Cd-(H)(S) 3584 1742 2106 2433 2721 3203 3538
Cd-(C)(S) 4576 1465 1495 1604 1712 1846 2093
S(O)H) 1934 2453 2596 2726 2839 3056 3228
S(CB)(H) 5007 2144 2202 2332 2525 2027 3282
S(0)2 4819 2089 2077 2102 2123 2265 239
S(C)(Cd) 4174 1767 2127 2328 2416 2458 2458
S(Cd)2 1901 2005 2336 2315 2633 3324 4074
S(CB)(©) 8022 1264 1419 1553 1691 1934 2093
S(CB)2 10844 837 842 9338 1147 1591 1972
S(9)(©) 2052 2190 2269 2307 2307 252 2144
S(S)(CB) 607 1210 1419 1557 1738 2001 2135
S(9)2 1273 197 209 214 218 22 26
C-(SO)(H)3 4220 2592 3282 3936 4518 5451 6184
C-(C)(SO)(H)2 3232 1905 2688 3329 3835 4885 5116
C-(C)3(S0) 1277 1281 1918 2026 2763 3153 3333
C(Cd(SO)H)2  -3077 1842 2663 2006 3873 4593 5129
CB-(S0) 96 1118 1315 1541 1738 2077 2278
S0(0)2 6033 3718 4199 439 4518 4597 4677
SO(CB)2 502 2395 3806 4061 4794 4798 4710
C-(SO2)(H)3 4220 2592 3282 3936 4518 5451 6184
C-(C)(SO2)(H)2 215 252 2964 3601 4174 5133 3566
C-(C)2(SD2)(H) 1097 1851 2617 3165 3550 4036 4312
C-(C)3(S02) 265 971 1834 2386 2717 3044 3123

C(Cd(SOH)2 2989 2093 2927 3630 4216 519 59.83
C(CB)(SO2)(H)2  -2319 1553 2751 3457 4099 4978 5527
CB-(SO2) 96 1118 1315 1541 1733 2077 2278
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Tabella A.25 (continua) Contributi di Benson per gruppi contenenti zolfo

Cd-(H)(SO2)
Cd-(C)(S02)
SO2-(Cd)(CB)
S02-(Cd)2
S02-(C)2
SO2-(C)(CB)
SO2-(CB)2
SO2-(S02)(CB)
CO-(S)(C)
S(H)(CO)
C(OF3
CS(N)2
N-(CS)(H)2
S(SN)
N-(S)(C)2
SO-(N)2
N-(SO)(C)2
SO2-(N)2
N-(S02)(C)2

52.46

60.58

-287.13
-308.06
-291.99
-302.66
-287.13
-319.24
-132.14
-590

-132.14
5351
-2052
125.19
-132.14
66.99
-132.14
-8541

1273
7.75

4141
48.23
42.62
41.62
35.00
41.07
2340
31.95
41.37
2340
2541

16.62
2340
17.58
2340
2520

19.56
13.02
48.15
50.12
49.15
48.15
46.18
48.15
2646
33.87
5447
2646
3048
155

21.65
2646
24.62
2646
26.59

24.83
16.66
55.89
55.89
54.00
56.31
56.73
56.61
29.68
34.00
62.09
29.68
34.25
155

26.00
29.68
2562
29.68
3157

28.64
19.26
61.17
59.79
57.65
60.75
62.55
61.67
3249
3421
68.54
3249
37.30
155

29.06
3249
27134
3249
34.46

32.95
22.32
65.82
64.39
63.35
65.40
66.40
65.77
371.22
35.59
76.07
371.22
42.24
155

30.94
371.22
28.60
371.22
3781

36.30
23.74
66.65
66.49
66.99
66.65
66.82
67.11
40.24
34.50
80.01
40.24
4597
176

38.69
40.24
34.92
40.24
3848

Tabella A.26 - Contributi di Benson per gruppi contenenti zolfo. Correzioni

Tioirano (2)

7411

Trimetilen solfuro (2)  81.10

Tetraidrotiofene(2)
Tiocicloesano (2)
Tiocicloeptano (2)

724
0
16.29

3-Tiociclopentene (2) 2123
2-Tiociclopentene (1) 212

Tiofene (2)

7.24

-11.93 -10.84
-1922 -17.50
-2052  -19.55
-2604 -17.84
-3245 -20.60
-2696  -17.75
-2696  -17.75
-2052  -19.55

-11.14
-16.37
-1541
-9.38

511

-17.71
-17.71
-1541

-12.64
-16.37
-15.32
-2.89

1084

-17.50
-17.50
-15.32

-18.09
-19.26
-18.46
3.60
20.05
-20.10
-10.10
-18.46

-24.37
-23.86
-23.32
540
19.30
-24.95
-24.45
-23.32
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Sono presentati dcuni schemi di gpproccio dlo studio dei Sgemi  potenzidmente
divergenti presenti nella letteratura specidlizzata EsS presentano, in generde, una druttura a
cascata, che parte ddla determinazione di acune proprieta termodinamiche, per determinare
quali sono le sostanze “piu pericolose’ e procedere per queste ad andid viavia piu sofidticate.

Questo gpproccio 9 inserisce bene nel’ottica dell’andis del rischio, che prevede la
definizione di una scala di criticita e quindi di una gerarcchia di intervento sulle Stuazioni a
rischio maggiore.

Lo dudio ddle reszioni divergenti, oggetto ddla presente trattazione, richiede una
gpprofondita conoscenza dd processo e ddle cadteritiche delle sostanze coinvolte nello
desso, cosa non sempre facilmente acquisibile. Pertanto, per ottimizzare le risorse e i tempi di
lavoro & opportuno operare una sdezione del process “a rischio” con metodi semplici e velod
ed in seguito eseguire indagini approfondite sui Sistemi che sono risultati pid critici.

S vuole comunque ribadire ancora una volta I'importanza dela sgemdicita e ddla
completezza delle indagini, qudi caateridiche fondamentai di un'andis di rischio, che non g
conclude con I'gpplicazione di metodi speditivi, ma 9 avvde di quedti ultimi solo come punto
di partenza per studi successivi.

Di seguito sono riportati schemi che riguardano sa lo sudio dela gabilita termica di una
sngola sostanza saquello ddl’ intero Sstemain reazione.

B.1 Kohlbrand (1987)

STUDIO PRELIMINARE TEST di SCREENING ALTRI TEST
: ; ! Liquidi/solidi | Lo Houd Lo o
! Calcoli i Altro |
| T L m m imim
,_ fermodinamidl Flash point —
Drop Esplosione di
weight polveri
Calori di Catalizzatore — T
reazione, Reazione di infi all’|r1nnl‘|;\bill ita Minima
decomposizione, decomposizione energiadi
combustione Quantita esotermica accensione
| [ S ——— Temperatura di T
Identificazione . i Analisi ulteriore : autoignizione Distri b“z'of‘e
dei casi peggiofi Stoccaggio e granulometrica
Trasporto 1 |
ARC Test di Rapporto
Approvvigionamenti ARD confinamento |
Temperatura di
Compressione autoignizione

adiabatica

Fig. B.1- Schemadi test proposto da K ohlbrand (1987).

Lo schema di Kohlbrand considera la stabilita termica di una singola sostanza, piuttosto che la
reezione chimica insgrita in un dato processo. Sappiamo bene, infatti, come possano originard
incidenti anche gravi in samplic serbatoi e quindi come Sa importante la cardterizzazione
chimico - fisca dae compogti non solo a fini dd processo, ma anche a fini dela prevenzione
degli incidenti in fase di movimentazione e soccaggio.
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Questo schema s compone di tre fad successive di gpprofondimento:
lo studio priminare,
il test di screening,
altri test.

Nelo gudio prdiminare vengono gimati, attraverso consultazione di dati di letteratura o
semplicd vadutazioni anditiche, 1 parametri termodinamici di  interesse, reativi dle sodanze
oggetto di indagine per I’identificazione del caso peggiore.

Vengono pres in condderazione anche dtri fattori, quai la presenza di eventudi cadizzatori
di reszioni indesderate, la quantita della sostanza, le moddita di trasporto e immagazzinamento,
d fine di identificare eventudi criticita La quantita di sodtanza da trattare € una grandezza
importante in quanto proporzionde a quantitativo di energia potenzidmente rilasciabile La
presenza di possbili catdizzatori di reszione deve essere dtentamente vautata, cos come
I'influenza sulla dabilita dd composto di contaminanti 0 impurezze che possono entrare in
contatto con |o stesso.

Una volta identificate attraverso I'indagine preliminare la sosanza o le sostanze ritenute piu
peicolose, § passa dla fase d dudio speaimentde (tet di sreening). L’andis  termica
differenzide a scandone (DSC) sarve a rilevare I'eventude sviluppo di una reazione esotermica;
ne caso in cui ne venga rilevata I'occorrenza, lo schema prevede I'esecuzione di andis
soerimentdi piu fini, qudi '’ARC o I'ARD. L’dtro ramo ddla fase di indagine sperimentde
riguarda lo studio delle caratteristiche di esplosivitadelle sostanze.

La vdidita e I'utilita ddle andis sperimentdi termiche e di cdorimetria adiabatica sono
evidenti: i risultati di questi test sono il cuore dd processo di indagine sul pericolo connesso
al’uso di sostanze o dlo sviluppo di reazioni.

Nella terza colonna dello schema di Kohlbrand sono previdti dtri test specifici per le sostanze
in esame s g9 tratta di liquidi 9 procede dla determinazione de limiti di infiammabilita de
flash point e ddla temperatura di autoignizione, per i solidi invece occorre conoscere il minimo
quantitativo di energia sufficente a causare I'innesco ddle polveri, la granulometria delle
particdle, il rgpporto aria/polvere e latemperatura di autoignizione,

B-2



ANPA Appendice B

B.2 Cronin, Nolan, Barton (1987)

Lo schema di Cronin, Nolan, Baton e Scuramente piu completo del precedente, poiché
conddera da gli aspetti rdativi dl’esplodvita da qudli conness con il pericolo di
decompodzione, Sa qudli rdaivi dla massma tempeaaura di  immagazzinamento dele
sogtanze.

S presenta sotto forma di flow sheet e fornisce indicazioni quantitetive di massma sulle
temperaure di dcurezza, che richiedono comunque vdidazione sperimentde. In esso, infatti,
viene introdotta la regola dei 100°C, intervallo che viene assunto come la differenza di
temperatura minima. di Scurezza tra quela massma raggiungibile dd ssema e qudla di inizio
della decomposizione.

La prima fase ddlo sudio consge in una ricerca sulla proprita chimico-fische ddla
sostanza attraverso metodi di indagine non sperimentali; per esempio, atraverso I'andis dela
druttura chimica ddla sodanza 9  identifica la presenza di gruppi  funziondi  aventi
cadterigiche di redtivita e 9§ cdcola il bilancio di ossigeno onde veificare in maniera
approssmativa la gabilitaddla sogtanza

| cdori di combugtione e di decomposzione, le temperature di autoignizione, di fusone ed
eballizione, il flash point, la tensone di vapore in funzione ddla temperatura sono dati di solito
reperibili in letteratura o cacolabili in maniera speditiva attraverso I'audlio di software, qudi
per esempio il CHETAH. Un ulteriore parametro da individuare € la potenzide tossicita de
prodotti di decomposizione.

Se ddl’'indagine prdiminare compiuta la sostanza risulta essere suscettibile di propagare una
detonazione 0 una deflagrazione, saa necessaio eseguire andis perimentdi  adeguate che
porteranno  dla definizione dedle condizioni operative per una gedione in dScurezza de
composto. Se, invece, 9 evidenzia non 9 ha tendenza dla detonazione e dl’esplosone, S vauta
atraverso tess sperimentdi la gtabilita termica della soganza in termini di potenzide sviluppo di
una reazione di decomposizione esotermica, con un occhio di riguardo dla presenza di
contaminanti, 0 impurezze che possono modificarne il comportamento.

In questo diagramma di flusso non vengono indicai in maniera puntude le tipologie di andis
sperimentde cui ricorrere nelle varie fas di gpprofondimento sulla dabilita dela sostanza.
Sappiamo perd bene che come test di screening preliminare per la vautazione di massma ddla
temperatura di onset di decomposizione esotermica possono essere efficacemente  utilizzate la
DSC o la DTA, mentre la quantita di gas liberati durante la decomposizione in funzione dela
temperatura e I'andamento della pressone nel tempo dl’interno dd Sstema possono essere
vautai atraverso un'andis ARC. Eseguendo prove DSC in condizioni isoterme € possibile poi
gimareil tempo di induzione adiabatica.

Come criterio decisonde sulla opportunita di proseguire I'indagine 9 utilizza la regola de
100°C: = la differenza tra la massma temperatura raggiungibile in fase di stoccaggio 0 processo
e la temperaura di inizio decomposizione € minore di 100°C, s procede ad un’indagine per la
determinazione ddl’accumulo di cdore dl'interno della massa In paticolare, 9 esegue uno
dudio sull’eventude tendenza dl’autoriscddamento dela sostanza e sulla sua dabilita a lungo
teemine. Anche in questo ca0 gli asori non indicano in maniera precisa gli  Strumenti
sperimentai di indagine S pud comunque dire che a tae scopo possono risultare utili prove
DSC inisoterma

Una differenza tra la temperatura di inizio della reazione esotermica di decomposzione e la
temperatura massma dla quae d trova la sostanza in esame di 25°C € ritenuta dagli autori
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inaccettabile dd punto di vida ddla scurezza viene quindi suggerita una ridefinizione dele

condizioni operative.

Pericolo di

termica

decomposizione

v

Valutazioni chimiche etermiche
« Gruppi reattivi

« Bilancio di ossigeno

« Cdlori di formazione

« Cdore di combustione

« Cdlore di decomposizione

* Temperatura di autoignizione

« Informazioni sulle temperature di ebollizione e fusione

« Dati sullavariazione dellatensione di vapore con latemperatura
« Flash point

« Tossicitapotenziale dei prodotti di decomposizione

E
potenzid mente

S detonante ?
A E
Bisognaeseguiretest s potenzid mente Tests di gabilita
ad hoc termica

v

Test preliminare sullareazione
di decomposizione esoterma

» Temperaturadi onset

v

Test calorimetrici: potenziale
di sviluppo di gas « Temperaturadi onset
« Temperaturadi onset « Tempo di induzione
« Quantitadi gas liberati in ‘

|
v

Test di stabilitadel bulk

relazione alatemperatura

Tdec <
Tmax+100K ?

Test caloimetrici pit approfonditi
« Temperaturadi onset

 Tempo di induzione

« Energiadi attivazione apparente
« Quantitadi calore generato

Tdec < NO

Ridefinizione delle
condizioni operative

Sl

C'eunareazione
esoterma?

Test sul potenziale di autoriscaldamento durante lo
stoccaggio T < Tmax + 25K ?

« Stabilitanel lungo periodo
« Autoriscaldamento

v

Tmax+50K?

Applicazione dei criteri di scale-up

Tdec <
Tmax+25K ?

Fig. B.2- Schemadei test pr oposto da Cronin, Nolan, Barton (1987).
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B.3 ABPI (1989)

Lo schema di flusso é tratto da Guidelines Reaction Hazard Evaluation (ABPI, 1989).
All'interno delle linee guida vengono desritti | principdi metodi di indagine sperimentde aulla

dabilitatermica ddlle sostanze: DSC, calorimetriaisoterma, vas Dewar, ARC, etc.

Composto 0 miscela
potenzial mente esplosiva?

Sl

Sl

».| Risulta essere esplosiva

NO

d
«

dai test di esplosivita?

E’ necessario
modificare le

condizioni di

NO

A 4

[processo

A 4

Stabilitatermica

Lamassima
temperatura di

Lamassimatemperaturadi
sicurezza del processo € inferiore

p{ FE possibile chesi allatemperaturadi riflusso e a
g verifiche una ?;?;ﬁz glelvii‘litedie quellaraggiungibile conil
reazione fuggitiva? sicurezza massi TE\I ?pg;trtr)] gl calore
NO S
4 P
hal <
A 4

Reazioni esotermiche

Si possonostabilire
condizioni per cui si
raggiungalamassima
temperatura di sicurezza
del processo ?

NO

A 4
Sviluppo di gas

11 massimo flusso di

E’ necessario il
controllo del
processo

Si pud avere accumulo tale Sl
per cui si possa verificareil
raggiungimento della
massima temperatura di
sicurezza del processo?

NO W

E’ necessario fissare
latemperatura
minima di process

NO

E’ necessario dimensionare
opportuni sistemi di scarico di

gas puo essere
sfiatato insicurezza?

Sl

>

Y

emergenza e/o effettuare
modifiche e controlli

v

Prenderein
considerazioni le

deviazioni di processo

La differenza principde che intercorre tra questo schema e i due precedenti condste nela
vadutazione di grandezze di tipo piu drettamente processigico, qudi la massma e la minima

Fig. B.3- Schemade test proposto da ABPI (1989).

temperatura operativa, oltre dla stima della pericol ositaintrinseca della sostanza

Anche questo € uno schema di tipo a cascaa, in cui S passa ddla determinazione
ddl'explogvita dla vadutazione ddla dabilita termica, dla definizione ddle eventudi reazioni

esotermiche, dlo sudio ddlo sviluppo del gas dl’ interno della massa reegente.

Ne primo box § vauta I'eplodvita ddla sotanza o miscda tramite semplici  indagini
quaitative (preserza di gruppi reditivi, bilancio di ossgeno) ed eventudi test sperimentdi; ne
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caso quedti risultino podtivi 9 condglia modificare, se possbile, il processo 0 per o meno di
ridefinire le condizioni operative, in modo da dlontanars il piu posshile da i limiti di
esplodvita

Il secondo box concerne lo sudio della possibile occorrenza di una reazione fuggitiva Se
ddl'andis sperimentde se ne agppura la posshility 9 dovra definire la massima temperatura
operativa di Scurezza e poi confrontarla con quela di riflusso e con qudla raggiungibile per
gpporto di cdore ddl’esterno. Se e posshile che tade temperatura operativa venga superata, S
dovranno implementare adeguati Sstemi di controllo ed eventudmente ricondderare tutto il
Processo.

Un'dtra variabile da definire € la minima temperatura di processo, dla qude il ralentamento
ddla veocita di reszione non comporti un eccessivo accumulo di resgenti dl’interno de
sgema; tde accumulo infatti, se successvamente essere innescato, pud dare origine a cinetiche
troppo veloci, con conseguente raggiungimento di temperature troppo ate.

Il quarto box riguarda lo studio ddlo sviluppo di prodotti gassos ddla reszione esotermica
indesderata: s dovra verificare s il rilascio da un eventude dispostivo di sfiato ad un sSstema
di abbattimento g attua in maniera Scura; e questo non succede S dovranno gpprontare Sistemi
di sfiato di emergenzae/o sstemi di controllo piu efficient.

L'andis termina quando sono date condderate in maniera Sdematica tutte le possbili
deviazioni di processo.
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B.4 CoateseRiddel (1981)

Lo schema di flusso proposto da questi autori propone in cascata una serie di andlis che
vano ddla caadteizzazione chimico-fisca ddla miscda di  reszione, utilizzando dati
bibliograficc 0 metodi speditivi, dl’andis sperimentde sul potenzide autoriscaldamento. Anche
in questo caso il criterio decisonde per I'goprofondimento dell’andis d basa aulla regola de
100°C.

. potenzialmente
Screening iniziale detonante
(struttura chimica, bilancio >
di ossigeno, etc)
Test HSE di
fon detonante detonazione/deflagrazione
A 4 deflagrazione
Testdi rapida N
deflagrazione

non deflagrante
A 4

- > °©
Analisi termica g

Te-Top<100°C STOP
A 4
Te-Top>50°C
Calorimetria »
adiabatica
| Te-Top<50°C se applicabile
Test di ; Test di
autoriscaldamento ccamento

Fig. B.4- Coatese Riddel (1981).

La druttura ddlo schema € dmile a qudle gia desritte S andizzano dapprima le
cadterigtiche di dabilita della sodanza 0 miscda di reazione atraverso metodi speditivi: se g
rileva potenzidita di detonazione o deflagrazione 9 dovrano eseguire indagini perimentdi
secondo le modaitapreviste dal’ HSE (Hedlth and Safety Executive).

Se la sodanza o miscela risulta essere non deflagrante o detonante, S procede dla
determinazione ddla temperatura di  inizio decomposzione esotermica atraverso |'andig
termica (3§ determina la piu bassa temperatura a cui S ha un fenomeno esotermico, Te). Se |l
margine di Scurezza tra la temperatura operativa Top € la Te € di dmeno 100 °C, I'andis g
conclude, dtrimenti s procede ad una determinazione piu fine ddla Te atraverso test di
calorimetria adiabatica
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B.5 Gibson, RogerseWright (1987)

« Strutturachimica

*Bilanciodi
ossigeno

« Test di velocitadi
propagazione

e Testdi
esplosivita

« Detonazione
Esplosivita li .

* Deflagrazione

« Profilo di
Reazione reazione
desiderata « Effetto delle

deviazioni

*Caorimetriaa
flusso di caore

« |dentificazione di
attivitaesotermica

* Temperaturadi
inizioreazione
esotermica

Screening

*DSC
*DTA

Identificazione
della temperatura
minima

*Vasi Dewar

«Calorimetria
adiabatica

Conseguenze della
reazione fuggitiva

« Sviluppo di gas
* Temperatura

* Pressione

*Vasi Dewar

*Calorimetria
adiabatica

Fig. B.5- Gibson, RogerseWrights (1987).

E importante conoscere e caraterizzare il sistema reagente non solo nelle normali condizioni
operative, ma anche quando in seguito a deviazioni di processo 9 dabiliscono condizioni tdi da
far intervenire i dispostivi di diato di emergenza Come gia sottolinesto in precedenza, I'andis
termica (DSC e DTA) non basta da sola a fornire informazioni esaudtive e grve 0lo ndla fase
inizide di screening. | test di cdorimetria adiabetica permettono invece di avere informazioni
piu complete e dettagliate sul decorso dd sistema che sta divergendo anche perché s svolgono in
condizioni termiche molto piu vicine aqudleredi.
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B.6 O'Brien (1982)

H v

—P  Sperimentazione

S . NO ¢ s
Attivitatermica ? 4’@
Modello
L Sl
l Sl
Rapido aumento NO ’Qi)
di pressione ? Siraggiunge | NO ’QQ
L TNR?
Sl L 3
Reazione NO ’éi)
esotermica ? Modifichea
processo
Sl
L Sl
Sono soddisfatti i Sl
criteri di 4’@
sicurezza?
NO

Fig. B.6- O’Brien (1987).

Nelo schema di O'Brien viene menzionata la temperatura di non ritorno (TNR) come la
vaigbile discriminante nella decisione circa I'opportunita di - effettuare modifiche sul  processo.
Rimangono valide anche in questo caso le congderazioni fatte sopra.
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B.7 Gustin (1993)

Vi sono nella strutturachimicagruppi funzionai
chemostrano tendenzaall’ esplosione?

Sl

1w

Vi sono miscele potenzia mente instabili?

Sl

i

Il processo prevede reazioni cherientrano nella
listadi quellearischio?

Sl

1w

Il processo prevede reazioni caratterizzate da alta
probabilitadi originare incidenti/quasi incidenti ?

Sl

T

Gliindici CHETAH forniscono un alto pericolo
di detonazione?

Sl

1w

Vengono usate 0 possono formars miscele con
PEM ato?

Sl

1w

Gli indici CHETAH forniscono un pericolo di
detonazionemedio?

Sl

1w

Vengono usate 0 possono formars miscele con
PEM medio?

Sl

1w

>

\ 4

Lo screening iniziale dimostra che vi € basso
pericolo di sviluppodi reazioni fuggitive.

Lo screening iniziale dimostra che vi € alto
pericolo di sviluppo di reazioni fuggitive.

————

Bisogna procedere ad una vautazione
sperimentale della stabilitatermicae del pericolo
di sviluppodi reazioni fuggitive

Fig. B.7- Gustin (1993)

In questo schema di flusso vengono approfondite le moddita di andis inizide sulla
pericolosta ddla reszione e de  dngoli
serimentde. Gudtin propone I'utilizzo di CHETAH come software per la vautazione dd
rischio intrinseco di processo che anche in questo caso non viene ritenuto esaudtivo e che
deve essere quindi seguito da approfondimenti ulteriori. Il metodo proposto da Gustin serve
per la determinazione delle priorita di andis ma non 9 sodituisce dle necessarie indagini di
tipo sperimentae.

composti, quelle che precedono lo screening
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B.8 Van Gils(1997)

Dati termodinamici
sullareazione desiderata

mr’ Cp’ Tmax’ Prmax

T

T ?

design

max<

pmax <p design ?

h 4
DSC, DTA, calorimetria Requisiti di sicurezza 1
adiabatica
TGSD

Vautazione del massimo rilascio
di energia
DH

max

L e conseguenze sono
accettabili?

Analisi delle conseguenze

D1— max mmax
(dT/dt) 1 (dp/dt) o

Requisiti di sicurezza 2

Calorimetria adiabatica \—

TMR

perm
<TMR?,

v

Requisiti di sicurezza 3

Fig. B.8-Van Gils (1997).

In questo schema van Gils propone come strumento preiminare per la vautazione dele
proprieta termodinamiche della reazione desderata CHETAH. Se la massima temperatura o
pressone raggiungibili sono superiori a quelle di desgn, S pone sn da subito un problema di
scurezza poiché il regttore non € in grado di ressere drutturdmente dlo dabilirs ddle
condizioni piu critiche che s possono verificare durante lo sviluppo dédla reazione normde.
Qude drumento di indagine per lo studio della dabilita termica della miscdla di reazione e
ddl’ occorrenza di una decomposizione esotermica vengono proposte andis DSC e DTA e s
necessxio tests di caorimetria adiabatica. Impostando come margine di Scurezza un vadore di
100°C la domanda da pors € se la temperatura di inizio della reazione esotermica indesderata e
maggiore ddla somma tra la massma temperaiura raggiungibile e il margine di Scurezza Se la
rigooda € negativa, con l'audlio de dati sperimentdi ottenuti ed agpplicando idone criteri di
scde-up, § dovra veificare I'accettabilita ddle conseguenze ddl’esplosone termica Se la
risposta € negativa, invece, § passra d confronto ded TMR con il tempo di permanenza della
miscdadl’interno del resttore.
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B.9 Grewer (1994)

Dati bibliografici

|

DH,, T

xror

.
max
@ >S0K 3! Tegts adiabatici

<50K Diagramma
p-t

Indagine su eventuali
reazioni secondarie e
determinazionedi T

S

<0 Ulteriori accertamenti
sulle reazioni
secondarie
Misure di
protezione

Fig. B.9- Schemal

P o >Vvalore del limite
apparecchiature

S pate ddla definizione quatitativa dela sdita adigbatica di  temperatura cdcolata
utilizzando I'entdpia di reazione ddla reazione desderata, un vdore di DT,y maggiore di 50K
viene ritenuto dagli autori a rischio: sono necessari test di caorimetria adiabatica per quantificare
la severita della reazione e per vautare il potenzide aumento di pressione dl’interno del resttore
onde dimare il danno potenzide d dgema e quindi I'adeguatezza delle misure di protezione
adottate. | test di calorimetria adiabatica serviranno poi non solo a simare il pericolo derivante
ddla reszione desderata in ¢ ma anche qudlo derivante ddlo sviluppo di eventudi reazioni
indesiderate. Un vaore di DT,y minore di 50K merita comungue un gpprofondimento che perd
potra essere eseguito utilizzando strumenti di andis meno fidicati (tes DSC e DTA) che
forniranno in output la temperatura di onset della eventual e reazione secondaria indesiderata.
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DTA/DSC
5-20 K/min
Esotermica
v v v
DTA/DSC o | Determinazione Tests
Lad Lad
0.5-2 K/min -DH adiabatici

y

Diagramma

p-t

i Pmax >valore del limite
apparecchiature
A 4
Misuredi
protezione

Fig. B.10- Schema 2.

Tsconla

regoladei
100K

Utilizzando un margine di dcurezza di 100°C, il vaore dato ddla somma tra la temperatura di
onst e il magine di dcurezza dovra essere confrontato con la massima temperatura
raggiungibile dd sgema se la differenza risultera negativa ssraino necessari  ulteriori andig.
Nelo schema 2 viene descritto un percorso per I'andis ddle reazioni secondarie utilizzando |
tet di andis termica Per una prima indagine sul ssema fuggitivo § pud usare una <dita di
temperatura di 5-20 K/min: I'andis risultera piu veloce. Se da risultati dd test 9 evidenzia
I’occorrenza di una reazione esotermica, onde vautarne con piu precisone la temperatura di
onset, dovra essere utilizzato un gradiente di temperatura piu basso. Ddla forma del picco S
otterranno informazioni sulla cinetica di reazione: ¢ questa segue la legge di Arrhenius, con il
vaore ottenuto S potra entrare nello schema 1, dtrimenti, integrando |'area del picco, S dovra
cdcolare il vaore ddl’entdpia di reszione se questo € maggiore di 100 JKg dovrano essere
eseguiti test di calorimetria adiabatica

Questo schema di flusso puo Sicuramente essere ritenuto valido per la vautazione dd pericolo
termico ddla reazione, non €& comunque completo: gli austori non tengono conto ddla
temperatura di ebollizione dela maessa reegente il cui vaore e invece importante per definire
quanto caore pud essere smdtito dd Sstema per evaporazione de solvente e inoltre non
condderano il tempo di induzione in condizioni adigbatiche che serve a dabilire il tempo di
dazionamento in Scurezza dl’interno dd regitore della massa reagita
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B.10 Metodo CYBA

Il metodo Cyba s propone di discriminare il grado di pericolosita di un Sstema resgente in
base dle seguenti grandezze:

temperatura di processo;

temperaturadi ebollizione;

mass ma temperatura raggiungibile in condizioni adiabatiche (MTSR);
temperatura di inizio decomposizione.

In figura B.11 sono descritte le cinque class di pericolodta dei sstemi ordinate in base dla
posizione relativadel parametri sopra eencati.

Di seguito € data una descrizione puntude del posshile decorso termico del sistema nelle
cinque condizioni identificate:

Classel Dopo la perdita di controllo della reazione non pud essere
raggiunto né il punto di ebollizione né pud essere innecata la reazione di
decomposizione. Anche se la massa di reszione viene mantenuta per lungo tempo
in condizioni di accumulo e 9 raggiunge il punto di ebollizione il raffreddamento
evaporativo funge da barrieradi sicurezza. 1l processo € termicamente Sicuro.

Classe2 Dopo la perdita di controllo dela reazione non pud essere
raggiunto né il punto di ebollizione ne pud essere innecata la reazione di
decomposizione. La dStuazione € molto smile dla dasse 1 ma s la masa di
reszione viene mantenuta per lungo tempo in condizioni di accumulo, potrebbe
essre innecata la reazione di decomposizione e raggiunto il punto di eballizione.
Se la velocita di eballizione fosse troppo dta, in questo caso, il raggiungimento
del punto di ebollizione potrebbe rgppresentare un pericolo, per i normai tempi di
processo, tuttavia, il processo e dariteners termicamente sicuro.

Classe3  Dopo la perdita di controllo ddla reazione, potra essere raggiunto il
punto di ebollizione ma la reazione di decomposizione non pud essere innescata
La Scurezza dd processo dipende ddla velocita di rilascio de cdore dela
reazione d punto di ebollizione.

Classe4 Dopo la perdita di controllo della reazione, potra essere raggiunto il
punto di eballizione e la reazione di decomposizione potrebbe essere teoricamente
innescata. La Scurezza del processo dipende da ddla veocita di rilascio de
cadore della reazione di Sntes da dela reazione di decomposizione d punto di
ebollizione. 1| raffreddamento evaporativo puo servire come barrieradi Scurezza.

Classe5 Dopo la perdta di controllo dela reazione, la reazione di
decomposizione verra innescata e sxa raggiunta la temperaura di ebollizione
durante il runaway dela reszione di decomposizione E molto improbabile che in
questo caso il raffreddamento evaporativo possa servire come bariera di
scurezza. La veocita di rilascio dd cdore di decomposizione d punto di
ebollizione determina la Scurezza termica del processo. E' il piu critico di tutti gli
scenari.
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Una volta collocato il sstema in andis nella corretta classe di pericolosita S pud procedere
dla scdta dele adeguate misure di prevenzione e protezione di seguito dencate con una
numerazione corrispondente ala relativa classe di pericolo:

A

Temperatura

Classel In quedta classe di rischio non é richiesa dcuna misura specide, la
massa di reazione, tuttavia, non dovrebbe essere tenuta per tempi prolungati in
condizioni di accumulo di cdore. Il raffreddamento eveporaivo puod servire come
barrieradi Scurezza

Classe2 In quedta casse di rischio non é richiesta acuna misura specide,
ma la massa di reszione non dovrebbe essere tenuta per tempi prolungati in
condizioni di accumulo di cdore. Il raffreddamento evaporaivo pud servire come
barrieradi Scurezza

Classe3 Pe il mantenimento della massa di reazione sotto controllo, s
sfrutta il raffreddamento eveporativo. || ssema di didillazione deve essere ato a
questo scopo e deve poter funzionare anche in caso di blocco da serviz.
Potrebbero essere utilizzati un Sstema di raffreddamento ausliario, lo scarico di
emergenza della massa di reazione o0 Sstemi di raffreddamento immediato. Queste
misure dovranno essre adate dlo scopo e in grado di  intervenire
immediatamente in caso di blocco del normde sstemadi raffreddamento.

Classe4 FE dmile dla dase 3, 5 goplicano quindi le stesse misure; bisogna
perd considerare I’ ulteriore rilascio di calore dovuto ala reazione secondaria

Clase5 In queta dase € improbabile che I'eballizione ddla massa
contenuta nel reattore possa servire come barriera di Scurezza. Per questo motivo
gi unicd ddemi di protezione utilizzabili sono il reffreddamento immediato o lo
saico ddla massa di reazione. Poiché in molti cad, la reszione di
decomposizione rilascia una grandissma quantita di cdore, bisogna prestare
particolare atenzione dl’implementazione dele misure di Scurezza. Vde la pena
consderare una via dternativa a processo per ridurre la gravita delle conseguenze
0 dmeno la probabilitadi accadimento.

TMRad 24 ore

Peb SEEEEEREEN

MTSR
Tproceso BT B E E] E]
CLASsE 1 2 3 4 5

Fig. B.11 - Diagramma di Stoessel.
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In quest’ gppendice S riportano due esempi di gpplicazione dd diagramma di flusso, illusirando
sinteticamente i principali passaggi logici, e un terzo, tratto da Barton e Rogers (1997) in cui S evidenzia
come, in carti cad, I'utilizzo di una sola tecnica perimentale non sSa sufficiente a chiarire i fenomeni
chimici efidgci coinvolti nel processo produttivo.

C.1 Reazionetraidrazina edimetilcarbonato

1. Lareazionedi sntes del dimetilcarbazato non € compresain quelle dencate in tabella 12.1 (rombo
2), essendo perod esotermica (rombo 3), € necessario acquisireil dato relativo a DT (box 4).

2. 1l DTy puo essere cdcolato (box 14) con uno dei metodi esposti in Appendice A. Nel @0 in
esame, pero, e sato possibile passare direttamente dl’ andis sperimentale (box 5) di caorimetria di
reazione (box 6) su unamiscelacos composta

- 850 g di dimetilcarbonato
- 470gdiidrazina

Il vaore sperimentde del cadore specifico riferito al’ unitadi peso della miscela é risultato essere
ugude a2.78 Jg*K, mentre il valore di entalpia di reazione ugude a -190 Jg di miscdla. S trova
pertanto un DT di circa 70 K, dato da rapporto tra I’ entalpia di reazione e il caore specifico
(190/2.78).

3. Latemperatura di ebollizione della miscela, consderando reagenti e prodotti le cui temperature di
ebollizione sono riportate nellatabella seguente, S puod stimare ragionevolmente pari a circa 80°C.

Idrazina | Dimetilcarbonato | Metanolo | Acqua | Carbazato

113°C 9Q0°C 65°C 100°C
(solido Tfusione = 80°C))

4. Lasintes dd dimetilcarbazato & condotta a 35°C, percio il vaore di MTSR, dato dalla somma del
DTy edellatemperatura operativa, e di 35+70 = 105°C (box 17).

5. Per proseguire I'andlis e necessario verificare I occorrenza di reazioni secondarie esotermiche. Un
campione della miscela di reazione e stato sottoposto ad un’andis termica ed ha manifestato un
inizio di decomposizione a 150°C (box 8). S pone pertanto Ts=150-100=50°C, applicando la
correzione suggerita per il tipo di gpparecchiatura sperimentae che e sata utilizzata.

In conclusione, essendo Ts = 50°C, Teb = 80°C e MTSR = 105°C, 5 esce dd diagramma di flusso
con un livdlo di criticitab.
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C.2 Reazionetracloroacetonitrile e metanolo

1. Lareazione in esame non e compresa in quele eencate in tabela 11.1 (rombo 2), essendo pero
esotermica (rombo 3), € necessario acquisire il dato relativo a DTy (box 4).

2. Nd caso in esame e disponibile il dato relativo d DTy attraverso un’ andisi sperimentale (box 5) di
cdorimetriadi reazione (box 6) su unamiscelacosi composta:

- 590 g di metanolo
- 290 g di cloroacetonitrile

Il vaore sperimentale dd calore specifico riferito dl’ unitadi peso dela miscea é risultato essere
uguae a 2.23 Jg*K, mentre il vaore ddl’entdpia di reazione é risultato ugude a -113 Jg di
miscea. S trova pertanto un DTy di circa 50 K, dato da rapporto tra I’ entalpia di reazione e il
calore specifico (113/2.23).

3. Latemperatura di ebollizione della miscela, considerando reagenti e prodotti e cui temperature di
ebollizione sono riportate nella tabella seguente, s pud stimare ragionevolmente pari a circa 80°C.

Cloroacetonitrile | Metanolo Prodotto di addizione
125°C 65°C

(solido)

4. La dntes e condotta a 20°C, per cui il vaore di MTSR, dato ddla somma dd DTy e ddla
temperatura operativa, € di 20+50=70°C.

5. Pe proseguire I'andis e necessxrio verificare I'occorrenza di eventuai reszioni secondarie
esotermiche (box 18). La miscela di reazione € Stata sottoposta percio a un'andis termica,
manifestando un inizio di decomposizione a 120°C (box 8): gpplicando la correzione a dato
misurato, s ottiene percio Ts = 20°C (box 13).

In conclusione, essendo Teb = 80°C, MTSR = 70°C e Ts = 20°C s esce dal diagrammaudi flusso con
un livdlo di criticita3.
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C.3 Reazionetra paraformaldeide e glicoli

S condderi lareszione di addizione di paraformadeide aunamiscdadi glicoli catdizzata da acidi:

(CH,0)_+ - CHOH- CHOH- ® - CH,0- CHOH - CH,0- CHOH -

La reazione e condotta dla temperatura di 80°C in un resttore discontinuo a pressione atmosferica
riscaldato con vapore saturo alapressone di 3,5 bar (Barton e Rogers, 1997).

C.3.1 Sabilitatermicadei reagenti

Il primo stadio per la caratterizzazione termica del processo € I'andid della gabilitatermicadi
ciascun reagente. La prova di caorimetria differenziale a scansone DSC sul glicole non ha evidenziato
dcun effetto termico, mentre quella sulla paraformadeide ha rilevato a Tonset=90°C un effetto
endotermico con un calore di +224 Jg.

C.3.2 Lareazioneprimaria

L’entdpia di reazione S pud simare come differenza tra I’ entdpia di formazione dei prodotti e
quellade reagenti. Se s trascurail caore di dissoluzione della paraformadeide (€ un solido bianco con
punto di fusone compreso tra 120°C e 170°C) nd glicole e quelo ddla sua dissociazione in
formddeide, s pud utilizzare nd cacolo I’entdpia di formazione della formadede, ottenendo un DH=-
794 Jg di miscea

In via prdiminare & data effettuata una prova DSC sulla “ricettd’ di reszione, misurando un
effetto esotermico notevole, pari a —1170 Jg di miscela a partire da Tonset=170°C. S nota come il
cdore misurato sia dello stesso ordine di grandezza di qudlo stimato con il cacolo, mas non s pud
escludere che esso derivi dall’ eventuae reazione secondaria di decompaosizione termicadel prodotto.

E data effettuata percio anche una prova con un calorimetro Dewar dla temperatura operativa
dd processo produttivo, pari a circa 80°C, che ha permesso di concludere che il processo
complessivo, condotto riscadando il reattore con vapore, € lievemente endotermico, con un’entalpia
pari a+100 Jg, condderando inseme la dissoluzione della paraformadeide solida, 1a sua dissociazione
in formadeide e lareazione primaria

C.3.3 Sabilitatermicade prodotti

Una prova DSC effettuata sulla miscela dei prodotti di reazione ha rilevato a Tonset=160°C un
effetto esotermico con un cdore di —1140 Jg di miscela. Poiché la Tonset di una prova DSC pud
essere fortemente imprecisa, € Sata effettuata una prova pit accurata: lamisceladei prodotti di reazione
e data mantenuta a lungo dla temperatura di 140°C (masima temperatura raggiungibile per
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riscaldamento con vapore condensante dla pressone di 35 bar) senza evidenziare fenomeni di
decomposizione, apprezzati soltanto atemperature superiori.

C.3.4 Conclusoni

[l calcolo teorico a partire ddle entdpie di formazione di reagenti e prodotti ha indicato che la
reazione tra glicole e formadeide € esotermica; tuttavia quest’ effetto e compensato dalla dissoluzione e
dalla dissociazione della paraformaldeide, fenomeni che assorbono calore, come evidenziato dalla prova
DSC condotta sulla paraformaldeide.

S puo affermare che I’ effetto esotermico misurato con la prova DSC sulla “ricetta’ reagente non
e atribuibile dl’ entalpia della reazione primaria, come la prova DSC inizidmente poteva far supporre,
mache la prova Dewar ha escluso, bensi dlareazione di decomposizione esotermicadel prodotti.

Il pericolo principale ddl processo consiste percio nella decomposizione esotermica del prodotto
di reazione, che non pud avvenire in condizioni adigbatiche per effetto ddla sola esotermia della
reazione, ma per surriscaldamento del sistema dall’ esterno con vapore.
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La determinazione ddla dabilita termica della sostanza sngola pud essere importante Sa
dl'interno del processo, dove € presente come reagente, intermedio o prodotto di reazione in
miscela con atri composti, Sandlefas di soccaggio e di movimentazione.

La determinazione della dabilita termica di una sostanza o di un composto deve
necessariamente passare attraverso la conoscenza di dcune grandezze chimico fische, qudli:

Struttura molecolare. La formula di gtruttura serve per veificare la presenza di gruppi
funzionali ad €éevato contenuto energetico che possono conferire dla molecola particolari
caratterigtiche di ingabilita

Temperatura di decomposizione. E' la temperatura a cui la sostanza in esame inizia a
decompors in molecole piti semplici sviluppando caore.

Temperaura massima E la massma temperatura raggiungibile da fluido di scambio
termico impiegato per il riscddamento dellamiscela di reazione.

Il confronto tra la temperatura di decomposizione e la temperatura massima serve a verificare
'esgenza di un magine di Scurezza accettabile ripetto d verifica)s di condizioni di
riscddamento anomde. Ad esempio, in caso di riscddamento della miscda di reazione con
vgpore saturo laminato a bassa pressone, d verificars di un guasto dla vavola di laminazione
tale vapore potrebbe raggiungere una pressone e quindi una temperatura superiori a quelle di
normale esercizio.

La conoscenza completa di ogni singolo reegente in termini di proprieta chimico-fische
pemette di definire in maniera puntude non solo il vaore di dcurezza dele vaiabili di
processo, ma anche il livdlo di citicita intrinseco delle sostanze impiegate nd  processo
produttivo e’ indeme ddlle misure di protezione e prevenzione da mettere in atto.

Per percorrere il diagramma di flusso bisogna acquisire il dato rdaivo dla formula chimica di
druttura della sostanza in esame e quelo redtivo dla massma temperaiura raggiungibile da
fluido di scambio termico.

La prima porta decisonde riguarda la posshile presenza al’interno ddla sostanza di gruppi
che notoriamente possono  conferire ingabilita termica (un éenco piuttosto ampio ma  non
esaudivo di questi gruppi € riportato in Tabella 1); ndl caso in cui 9 possa uscire dal rombo con
rigoosta negativa, € condgliabile, prima di adbandonare il diagramma di flusso, di cdcolare
I'indice di rischio per la sostanza con uno del metodi proposti in |etteratura.

Se ndla molecola vi e la presenza di quacuno deil gruppi reettivi dencai in Tabdla 1,
proseguendo nd diagramma di flusso, viene richieto di acquigre il vdore della temperatura di
inizio decomposizione, tde dato pud essere reperito i letteratura oppure determinato
serimentamente. La sperimentazione puo consdere in un'andid di tipo termico, per esempio
cdorimeria differenzide a scansone, piu raramente andis termica differenzide, o in un’'andis
cdorimetrica adigbatica, in genere ARC (Accderating Rate Cdorimeter). Poiché il vaore dela
temperatura a cui lo srumento di andis “ossarvd’ I'inizio della decomposizione termica ddla
sostanza, indicata come temperatura di onset, ottenuto attraverso i due metodi ha un grado di
goprossmazione diverso, che dipende ddle condizioni sperimentdi, il margine di Scurezza
rispetto dl’effettiva temperatura di inizio decomposizione € diverso nei due ced: un fattore di
correzione che puo essere ragionevolmente impiegato € 100K per I'andis termica e 25K per la
cdorimetria adiabatica Tdi vadori sono edremamente consarvativi e I'accuratezza dela
correzione richiede percio di essere vdidaa atraverso |'gpplicazione del diagramma di flusso a
process redli ed esempi concreti, e potraeventua mente essere migliorata.
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Simata la temperatura di inizio decomposizione, la s pud confrontare con quela massima
raggiungibile da fluido di scambio termico in condizioni anomde di esercizio; dd confronto
emergono due livdli di criticitadiverd, a seconda che risulti maggiore oppure minore.

Uno dudio ulteriore che pud essere fato riguarda il TMR (Time to Maximum Rate under
Adiabatic Conditions), cioe il tempo necessario perché d manifedi il fenomeno di
decomposizione termica. Da confronto tra questo dato e il tempo massmo di permanenza ddla
sogtanza dla massma temperaturaipotizzabile, derivano dtri due indici di criticita

Per entrambi i liveli che risultano piu critic, 9§ deve porre paticolare dtenzione dle
consguenze di scenari incidentali, anche di origine esterna, che prevedano il verificard di
incendi, con conseguente irraggiamento termico del serbatoi in cui sono contenute le sostanze
pericoloe. Inoltre 9 deve veificale I'edstenza di procedure per contenere | tempi di
permanenza di queste sostanze a temperature prossime a qudla critica, ad esempio in que
process in cui € previsto |o stazionamento intermedio.

Tabella 1 - Gruppi funzionali

-C°C- derivati acetilenici -C° C-metallo acetiluri metallici
-C°C-X aloacetiluri >CN, diazo
3 C-N=0 nitroso 3 C-NO, nitro
3 C-0-N=0 acil o achil nitriti C-0-NO, acil o alchil nitrati
>C\(—) }2 < 1,2-epossidi >C=N-O-metallo fulminati
>N-N=0 N-nitroso >N- NO» N-nitro
®C-N=N-C< azo ®C-N=N-O-C< arenediazo
¥ C-N=N-S-C< arenediazosolfuri #C-N=N-N-C< triazeni
|

R
-N=N-N=N- tetrazoli ®C-0-0-H alchil idroperossidi, perossiacidi
3C-0-0-C< perossidi, perossiesteri -O-O-metallo sali di_perossiacidi
-N3 azidi >C=0 aldeidi, chetoni
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Stabilita termica

- Formula chimica di struttura
- Tmax. Massima temperatura raggiungibile dal fluido
di scambio termico

| valore di rischio di
instabilitatermica
valutato con metodi
indicizzati e alto ?

ellamolecola sono
presenti gruppi reattivi
(Tahl)?

LEGENDA

*Tonset. Temperaturaalaqualelo
strumento di analisi “osserva’
I’inizio della decomposizione
termica della sostanza

*TMRad Tempo per il
raggiungimento della massima
velocitadi sviluppo di calorein
condizioni adiabatiche

*TdecTemperaturadi inizio
decomposizione correttacon un
margine di sicurezza che tiene conto
dell’incertezza del dato
sperimentale

*F Fattore di inerziatermica

Tdec =Tonset - 100

Tdec=F Tonset- 25

A A

TMRad da andlis

.= sperimentale

(per esempio DSC
isoterma)

Temperatura di onset
da analisi termica

Temperatura di onset da
calorimetriaadiabatica

Y

Acquisire temperatura
diinizio
decomposizione

]

IA

OR

1 Eseguire ricerca
2 . > bibliografica o
1 analisi sperimentale
! A
Acquisire e |
TMRad %
( ....... 1
TMRad < tempo TMRad > tempo
Tdec >= Tmax Tdec < Tmax massimo di massimo d
stazionamento a stazionamento a
Tmax Tmax
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E.1 Studi precedenti

La ricerca bibliografica degli sudi di carattere specifico sulle reszioni divergenti ha messo in
luce i lavori di Haga et d. (1982), Barton e Nolan (1990), Cardillo (1988) Marss et a. (1989),
Drogaris (1993), Whetton et d. (1994) e Sommer (1995). | risultati sono riassunti nelle pagine
successive evidenzando gli aspetti generdi che hanno condotto dl’ incidente.

E.1.1 Hagae Naito (1982)

Gli dementi datidici ddlo studio di Haga e Naito (1982) s possono trovare anche nel lavori
successvi di Yoshida (1987). Qui di seguito sono riportete le statistiche di sintes del loro lavoro
ele principai conclusioni che 9 possono trarre dalle stesse.

- N°di casi: 162 incidenti;

- Periodo: 1948-1981;

- Vulnerabilita Non s danno dati;

- Fonte Regidri incidenti ddl’indudtria gigpponese;

- Satistiche: Classficazione per tipo dinddlazione, di sodanza, di causa iniziarice tecnica e
operativa.

Incidenti da runaway reaction. Classificazione secondo il tipo di installazione. Haga (1982)

TIPO DI INSTALLAZIONE %
1 | Reazione chimica 27
2 | Deposito 18
3 | Digtillazione 12
4 | Manipolazione 12
5 | Miscelazione 7
6 | Trasporto 7
7 | Altre operazioni 17

Totale 100

Incidenti da runaway reaction. Classificazione secondo il tipo di sostanza. Haga (1982).

TIPO DI SOSTANZA INSTABILE %
1 |Perossidi 155
2 | Monomeri 12
3 | Sostanze con gruppi diazo, N N-S, NO 9
4 | Altre sostanze instabili 55
5 | Polinitrocomposti 4
6 | Sostanzeinorganiche instabili 4
7 |Altro 50

Totale 100
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Incidenti da runaway reaction. Classificazione secondo il tipo di causainiziatrice di naturatecnica. Haga

(1982).

CAUSA INIZIATRICE

%

1 |Cdoredi reazione 41
2 |Riscaldamento eccessivo 14
3 |Urti 13
4 (Incompatibilita 12
5 |Ignizione spontanea 7
6 |Flammelibere 2
7 |Altro 11

Totale 100

Incidenti darunaway reaction. Classificazione per causeiniziatrici di tipo operativo. (Haga e Naito 1982)

CAUSE INIZIATRICI (OPERATIVE) %

1 Sigtemi di protezione inadeguiati 51

2 Svolgimento ddl’incidente quando 9 rispettano tutte €15
regole

3 | lavoratori non erano coscienti del pericoli potenzidi 12

4 Uso di un prodotto errato o in concentrazione errata 3

5 Altro 19
Totde 100

Leprincipai conclusoni che s possono trarre da questi dati sono:

- La maggior pate degli incidenti € accaduta in quelle operazioni in cui 9§ hanno reazioni
chimiche (27%), sebbene s dbbiano €evate percentudi

pecidmente nel depositi (18%).

anche con dtre operazioni,

- Un'dta percentude de cas dudiati € associata ad una ingabilita intrinseca del prodotti

manipolati (50 %), tracui spiccano per pericolostai perossidi (31%0).

- 1l principae fattore tecnico che porta dlo sviluppo accidentde di una reszione divergente nel

cas dudiati e’ esotermicitadella reazione (41%).

- Una édevata percentude di cas e associata dla mancata dotazione di sstemi di Scurezza

adeguati d pericolo (51%).
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E.1.2 Barton e Nolan (1990)

Baton e Nolan attraverso successvi lavori hanno presentato e poi aggiornato | risultati

ottenuti ddl’andis di numeros cas di incidenti causai da reazioni fuggitive, utilizzando come
fonte di informazione gli archivi dell’ HSE (Hedth and Safety Executive).

Qui di seguito, sono riportate le datistiche di sntes dd loro lavoro e le principdi conclusioni

che s possono trarre.

N° di casi: 189 reazioni fuggitive de tipo A + B ® prodotti.

Periodo: 1962-1987;

Vittime Nel periodo 1962-1984, 4 morti e 79 feriti; nd periodo 1985-1987, 9 feriti (8
operatori e 1 pompiere)

Fonte HSE

Satistiche: Classficazione per tipo di indudtria, di reszione chimicae di causainiziatrice.

Incidenti da runaway reaction. Classificazione per tipo di reazione chimica, periodo 1962-1987 (Barton e

Nolan 1990).

TIPO DI REAZIONE CHIMICA N° | %
1 |Polimerizzazione (includendo la condensazione) 64 | 339
2 [Nitrazione 15( 79
3 |Solfonazione 13| 69
4 |ldrolisi 10| 53
5 |Neutraizzazione 8 | 42
6 |Alogenazione 8 | 42
7 |Alchilazione usando il metodo di Friedel-Crafts 51 26
8 [Amminazione 4 121
9 |Diazotazione 4 |21
10 |Ossidazione 2|11
11 |Esterificazione 11|05
12 |Incidenti non classificati 55 | 291

Totale 189 100
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Incidenti da runaway reaction. Classificazione per causa iniziatrice, periodo 1962-1987 (Barton e Nolan
1990).

CAUSA INIZIATRICE N° | %
1 |Errorenell’ addizione dei reattivi 35| 185
2 |Termodinamica della reazione non del tutto| 34 | 18

conosciuta
3 |Guasto o errore nellalettura dellatemperatura © 32| 16,9
4 |Manutenzione® 25| 132
5 |Agitazione® 17| 90
6 [Controllo dellaqualitadellamateriaprima 5| 79
7 |Fattori umani ¢ 11| 58
8 [Incidenti non classificati 20 | 106

Totale 189( 100

NOTE:

a)

Sovraccarica di reattivi che ha dato luogo a: proporzione non corretta (6), eccessivo volume di reazione che ha
reso insufficienteil sistemadi refrigerazione (5).

Aggiuntatroppo rapida del catalizzatore.

Prodotto errato (5).

Aggiuntain difetto (3).

Controllo inadeguato (2).

Aggiuntatroppo lenta (1).

b)

Calore di reazione non correttamente valutato con conseguente non adeguato dimensionamento del sistema di
refrigerazione (8).

Decomposizione dellamiscela (7).

Produzione di sottoprodotti instabili e sensibili agli urti (6).

Sviluppo in massa della reazione -es. tutti i reattivi sono aggiunti simultaneamente, quando una addizione per
stadi & piu appropriata- (4).

Reazione di ossidazione non desiderata (3).

Sviluppo dellareazione coni reattivi ad una concentrazione eccessiva (2).

Sviluppo della reazione ad una temperatura troppo bassa che ha portato ad un accumulo di reattivi ed alo
sviluppo successivo di unareazione in massa (1).

Reazione accelerata o per autocatalisi (1)

Cambio di fase del prodotto - afase vapore- (1).

c)

Guasto nel controllo dellapressione di vapore o delladuratadel riscaldamento (6).
Termocoppia per misurare latemperaturamal posizionata (6).

Guasto del sistemadi registrazione dellatemperatura (5).

Perditadi acqua di raffreddamento - 3 in reattori, 2 in condensatori (5) -.

Errore nellaletturadel termometro o del registratore grafico (4).
Distanzainsufficiente del reattore da zone calde circostanti (2).

Riscaldamento eccessivamente rapido per iniziare lareazione (1).

Rispostatroppo lentadi un termometro coperto dapolimero (1).

d)

Perditanegli impianti -1 in un assorbitore, 3in valvole, 3intubazioni di refrigerazione- (7).

Tubazioni ostruite (6).

Condensatore bloccato per mantenere unavalvoladi ritorno chiusa per permettere la sua manutenzione (3)
Presenza di residui di unalavorazione precedente (2).
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Acquanellelineedi trasferimento (3).
Sostituzione in situ di uno spioncino di controllo duranteil corso dellareazione (2).

€)

Specifiche dell’ agitatore inadeguate (4).

Guasto meccanico (3).

Guasto dell’ alimentazione dell’ agitatore (2)

Agitatore fermo per volonta dell’ operatore per aggiunta di un componente -ebollizione del liquido causata per
mancanza di omogeneizzazione- (2).

Mancata messa in marcia dell’ agitatore da parte dell’ operatore con il risultato di una reazione in massa - o per
mancata connessione dell’ agitatore o per ritardata connessione dello stesso- (6).

)

Contaminazione con acqua (9).
Altreimpurezze (5).
Cambio di specifiche (1).

9)

Scarico del prodotto primadel termine dellareazione (3).

L’ operatore non ha seguito leistruzioni (4).

Deviazioni dovute ad un imperfetto passaggio delle informazioni tra il personale al momento di cambio turno
(3).

Filtrazione del prodotto ad uno stadio errato del processo (1).

Per il periodo 1985-1987 s dispone di dati piu specifici:

Incidenti da runaway reaction. Classificazione per tipo di reazione chimica Periodo 1985- 1987. (Barton e
Nolan 1990).

TIPO DI REAZIONE CHIMICA N° %
1 |Polimerizzazione (includendo la condensazione) 2 17 36,2
2 |Solfonazione 4 85
3 |Amminazione 3 6,4
4 |Nitrazione 2 43
5 |Alogenazione 2 43
6 |Diazotazione 2 43
7 |ldrolisi 1 21
8 |Alchilazione usando il metodo di Friedel- Crafts 1 21
9 |Esterificazione 1 21
10 |Incidenti non classificati 14 29,8

Totale a7 100

NOTE

a) Prodotti coinvolti: acetato di vinile (1), cloruro di vinile (9), resine di poliestere (2), butadiene/acrilonitrile (1),
idrossietil-metacrilato (1), urea/formaldeide -per contaminazione dell’ urea con nitrato ammonico- (1), atro (2).
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Incidenti da runaway reaction. Classificazione per causa iniziatrice. Periodo 1985-1987 (Barton e Nolan

1990).
CAUSA INIZIATRICE N° %
1 |Errore nell’ addizione dei reattivi 14 298
2 | Termodinamica dellareazione non del tutto conosciuta 8 17
3 [Manutenzione® 6 12,8
4 |Agitazione® 5 10,6
5 |Controllo dellaqualitadella materia prima 5 10,6
6 |Guasto o errore nellalettura dellatemperatura 4 85
7 |Fattori umani © 2 43
8 |Incidenti non classificati 3 6,4
Totale a7 100
NOTE
a)

b)

0)
d)

)

Sovraccaricadi reattivi -in un caso, eccesso di catalizzatore - (4).
Aggiuntatroppo rapida-(3).

Prodotto errato (4)

Sequenzadelle aggiunte errata (1).

Aggiuntain difetto (1).

Controllo inadeguato (2).

Ostruzione di unatubazione di trasferimento (1).

Blocco di un separatore (1).

Modificadell’impianto non autorizzata (1).

Guasto nel sistemadi distribuzione di aria alla strumentazione (1).
Perdita dallacamiciadi raffreddamento (1).

Chiusuramal fissata (1).

Guasto meccanico (1).

Mancata messa in marcia dell’ agitatore da parte dell’ operatore con il risultato di una reazione in massa - o per

mancata connessione dell’ agitatore o per ritardata connessione dello stesso- (4).

Contaminazione con acqua (3).
Altreimpurezze (2).

L’ operatore non ha seguito leistruzioni (1).
Filtrazione del prodotto ad uno stadio errato del processo (1).
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Le principdi conclusoni che 9 possono trarre da questi dati Statistici (1985, 1987 e 1990)
sono:

| settori industriali con il maggior rateo di incidentabilitasono:
- Chimicafine e prodotti organici intermedi;

- Padtichegomme eresne,

- Produzione di dtri prodotti organici.

| tipi di reazione chimica che piu facilmente possono portare ad una runaway reaction
sono (non s deve dimenticare che una percentuae devata di reazioni, tra il 30 ed il
50% secondo il differente periodo di analis, e data catadogata sotto la voce dtre
reazioni e non ulteriormente indagata):
- Pdimerizzazioni;
- Nitrazioni;
- Solfonazioni.
La termodinamica delle reazioni evidenzia le cause principdi di incidenti. L’andis di
Pareto rileva che circail 65% degli incidenti sono dovuti a
- Pedita di controllo ddla temperatura (agitatore fermo, guasto sstema di controllo o
refrigerazione scorretta);
- Non perfetta conoscenza della chimicalttermodinamica del processo;
- Errore ndl’aggiunta dei redttivi;
Presenza di impurezze,

Le conseguenze di una reazione divergente possono essere molto differenti: 9 puo
avere la formazione di schiuma che inonda la camera dd redttore, oppure un aumento
sodanzide ddla temperatura e della pressone che determina la perdita violenta del
contenuto con fuga di materide infiammeabile e/o tossco in forma di vapore, di liquido
o di aerosol.

Per quanto riguarda il sistema di venting, su 146 incidenti nel periodo 1962-1984, in
93 cas (64%) non era stato previsto, per regttori chius, un adeguato sstema di venting
(non esigteva o erainadeguato).

E.1.3 Cardillo (1988)

Ne suo lavoro Cadillo presenta 100 cas di reazioni fuggitive. La descrizione di ogni
incidente e incentrata sugli aspetti chimici e termodinamici che hanno condotto dl’incidente
inserendo un’ampia bibliografia. La scheda riassuntiva di questo lavoro e presentata qui di
sequito:

- N°de casi: 100 runaway reections

- Periodo e vulenrabilita Non vi sono deti

- Fonti: Regidri vari riportati in bibliografia

- Satistiche: Classficazione per cause iniziarici

E7



Appendice E ANPA

Incidenti darunaway reaction. Classificazione per causeiniziatrici (Cardillo 1988)

CAUSA INIZIATRICE %
1 Non perfetta conoscenza della chimica/termochimica del processo 31
2 Influenzadi prodotti contaminati 23
3 Inosservanza del procedimento operativo 10
4 Variazioni delle proporzioni trai regttivi 7
5 Mancanza di agitazione 4
6 Ricerca bibliograficaincompleta 4
7 Refrigerazione insufficiente 3
8 Errore nel cambio di scala 3
9 Fermata dell’ agitatore 3
10 Errore nellacaricadel reattore 3
11 Cambio del resattivo 2
12 Entrata di acquanel reattore 2
13 Mancanzadi controllo del pH 1
14 Separazione di fasi 1
15 Incidente non prevedibile sulla base dellatermochimicadel processo 1
16 Cambio del solvente 1
17 Corrosione 1

Totale 100

Le pr|n0| ipdi conclusoni che S possono trarre da questi dati sono:
Lamaggior parte degli incidenti (64%) e dovuta ad uno dei seguenti fattori:
- non perfetta conoscenza ddlla chimicattermochimica dd processo (31%);
- influenzadi prodotti contaminati (23%);
- inosservanza dd procedimento operativo (10%)
La mancanza di controllo di temperatura € un'dtra delle cause principdi di incidente
con un 13% dd totae; tipiche sono le seguenti cause:
- guasto ddI’ agitetore;
- refrigerazione insufficiente;
- erorendlo scae-up.
Le cause menzionate pesano per un buon 80%.

E.1.4 MarrseLees(1989)

Lo dudio di Mars e Lees é cadtterizzato da fato di affrontare, per la prima volta,
un'elaborazione datidica su tutto un universo definito senza utilizzare un  campione  limitato,
dove per universo s intende tutto il parco di redtori dd Regno Unito. Gli incidenti sono tutti
gueli notificati ufficidmente dle autorita In questo modo S sono potute eaborare le frequenze
di accadimento delle Stuazioni incidentai e tass di guasto di componenti e Sstemi.

E bene precisare che gli incidenti andizzati sono in relazione con Stuazioni di Sovrapressione,
per cui 9 incontrano cad che non sono propriamente runaway reaction. In ogni cao la
classficazione per cause iniziarici dimodra chiaramente che ndla maggior pate de cad, dli
incidenti classficati possono essere assmiilati dle reszioni fuggitive e pertanto la datistica puo
essere condderata rappresentativa di questo tipo di incidente.

- N°dei cas: 199 incidenti per sovrapressione in regttori, in relazione a parco di regtori
gimato in 2100 unita

- Periodo: 1970-1981 (12 anni) per i cad ufficdmente notificati, mentre per gli dtri non vi
sono informazioni precise

- Snistrabilita 6,7x107 vittime /(regttore anno).
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- FARY =38 (vittime/ 10° h d’ esposizione)
- Fonti: Regidri di notizie ufficidi degli incidenti ddl’ UK. (66 ced) e dtri regigtri che
riportano cas documentati alivello internazionde fino ad un totale di 199 cas
- Statistiche:
U Classficazione dd resttori incidentati (su 68 cad) per:
» daad inddlazione
»  maerided codruzione
= tipo
= pressonedi lavoro (corpo)
» pressonedi lavoro (camicia)
=  perdgemadi venting ingalato
U Classficazione per causeiniziatrici (su 199 cas cheincludono gli incidenti ediratti dalla
bibliografia).
Classificazioni per conseguenze (su 66 cas).
Classficazioni per il comportamento del sstemadi venting (su 66 cag).

(N

Incidenti da sovrapressione nei reattori chimici. Classificazione dei reattori per materiale di costruzione
(MarrseLees1989).

MATERIALE DI COSTRUZIONE %
1 [Acciaio vetrificato 449
2 |Acciaio 25,6
3 |Acciaio inossidabile 230
4 |Acciaio ricoperto di inox 43
5 |Acciaio inox vetrificato 19
6 |Acciaio smaltato 01
7 |Ghisa 0,1
8 |Alluminio 01

Totale 100

Incidenti da sowrapressione nei reattori chimici. Classificazione dei reattori per tipo (Marrse L ees 1989).

TIPO DI REATTORE %
1 |Reattore incamiciato 50,8
2 |Recipiente di reazione 11,7
3 |Recipiente incamiciato 113
4 |Reattore con serpentino di media canna 6,3
5 |Miscelatore incamiciato 53
6 |Autoclave 2,7
7 |Recipiente con serpentino di media canna 12
8 |Recipiente di miscelazione 04
9 |Reattore di miscela 0,2
10| Recipiente di miscelazione con serpentinodi | 0,1

media canna

Totale 100

12 Acronimo dell’ espressione “ Fatal Accident Rate”, che indicagli accadimenti per incidenti ogni 10%h-per personaches
dedica ad una determinata attivita
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Incidenti da sovrapressione nei reattori chimici. Classificazione dei reattori per il sistema di venting installato
(MarrselLees1989).

S STEMA DI VENTING N° %
1 |Recipiente aperto 15 221
2 [DR 1 16,2
3 [Vvs 8 118
4 |Vent line senza DR (guasto) 4 59
5 |DRcorretto 4 59
6 |DR+VS 2 29
7 |DRdi dimensioni ridotte 2 29
8 |VSconil condotto di rilascio ostruito 1 15
9 |VSinluogo di undisco di rottura che sarebbe stato preferibile 1 15
10 [DRinun recipiente aperto 1 15
11 |Inesistente 1 15
12 |Valvoladi venting manuae 1 15
13 |Vent line piccola 1 15
14 [Ventlineinvecedi un DR 1 15
15 |Orifizio di piccole dimensioni 1 15
16 |Recipiente aperto quando invece sarebbe stato raccomandabile un DR 1 15
17 |Casi non classificati 13 191

Totale 68 100

DR=disco di rottura; VS=vavoladi sicurezza.

Incidenti da sovrapressione nei reattori chimici. Classificazione dei reattori per cause iniziatrici (Marrs e
L ees 1989).

CAUSE INIZIATRICI N° %
1 [Caricanon corretta A | 17,2
2 |Refrigerazione inadeguata 26 | 131
3 |Reazione esotermica per impurezze 21 | 106
4 |Agitazioneinadeguata 20 | 101
5 |Riscaldamento eccessivo 19 | 96
6 |Controllo inadeguato delle operazioni di carica 18 | 91
7  |Decomposizione sconosciuta del reagente abituale 16 | 81
8 |Informazioni inadeguate sullareazione abituae 35
9 |Esotermicitadi tipo sconosciuto 35

7
7
10 |Catalisi non desiderata 5 25
11 [Recupero per operazione difettosa 4 20
7
1
1

12 |Ingresso di ariae combustione 35
13" |Entratadi acqua e vaporizzazione 05

14 [Ingresso di ariaad alta pressione 05
15 [Cause sconosciute 13 | 61
Totale 199 | 100
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Incidenti per sovrapressionein reattori chimici. Classificazione per conseguenze (Marrse L ees 1989).

CONSEGUENZE N° %
1 [Rotturadel recipiente e fuga pericolosa 19 28,8
2 |Recipiente aperto e fuga pericolosa 18 27,3
3 |Rotturaapparecchiature di vetro, fuga pericolosa 16 24,2
4  [Fugapericolosa 5 7,6
5 |Esplosione 5 7,6
6 |Rotturadel recipiente di reazione 1 15
7 |Rotturadel serbatoio di raccolta posto a termine dellavent 1 15

line
8  |Fuoco nel serbatoio di raccolta posto a termine dellavent line 1 15

Totale 66 100

Incidenti per sovrapressione in reattori chimici. Classificazione secondo il comportamento del
venting (MarrseLees 1989).

COMPORTAMENTO DEL SISTEMA DI VENTING N° %
1 Non ¢’ era 25 36,8
2 || sistema erainstallato e non hafunzionato? 13 191
3 Il sistema erainstallato e ha funzionato” 10 14,7
4 |Non classificato 20 294

Totale® 68 | 100

NOTE
DR = disco di rottura; VS = valvoladi sicurezza

sistema di

a) Formadi guasto: VS con vent line parzialmente otturata (1), venting attraverso una VS che erapero di un
diametro troppo piccolo (7), DR che non si érotto (1), DR troppo piccolo (1), DR guasto-dettagli sconosciuti-

(2), montaggio di VS+DR (1),VS+DR molto grandi -14 pollici- (1).

Conseguenze: rotturadelle apparecchiature in vetro (3), rotturadel recipiente di reazione (8), esplosione (1).
b) DR (8), VS(2). Conseguenze: rotturadelle apparecchiature in vetro (3), rotturadel recipiente di reazione (1),
esplosione (1), rottura del serbatoio di raccolta posto a termine dellavent line (1), incendio del serbatoio di

raccolta posto a termine dellavent line (1), fugadi prodotto pericoloso (3).
¢) Di questi 12 casi sono dovuti arilasci manuali inatmosfera.

d) Di 13incidenti relazionati aproblemi conil DR e 1 é stato dovuto ad un difetto di affidabilitadel componente,

mentre gli atri 12 sono da porsi in relazione con un difetto di capacita

Le pr| ncipai conclusioni che s possono trarre da questi dati sono:
La maggior pate de reatori dnistrati sono di acciao, di cui il 50%
smaltato/vetrificato, il 25 % di acciaio inox el dtro 25 % di acciaio d carbonio.

di acciao

| regttori incamiciati sono piu numeros di queli con serpentino. | recipienti che
opgan0 a pressoni edevate (autoclavi) presentano  una  Snigrabilita  ridotta
(probabilmente perché le operazioni di manutenzione sono eseguite con maggiore
frequenza e cura). Nel 50% del totale dei cas le pressioni operative erano: 24 bar nel

corpo; 4-6 bar nellacamicia

Il disco di rottura e il ssema di verting preferito. S evidenzia come nella maggior
pate de cad l'incidente da accaduto anche in presenza di sstemi di protezione, il

che indica come questi Sano spesso dimengionati in modo non adeguato.

Nel 25% de cad, gli incidenti sono chiaramente dovuti a una reszione esotermica
incontrollata (per impurezze, decomposizione sconosciuta de  reattivo  abitude,
informazioni inadeguate sulla reazione e ulla sua esotermicitd. |l resto del cad, per

la maggior parte, pud essere comungue assmilato a reazioni fuggitive. Solo

il 5% de

cas ha unorigine edranea dla tipologia ddl’incidente (atmosfera infiammeabile per

I’ingresso di arig, ingresso di acqua e di gas a pressione).
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Gli autori presentano anche un confronto tra le principai cause di incidente, stabilite secondo
le percentudi desumibili ddlo dsudio datigico e secondo il “giudizio esperto”. Il risultato pud
essere riassunto come segue.

Incidenti da sovrapressionein reattori chimici. (Marrse L ees 1989).

CAUSE INIZIATRICI %

Caricaincorretta 172
Reazi one esotermica sconosci uta/decomposizione” | 15,1
Refrigerazione inadeguata 131
Reazione esotermica per impurezze 10,6
Agitazione inadeguata 10,1
Riscaldamento eccessivo 9,6
Controllo incorretto delle operazioni di carica 91
Catalisi non desiderata 25

Va meso in evidenza come pe il “giudizio egperto’, I'esotermicita intempedtiva dela

reszione (per carenza di informazioni sulla reazione o per la presenza di impurezze) non € una
tra le cause principdi di incidente, mentre nello studio datistico la sessa causa “pesd’ in modo
sodanzide sulle reazioni fuggitive (i punti S poszionano sopra la diagonde). Tutto cio pud
essere interpretato con il fato che le persone con esperienza sul tema, consderano che sono
reperibili informazioni sufficienti per evitare la maggior parte degli incidenti derivati da queste
cause. La datidica dimostra, invece, come queste informazioni non 9 gpplichino 0 non giungano
a responsabili della produzione indudtride e, per questo motivo, questa voce appare a primo
posto nd Ranking determinato dallo studio statistico.

Per quel che riguarda le conseguenze derivate dagli incidenti sudidti, risulta per il 55% queste
sono dtate causate ddla rottura del recipiente di reazione. Nell’'88% del cas S € verificata una
fugadi prodotti pericolos aseguito ddl’incidente.

| dati sull’ affidabilitadel componenti dimostrano che:

la frequenza degli incidenti da sovrapressione risulta 2,6 10°® (reattorl anno) *;
lafrequenza con cui s perdeil controllo dellareszione &5,2 102 (resttori anno)'l;
probabilita di guasto del sstema di venting su richiesta d'intervento: 0,05. Questo dato

concorda con la probahilitd di una condizione di sovrgpressone in caso di perdita di
controllo e con i vaori di Prugh (1981).
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Indisponibilitadei componenti del sistema di venting. (Marrse L ees 1989).

INDISPONIBILITA ASSOCIATA AL DISCO DI ROTTURA:
mancata rottura su richiesta 0,01
Sottodimensi onamento 0,03
INDISPONIBILITA ASSOCIATA AL SISTEMA DI VENTING:
sottodi mensionamento dei condotti 0,006
Altri fattori 0,002
Totale 0,05

Incidenti da sovrapressione in reattori chimici. Frequenza di accadimento dei modi di guasto che
determinano larefrigerazioneinadeguata del sistemadi reazione (Marrse L ees 1989).

MODO DI GUASTO FREQUENZA OSSERVATA FREQUENZA STIMATA
(ANNI™ (ANNI™Y

Mancanzadi refrigerante 0 2010*

Guasto della pompa di refrigerazione 2810° 4510*

Sistema di refrigerazione bloccato 8410° 45107

Guasto del controllo automatico 8410 510

Agitazione inadeguata 5710° 100 10"

E.1.5 Whetton e Armstrong (1994)

Il lavoro di Whetton ed Armsiong (1994) ha come obiettivo la presentazione di una tecnica
per identificare gli erori di progettazione 0 le carenze nei process discontinui, ponendo
paticolae atenzione agli dai dd ssema (valvole goerte o chiuse, pompe in marcia o ferme,
€ecc.).

L’errore di progettazione delle apparecchiature pud essere classificato in certe categorie, che
spiegano una grande percentude di incidenti e che hanno dimodtrato di essere molto utili per
dabilire larevisone Sgematicade sstemi.

Alcune di queste sono:

- Flusso: erore 0 guasto dd dstema che determina la circolazione del materide o
ddl’energia
Indicazione: indicazione errata dovuta ad un errore di progetto o ad un guasto di un
unico componente.
Energia: presenza o assenzainaspettata di energiang sstema
Segnalazione: errore 0 guasto derivato da una segndazione ambigua o errata;
Procedimento: errore dovuto ad un procedimento improvvisato od ambiguo;
Reazione: non desderata (sono inclus i cas di corrosone ed dtre circostanze che
possono coinvolgere I’ integritadelle apparecchiature).

Con lo scopo di evidenziae i modi di erore che determinano gli incidenti e dimosrare
I'utilita della classficazione precedente, S presenta uno sudio di 41 cas occors in process
continui e discontinui estratti dall’ andis di varie centinaiadi regidtri.

Le ddidiche eaborate ndla maeggior pate de cad sono asociae a dtuazioni che
determinano una violenta reszione tra i prodotti chimic coinvolti nel processo. Nella maggior
parte de cad, I'gpparecchiatura coinvolta € un resttore chimico. Per questi motivi i fattori di
rischio identificati sono edrgpolabili dle circosanze da cui 9 pud originare una runaway
reaction.
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Incidenti in processi discontinui. Classificazione sulla base della categoria dell’errore. (Whetton e Armstrong

1994).

CATEGORIA DELL’ERRORE N° | %
1 [Procedimento 11 | 26,8
2 |Reazione 8 | 195
3 [Flusso 7 | 171
4 |Indicazione 6 | 146
5 [Energia 6 | 146
6 [Segnalamento 3] 76

Totale 41 | 100

Incidenti in processi discontinui. Classificazione per cause. (Whetton e Armstrong 1994).

CAUSA N° |%
1 [Agitazioneinsufficiente 9 (220
2 |Erroredi carica 7 (171
3 |Contaminazione 6 [146
4 |Impianto non corretto 4 198
5 |Altro 15 |36,6
Totale 41 | 100

Incidenti in process discontinui. Classificazione dello stato dell’impianto. (Whetton e Armstrong 1994).

STATO DELL'IMPIANTO N°e | %
1 |Inoperazioni di carico 15| 366
2 |Inoperazioni normali 71 171
3 |Inattesacon carica 4 98
4 |Altro 15| 366

Totae 41| 100

Le pr| ncipali cond usioni che S possono ottenere da questi dati sono:

ne process discontinui gli errori di procedura (istruzioni non Sstematiche o ambigue,
ecc.) sono responsabili della maggior pate degli incidenti (27%), nonodtante la
distribuzione delle categorie degli errori Sia abbastanza equilibrato;

fatori come agitazione insufficiente, erore di caica 0 contaminazione sono le
principai cause di incidente (22%, 17% e 15% rigpettivamente);

I'errore durante la carica de reagenti influisce in modo molto devato a livdlo
percentude.

E.1.6 Sommer (1995)

Sommer presenta una recente inchiesta basata su 250 questionari in relazione a 75 different
aziende chimiche tedesche soggette dlalegidazione sui grandi rischi indudtridi.

L’inchieta obbedisce ad un’isruzione ufficide de Fondo Asscurativo degli Incidenti sul
Lavoro ndl’Industria Chimica a seguito de grave episodio dd febbraio 1993 avvenuto
nel’ impianto Hoechs a Grieshem (Germania), in cui una reszione incontrollata ha dato luogo
dlaemissonedi 10 tonnellate di prodotti, in maggioranza cogtituito da o-nitroanisolo.

L'inchieta € orientata a porre in evidenza la dStuazione ddl’indudtria chimica tedesca,
metodi e le procedure per evitare incidenti derivati da reazioni esotermiche.

Due aspetti meritano una particolare attenzione:
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In primo luogo, il livelo di conoscenza posseduto sulla esotermicita delle reazioni che
S sviluppano in process discontinui. In generde le grandi compagnie dispongono
ddl’ equipaggiamento tecnico necessario per redizzare andis cdorimetriche facendo
un uso intensvo dele varie tecniche. Al contrario le aziende di medie dimensioni
dispongono solo del dati termodinamici 0 basano gli sess su regole empiriche. La
Tabella4.26 riportail grado di conoscenzain funzione delle dimensioni ddll’impresa.

Classificazione delle industrie tedesche sulla base del livello di informazioni disponibili sulle reazioni
chimicheallabasede propri process produttivi

DATI SULLA REAZIONE * GC % MC%
1 |Disponibili sperimentalmente per le reazioni desiderate e per quelle derivate 80 18
2 [Disponibili sperimentalmente solo per e reazioni desiderate 6 4
3 [Disponibili come stima o regola empiricasolo per le reazioni desiderate 14 39
4 |Non si disponedi dati termodinamici 0 39
Totale 100 100
NOTE

a) GC (Grandi Compagnie >3000 addetti) e MC (Medie Compagnie <3000 addetti).

Le organizzazioni e i procedimenti disponibili quando le reazioni 9§ sviluppano in modo
imprevigo. Un terzo de totde ddle compagnie incorporano nel loro procedimenti istruzioni per
i differenti scenari operativi che s sviluppano in modo differente da quanto previsto. L’inchiesta
rileva come una gestione efficiente ddla Scurezza dbbia un effetto podtivo sul controllo della
quaitae viceversa
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F.1 Curvetemperatura/tempo e pressione/tempo

Durante lo svolgimento di una reazione chimica esotermica possono verificars  condizioni
anomde di funzionamento (es macanza di refrigerazione, riscadamento eccessvo, blocco
dell’agitatore, aggiunta intempestiva di uno de reagenti) dle qudi diventa di tipo
divergente;, § produce cioé un incremento di temperatura, e quindi di pressione, di tipo
esponenzide.

In Figura F.1 g riporta I’andamento ddlla temperatura in funzione del tempo per una reszione
esotermica. In condizioni normdi la reazione € condotta nell’intervalo di temperatura in cui essa
e temicamente dabile (tratto A); in seguito ad uno de mafunzionamenti di  processo
precedentemente ricordati, gradudmente la reszione puo Sfuggire a controllo effettusto con i
normdi dispostivi di regolazione (tratto B) fino a che la temperatura raggiunge un vaore oltre il
quale s incrementa talmente rgpidamente da diventare divergente (tratto C).

Temperatura

I

Tempo

Fig. F.1- Curvatemperaturatempo per unareazione chimica esoter mica.

Durante il trandgtorio dingabilita (trato B), s puo tentare di bloccare il fenomeno e
riprendere il controllo ddla reszione mediante digpodtivi di emergenza:  raffreddamento  di
emergenza (quenching), oppure introduzione di inibitori; oltre il punto di runaway invece, il
cedimento catastrofico del resttore e la conseguente dispersone ndl’amosfera del suo contenuto
possono essere evitati soltanto ddl’intervento di valvole di Scurezza oppure di dischi di rottura,
il cui scarico Saconvogliato in un apposito serbatoio di raccolta

La vautazione de rischi e la scelta delle misure tecniche preventive da adottare (ad esempio |
criteri per il dimensonamento del dischi di rottura e ddle vavole di Sicurezza), quando sono
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coinvolte reazioni chimiche esotermiche, e quindi  potenzidmente divergenti, richiede la
conoscenza accurata della cinetica e dela termodinamica ddla reszione, onde individuare le
condizioni dle qudi condurre la reszione in modo da garantire la dabilita termica. L'andis
termodinamica dd sdema consente di determinare I'energia termica potenzidmente disponibile;
quellacineticale condizioni e lavelocitacon cui tale energia pud essere generata.

Mentre I'entdpia (quantita di calore) globale della reazione pud essere calcolata conoscendo
quella dei reagenti e dei prodotti, raramente S pud calcolare la cinetica con cui tde cdore e
prodotto. L'andlis cinetica presuppone infatti  dapprima la determinazione  Sperimentale,
solitamente  effettuata su un campione di pochi grammi di sodanza, del dati riguardanti
I’evoluzione termica della reazione nd tempo; in seguito la loro interpretazione per smulare il
comportamento su larga scala, cioé reaivo a un redtore industride contenente una massa di
reszione di acune tonnellate.

Nel caso di una generica reazione di polimerizzazione inoltre non € possbile individuare una
sola reazione di cui Sano note le entapie di reagenti e prodotti e da cui ricavare percio qudla di
reszione in modo semplice e accurato. Per gpplicare metodi teorici (ad esempio qudlo de
contributi di gruppo) per il cacolo dela tondita termica della reazione infetti, S dovrebbe
individuare una specie chimica media, rgppresentativa del polimeri a diverso peso molecolare e
grado di reticolazione formati durante la reazione di dnted: oltre a diventare oneroso dd punto
di vigadd cacolo, il metodo potrebbe dare risultati eccessivamente appross meti.

Non pud essere trascurato percio un approccio sperimentae di caorimetria adiabatica, che
evidentemente non fornisce indicazioni per la caraterizzazione termodinamica ddle sngole
goecie chimiche che patecipano dla reazione di polimerizzazione, ma solo dati  utili  per
cadterizzare il processo nella sua interezza, come il massmo vadore di temperaiura che |l
ssema puo raggiungere in condizioni adiabetiche e la velocita di generazione dd cdore. Questi
dati sono indispensabili per I'utilizzo di modeli per la sima ddl'area di diato necessaria in
Stuazioni di emergenza

600

450

300

Pressione (kPa)

150

O 1 | 1 | 1 Il 1 | 1 | 1
100 110 120 130 140 150 160

Temperatura (°C)

Fig. F.2- Tendonedi vapore ddl’acqua.
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Per i sgemi “tempered’, una gima ddl’incremento di pressione dl’'interno del reattore puo
essere condotta ipotizzando che la pressone totde nd sstema coincida con quella pazide ded
vagpor acqueo in condizioni di saturazione. In Figura F.2 S riporta la curva ddla tensgone di
vgpore del’acqua in funzione ddla temperatura;, con questi deti, § € passati dd diagramma
temperaturaltempo (Figura F.3) a quello pressione/tempo (Figura F.4).

60

50 [ \
- r Tin60°C
> 40 [
£ r
E :
o 30 [
Qo i
S 20 f N Tinoec
10 F
; N Tin80°C
O i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Fig. 3- Profili di temperaturanel tempo al variaredellatemperaturaacui s perdeil controllo termico del

reattore
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Fig. 4- Profili di pressionenel tempo al variaredellatemperaturaacui s perdeil controllo termico del
reattore
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| profili di temperatura rappresentati S riferiscono a una reazione tra fenolo e formadeide con
rapporto molare compreso tra 1 e 2, che € un vaore piuttosto abituale nell’industria di processo.
In condizioni normdi di funzionamento quedta reszione € condotta in regttori discontinui
operanti a pressone amodferica In Figura F4 d ossarva come l'incremento di pressone
previsgo dl'interno del reettore, ndl’ipotes che questo Sa completamente privo di dfiat, Sa
molto repentino. Ci0 € in dretta rdlazione con I'incremento di temperatura: raggiunta una
temperatura di circa 120°C in un tempo variabile tra i 10 e i 50 minuti (a seconda ddla
temperatura inizide a cui 9 € ipotizzato di perdere il controllo termico, rispettivamente 60°C,
70°C e 80°C), neé successvi 2 0 3 minuti § pud raggiungere la temperatura finde, a cui
corrisponde la pressone massma cacolata Nell’esempio condderato S raggiunge la pressione
di 6 bar in circa 50, 30 oppure 20 minuti. Il successivo incremento di pressione e pressoché
immediato: in pochi secondi la pressone pud aumentare anche fino a circa 50 bar, vaore
chiaramente non compatibile con la resstenza meccanica di un resttore chimico codruito per
operare a pressione atmosferica.

F.2 Relazioni analitiche per ottenereil diagramma temperatura/tempo

Da una prova di cdorimetria adiabatica ARC di cui Sano noti i vaori inizidi di temperatura e
concentrezione, S ottengono i seguenti  parametri:  dT/dt  in  funzione ddla duraa
dell’ esperimento e DT.* Nel’ipotes di un reattore baich adiabatico e cinetica di ordine n rispetto
ad un solo reagente, il bilancio termico s pud porre nellaforma:

.Nn-1
Tk 9 1 +oT-T)
dt eDT g
S ossarvache:
e 0
¢ N
InK:Ing 1dT/dt -
&C o \
Sc—_= AT, +DT-T)
g&DT g @
essendo:
eE ael 1 ou

Diagrammando In(K) in funzione di LT pe dives vdori di n, per regressone S puo
individuare una retta da cui 9 puo gimare il vaore per E (energia di ativazione) e K, (costante
di reazione dlatemperatura di riferimento, scelta a piacere).

Noti: DT corretto per F (DT* = F DT), la temperatura inizide T, n (trai vaori ipotizzati di n

S sceglie quelo per cui la regressone risulta migliore) e una coppia di vaori di E e di K, S puo
procedere dl’ integrazione numericadi:

dT eC, o
o KgDT ; ><(T +DT" - T)°

1 Inrealta tale informazione & ottenibile con un grado di affidabilitaed esattezza molto superiore con I'impiego della

metodologia V SP (Vent Sze Package) che pero, in ragione del costo dell’ apparecchiatura e della conseguente scarsa
diffusione, trova una piu difficile applicazione.
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ottenendo il profilo di temperatura de reettore in funzione dd tempo nd caso di reazione
divergente in condizioni adiabatiche, derivato dal valore sperimentale di dT/dk.

F.3 Reazioni analitiche per il dimensionamento dell’ area di sfiato

Questo paragrafo ha I'obiettivo di presentare le formule teoriche necessarie per lo studio del
fenomeni fidc che avwwengono durante lo dfiato di emergenza dd resttore chimico dtraverso il
disco di rotturain seguito ala perditadd controllo termico.

A fini elicativi, le equazioni presentate saranno applicate d caso concreto della reazione di
polimerizzazione tra fenolo e formadede per la dntes di resne fenoliche. Questa reazione €
codtituita da due stadi consecutivi: la metilolazione e la policondensazione. La metilolazione € la
reazione esotermica di addizione di formadeide d fenolo, catdizzata da acidi oppure da bes. |
fenoldcoli cosi formati partecipano dla successva reezione esotermica di polimerizzazione per
policondensazione, da cui S ottiene laresinafenolica e acqua

Il modello matematico qui previsto e quello proposto da Leung [Leung, 1987]; ipotizza
che liquido e gas formino, gia dl’interno dd reattore, una miscela perfettamente omogenea, con
un rgpporto volumetrico che, dl’istante della rottura dd disco di emergenza, € pari d grado di
riempimento ddl regttore.

In ogni idante successvo dla rottura, il cadore sviluppato ddla reszione che continua a
procedere dl’interno dd reattore privo di controllo termico, € proporzionde ala massa resdua
di liquido, indicata con m. Una quota parte di tae cdore incrementa la temperatura di m, mentre
I’dtra quota fornisce il caore di evaporazione necessario per sodtituire con il vepore lo spazio
lasciato libero nd redttore dala miscdla omogenea bifasca che fuoriesce atraverso I'area di
dfiato.

Questo fenomeno descritto in modo quditativo pud essere interpreteto  quantitativamente
mediante il bilancio termico espresso dala seguente equazione:

o dT v
mq—meE'FGAavg_ v

incii G (Kg's nt) & la portata di miscela omogenea bifasica uscente attraverso il foro di area
A (mf), | (KIKg) & il cdore di evaporazione del componente piti volatile che determina
I'equilibrio liquido-vepore dd dgema ('acqua, per un Sdema “tempered” come quello
esaminato), V e il volume de resttore, \y e v sono i volumi specifici del vapore d acqua e della
fase liquida, g € il cdore prodotto dala reazione della massa m, T € la temperatura (K), t il
tempo (s) e C, (KIKgK) eil calore specifico dellamassam

Poiché la caratterigica fondamentale dd flusso bifasco omogeneo € che la portata massca G
S mantiene codante d variare dd rapporto volumetrico tra vapore e liquido, |'espressone puo
esre integrata per ricavane un’'espressione in forma esplicita per A che mette in relazione
I'area ddla superficie di Sogo con la temperatura raggiunta al’interno del resttore in seguito dla
reazione divergente.

L'area di diao dev'essere aufficientemente ampia per impedire che la pressone continui aa
amentare in seguito dl’esotermia ddla reazione dessa d di sopra dd limite di resgtenza
meccanica delle pareti del reattore anche dopo lo scoppio del diaframma tarato che codtituisce il
disco di rottura. A questo scopo occorre definire due condizioni:
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- la pressone (ovvero la temperatura) a cui € previsto che scoppi il disco di rottura. Questa
condizione, scelta in fase di progetto, € una cardteridica intrinseca dd disco e sara
indicata nel seguito con il pedice“s’;

- la pressone (ovwero la temperatura) masima che 9 permette possa essere raggiunta
dl'interno del resttore durante lo sfiato. Questa condizione, che non deve essere maggiore
dellapressone di bollo del resttore, saraindicata nel seguito con il pedice “m’”.

Fare avvenire lo Sfiato da reattore durante un trangtorio in cui la pressone continua a saire
ancora un po a di sopra di Ps anche dopo la rottura dd disco ha un effetto benefico sulla
riduzione dd vdore di A, che per0 diminuisce progressvamente dl’aumentare di P,
L’andamento qualitaivo di A in funzione di P, € modrato in Figura F.5; questa curva ha la
forma di un’iperbole con I'asintoto verticde in corrispondenza di Ps € S pud osservare come A
diminuisca nettamente quando le sovrgpressioni Dp = (P — Ps) sono moderate, mentre vaori di
Pm anche molto devati gpportano un contributo trascurabile dlariduzione di A.

Ps

A (m?

e

P m (kPa)

Fig. F.5— Andamento dell’areadi sfiato A in funzione della pressione massima raggiunta all’interno del
reattore durantelo sfiato.

A titolo esemplificativo § pud affermare che aumentando Dp dd vdore zero (P, = R) fino a
0,5 Ps (cioe Py, = 1,5 Py, la sezione di efflusso A g riduce di dmeno un ordine di grandezza
(cioe di 10 volte). Dd punto di vista matematico cio S spiega perché nella formula per il cacolo
di A la temperatura T, influenza le grandezze poste a denominatore; in particolare, d crescere di
Tm crece il vaore dd flusso di materia G e corrispondentemente diminuisce quello della sezione
di sfiago A.

Ne seguito occorre digtinguere | due cas di Dp = 0 e di Dp > 0, poiché le formule da
impiegare sono diverse.
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F.3.1 CasoDP=0

In questo caso I'equazione in forma esplicita da impiegare per il cacolo del’area A, che
deriva dd bilancio sopra descritto, €

qu
dP

VT—
G dT

Le grandezze ndlaformula hanno il seguente significato:
M élamaszainizide de sstemareagente (kg);
g eil flusso termico generato (J skg);

A=

G eil flusso di materia atraverso il disco rotto (kg/ s nP);
Le espressioni anditiche per g e per G sono:

aT
=Ch——
9=%p 7t
1
@&t 02
(;:f(lgﬂﬁé;[¢
dT §Cpp

Il coefficiente di riduzione dd flusso di materia f € un numero adimensonato podtivo minore
dell’unita impiegato per tenere in condderazione gli effetti della contropressione nella camera di
scarico, | non raggiungimento dd regime critico di efflusso, la riduzione ddla sezione di Sfiao e
dtri fenomeni di non idedita Le espressoni anditiche per il cdcolo dd coefficiente f sono
estremamente complesse e qui non vengono riportate. Generdmente il vaore di f pud variare tra
0,5 e 0,9 aseconda ddlle situazioni.

Sodtituendo S ottiene:
3
0 dT&p02
dte T g
a8lP o
&dT o

M

f 09V

incui dT/dt, dP/dT e C, sono tuiti da cacolare dlatemperatura Ts.
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ESEMPIO

S conddei un reettore discontinuo con volume di 25m3 caricato con una massa di fenolo e
formaldeide pari a 20.000 kg. Considerando C, = 2930 Jkg K e f = 0,5, § cdcoli qua é il
minimo vaore dell’area di sfiato che dovrebbe avere un disco di rottura tarato per scoppiare a Ts

= 115°C in modo che la pressone al’interno del resttore non aumenti durante lo sfiato d di
sopradi Ps.

Per il cao in esame, a Ts = 115°C = 388 K, , € stato misurato sperimentalmente con un
caorimetro ARC il valore dT/dt = 0,08 K/s. Poiché

dp
— = 5409 (Pa/K)
dT | 388k
g ottiene
3
2293057
& 333 &
;@2 m?
0,5x0,9 X25 (5400)

(20000)2 x0,08
A=

F.3.2 CasoDP>0

In questo caso I'equazione in forma esplicita da impiegare per il cdcolo ddl’aea A, che
derivadd bilancio termico, € la seguente:

M
A= 9 -
i 1 10
eV _dPusp [ ]—T
P T el _ 2 -
T b

Le esoressoni anditiche di g e di G da impiegare rappresentano le condizioni medie di
emissone e quind S possono cacolare come media aitmetica tra la condizione “s’ e quédla
“m”:

T_T|m+T|S
B 2
_Gln*ol;
B 2
q=tc 97| LdT]y
2 IC’gdt o dt[gH
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dp| dp
dp_dTm dT
dT 2

S

Per quanto riguarda il vaore di C,, questo S puo assumere costante e ugude a vaore della
miscela liquida reagente dla temperatura T, poiché per DP modesti la sua variazione tra & e Tny
e trascurabile.

ESEMPIO

S condderi lo stesso resttore discontinuo descritto nell’esempio precedente, con volume di
25mB e caricato con una massa di fenolo e formadeide pari a 20.000 kg. S cdcoli qua € I'area
di sfiato minima che deve avere il disco di rottura tarato per scoppiare a Ts = 115°C in modo che
la pressone dl'interno dd resttore possa aumentare durante lo dfiao fino d vaore
corrispondente a T, = 130°C. Anche in questo caso s assuma C, = 2930 Jkg K ef = 0,5.

Per il caso in esame, a Ts = 115°C = 388 K e dato misurato sperimentalmente con un
cdorimetro ARC il vdore dT/dt = 0,08 K/s e a T, = 130°C = 403 K s € misurato 0,19 K/s. Si
ottiene:

dp = 5409 (Pa/K) e dp = 7938 (Pa/ K)
dT | 388k dT | 403k
S cdcola

_ 2 _ 2
G| aga = 886 (kg/sm?) e G| aoak =1325 (kg/sm?)

1
(20000)2 > 2930 (0,08+019)

A= N = @11 m2
I 1 1 U
ize 02 =1
1105 : So000 3955 667357 + (2930x15) 2%/
7 b

| due esempi numerici riportati sono percio una conferma di quanto affermato in precedenza

riguardo dl’effetto pogdtivo che la sovrgoressone Dp ha sulla riduzione ddla dimensone
del’areadi Sfiato.
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F.3.3 Risultati applicativi

Per la descrizione dd metodo di cacolo rigoroso dell’area di Sfiato, d rimanda dla letteratura
soecididica; in questa sede i fondamenti teorici non sono et discuss; a conclusone dd
paragrafo 9 presentano i risultati in una forma operativa per consentire un’ gpplicazione rapida e
una verifica ddla coerenza tra le condizioni di processo (pressone di esercizio, volume de
regitore e massa reagente), le caratteristiche impiantistiche (pressone di bollo dd resttore) e le
misure di Scurezza passva (dimensone dd disco di rottura inddlato). A titolo esemplificativo e
data preparata una serie di grafici che mostrano I'andamento delle grandezze che compaiono
nelle formule per il cacolo di A presentate in precedenza

Il campo di temperatura visudizzato e limitato a 160°C, a cui corrigponde una pressone
massma raggiungibile dl’ interno dd reattore durante lo Siao, Pr, pari acirca6 bar.

In FiguraF.6 9 mogtraiil profilo di dP/T per il vapore saturo in funzione della temperatura

Il grafico di Figura F.7, che riporta la veocita di incremento dela temperaiura, € stato
ricavato a patire da dati forniti da una prova di cdorimetria adiabatica ARC su un campione di
fenolo e formaldeide in rapporto molare 1:1,2, correggendo il DT adiabatico misurato con |l
vaore ddl’inerziatermicadd dispositivo sperimentae che, per la provain esame, € 1,6.

In Figura F.8 e diagrammato il flusso termico generato; la curva inferiore € cacolata avendo
scelto Ts = 105 °C (Ps = 1,2 bar) e quella superiore per Ts = 130°C (Ps=2,7 bar).

In Fgura F.9 € diagrammato il flusso di meteria G in funzione dela temperatura; la curva
inferiore & cacolata per f = 0,5 e quella superiore per f = 0,9.

In Fgura F.10 g riporta infine I'andamento della curva che rappresenta I'area A in funzione
della temperatura a cui corrigponde la pressione dl’interno del resttore necessaria per Sfiatare |l
flusso massico G cdcolato con f = 0,5. Le tre curve sono diagrammate avendo scelto tre diverse
Ts rispettivamente 105°C, 115°C e 130°C. In Figura F.11 sono riportate tre curve anaoghe
avendo scelto per il coefficientef il vaore 0,9.

Diagrammi come le Figure F.10 e F.11, ricavati applicando le relazioni anditiche presentate
in questo paragrafo a risultati sperimentdi di una prova di caorimetria adiabatica ARC, possono
essere usdti  efficacemente per veificare la congruenza tra la pericolodta intrinseca della
reazione chimica, che influenza il vdore di g (Figura F.8), la pressone a cui € tarato |'intervento
dd disco di rottura, che influenza la posizione ddl’asintoto verticale (Figura 5) e la pressone
masima che pud essere raggiunta nel redtore compatibilmente con le sue caateristiche
codruttive di resstenza meccanica. Con riferimento ala Figura F.10, ad esempio s¢ T = 115°C
e Trn = 130°C, d ricaverebbe A = 0,10 m?, corrispondente aun disco DN 350.
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Fig. F.6— Andamentodi dP/dT in funzione dellatemperatura massimaraggiunta all’interno del reattore
durantelo sfiato.
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Fig. F.7—Vdoacitadi incremento della temper atura della massa di reazione.

F-11



Appendice F ANPA

15

1,0

g (kJ/s kQg)

0,5

O’O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
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Fig. F.8— Flusso termico generato in funzione della temperatura massima raggiunta all’interno del reattore
durantelo sfiato.
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Fig. F.9— Flusso di materiain funzione dellatemperatura massima raggiunta all’interno del reattore durante
lo Sfiato.
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Fig. F.10— Dimensionedell’areadi sfiato in funzione dellatemperatura massima raggiunta all’interno del

reattor e durantelo sfiato.
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Fig. F.11— Dimensionedel’areadi sfiatoin funzione dellatemperatura massima raggiunta all’interno del

reattoredurantelo sfiato.
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F.4 Schemalogico sintetico

In questo paragrafo conclusivo s riporta uno schema logico a blocchi (Figura F.12) che
riassume i concetti esposti in precedenza. Lo schema a blocchi presentato contiene un criterio per
I'utilizzo dei dati sperimentali oftenuti da una prova di cdorimeria adidbatica a fini ddla
verifica delle dimensoni de dischi di rottura in reattori batch in cui sono condotte reazioni
chimiche esotermiche potenzidmente divergente, come ad esempio la produzione delle resine
fendliche.

Grédficamente le informazioni contenute nedl grafico sono organizzate in tre colonne in quela
piu a destra g riportano dl’interno di tre casdle ovdi i dati di cui e necessario disporre per
effettuare la verificar i risultati della prova speimentae, le cadterigiche chimico-fische ddla
miscela di reazione e quelle cogtruttive ddl resttore.

La colonna centrde, codtituita da tre aree rettangolari, contiene i modeli matematici utilizzati:
quello per caratterizzare la reazione chimica, quello per descrivere il comportamento del resttore
chimico einfine quello impiegato per smulare lo Sfiato atraverso il disco di rottura scoppisto.

Infine, nella colonna piu a Snisra sono eencat, dl’'interno di losanghe a forma di rombo, gli
dadi intermedi dd cdcolo, di collegamento tra un moddlo e I'dtro, che conduce d risultato
finde, coe dla gima ddla supeficie di sfiao minima compatibile con la pericologita intrinseca
dellareazione chimica

La sequenza delle operazioni da svolgere € la seguente: noti la composizione dd campione di
prova (concentrazione delle specie reagenti), la temperatura inizide e I'inerzia termica della cdla
d misura, da una prova di cadorimetria adiabatica 9 ricava il DT adigbatico e il profilo
dell’incremento di temperatura nd tempo dT/dt; ipotizzando un modello cinetico per la reszione
(ad esempio reazione di ordine n rispetto a un solo reegente), 9 ricavano graficamente |
parametri cinetic con la procedura descritta nd paragrafo 2. I'ordine di reazione, I'energia di
attivazione e la costante di velocitade lareszione.

Caratterizzata la reazione chimica, 9 applica il modello del reattore (baich adiabatico) per
ottenere il diagramma che riporta la veocita di variazione dela temperatura previsa per |l
resitore rede a patire da quela regidraa sperimentamente sul campione di sostanza
Utilizzando la corrdazione tra temperatura e tensone di vgpore della miscela in reazione (nel
caso ddla reazione tra fenolo e formadede, la pressone dd sstema e descritta con buona
approssmazione ddla curva di tensone di vepore de vapore d'acqua). | risultati dei calcoli
descritti, in dnergia con la temperatura massma e qudla di rottura del disco, permettono di
goplicare il moddlo di Leung per dimare I'area di diado minima e garantire lo dfiao in Scurezza
del resttore.
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Modello cinetico ddlla
reazione

(ordine n rispetto a un
solo reagente)

Dati da una prova
eimentale di
cdorimetria
adiabatica
(ARC)

Parametri cinetici

|t}
Modello ddl reattore
(batch adiabatico)
e}
Vedocitadi genera- '
zione dd cdore nd Deti del resttore
reattore
— ™ Moddlo ddlo sfiato |
(Leung) |
Y
Aread Hiao Dati dd disco

Fig. F.12 — Schemalogico per la verifica del dimensionamento dei dischi di rottura.
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