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Emisje amoniaku i innych zwigzkow azotu
jako grupa powaznych awarii na terenie Polski

Wstep

Powazne awarie w przemysle chemicznym, jak i w trans-
porcie materiatow niebezpiecznych, zdarzajg sie dos¢ czesto
za granicg, ale i na terenie Polski nie sg rzadkoscig [1-11].
Ustawa Prawo Ochrony Srodowiska i ustawa o Inspekcji
Ochrony Srodowiska [12, 13] wdrozyty w polskim prawo-
dawstwie zapisy Dyrektywy Seveso Il [14], a od 1 czerwca
2015 r. w miejscu tego dokumentu bedzie obowigzywata
Dyrektywa Seveso Il [15].

0d lat Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS)
przygotowuje raporty roczne i zatgczniki do nich w formie
rejestrow, o wystepowaniu powaznych awarii i zdarzen o ich
znamionach na terenie Polski (okreslajac sytuacje awaryjne
w tych raportach jako zdarzenia). W raportach i rejestrach
GI0S zestawia i analizuje dane na temat zdarzer powstatych
z udziatem materiatdw niebezpiecznych, a takze udostepnia
je w Internecie [16-19]. Co roku zgtaszano do GIOS wiele
zdarzen o znamionach powaznych awarii przemystowych,
z ktorych czes¢ dotyczyta takze niekontrolowanych emisji
zwigzkdw azotu. Przyktadowo w okresie od 2007 do 2009
roku, zgtoszono az dziewietnascie zdarzen dotyczacych

emisji amoniaku z instalacji chfodniczych [10, 20]. Analiza
przyczyn, przebiegu oraz skutkdw zaistniatych powaznych
awarii, moze w przysztosci umozliwi¢ unikniecia btedow,
ktdre doprowadzaty do ich powstawania. W tym kontekscie
oprocz rejestrowania i raportowania tych zdarzen wazna
jest takze analiza ryzyka ich wystepowania na terenie za-
ktaddw oraz w transporcie [1-11, 20]. Identyfikacja miejsca
zdarzen i rodzaju uwalnianych do srodowiska zwigzkdw
azotu byfa zasadniczym celem tej pracy. Ponizej przedsta-
wiono dwa przyktady powaznych awarii, odnotowane na
terenie Polski, a zaistniate wskutek nagtego uwolnienia
do otoczenia zwigzkow azotu. Znacznie wiecej przykta-
dow z kraju, a takze z zagranicy zamieszczono w pracach
[6, 8, 10, 11]. Dnia 11 sierpnia 2011 r. doszto do wycieku
nitrozy z cysterny, pofaczonego z jej zaptonem i pozarem.
Zdarzenie miato miejsce w Zaktadach Azotowych Tarnow-
-Moécice S.A., zaliczanych do zaktaddw duzego ryzyka
(ZDR). Powodem zdarzenia byt btad pracownika zaktadu,
ktdry podczas napetniania cysterny nie otworzyt zaworu
odpowietrzajacego, na skutek czego powstato w srodku
nadcisnienie, wypychajgce niebezpieczng mieszanine na
zewnatrz. W wyniku tego zdarzenia zmartfa jedna osoba [8,
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20]. Z kolei w dniu 29 lipca 2012 r., w Zaktadach Azotowych
,Putawy” S.A. (ZDR), z powodu korozji rozszczelnita sie in-
stalacja stuzgca do wytwarzania mocznika. Na skutek tego
wyciekt karbaminian amonu, z ktérego rozktadu wydzielito
sie okoto 1700 kg amoniaku. Sze$¢ oséb hospitalizowano
w okresie od 9 do 41 dni, ale nie zanotowano ofiar Smier-
telnych [10, 11, 19].

Wystepowanie powaznych awarii
w latach 2004-2013

W oparciu o analize materiatéw GIOS stwierdzono, ze
ogdlna liczba powaznych awarii na terenie Polski w latach
2004-2013 wyniosta 1214. Najwiecej zdarzen — 157 miato
miejsce w 2006 r., a najmniej — 83 w 2011 r. Na rys. 1
zamieszczono dane obrazujgce liczby powaznych awarii
w miejscach ich powstawania (transport, zaktady, inne),
w okresie ostatnich dziesieciu lat z wytgczeniem 2011 r,,
dla ktérego brak petnych danych GIOS [21]. Zagrozenie
powaznymi awariami na terenie Polski wystepuje przede
wszystkim w zaktadach. Wyrdzniono zaktady kategorii ry-
zyka wystapienia powaznej awarii: ZDR, zaktady zwiekszo-
nego ryzyka (ZZR) i tzw. ,inne”. Poza zaktadami, zdarzenia
miaty miejsce w rdznych rodzajach transportu: drogowym,
rurociggowym, kolejowym i wodnym. Czesto towarzyszyty
im emisje chwilowe substancji niebezpiecznych do kompo-
nentow srodowiska, tj. powietrza, wdd i/lub gleby.
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Rys. 1. Liczba zdarzeri w zaleznosci od miejsca ich powstania
w latach 2004-2013 [16-19]

Liczby zdarzen w transporcie odnotowane w okresie lat
2004-2013 wskazuja, iz najtragiczniejszy byt 2004 r., kiedy
to liczba powaznych awarii wyniosta 65. W zaktadach nato-
miast najwiecej zdarzen wystgpito w 2005 .- 73, a w grupie
»inne” =43 odnotowane w 2009 r. W transporcie i w grupie
»inne” stwierdzono najmniej powaznych awarii w 2013 r.,
kiedy to ich liczba wyniosta odpowiednio 21 i 8, natomiast
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w zaktadach najmniej zdarzers — 49 miato miejsce w 2008
roku. Spadek liczby zdarzen w zaktadach moze wynikac
z wdrozenia procedur bezpieczenstwa przewidzianych dla
ZDRiZZR, a takze stopniowej poprawy poziomu BHP. Z kolei
w transporcie moze by¢ to efektem zaostrzenia przepiséw
ruchu drogowego, poprawy stanu drdg w Polsce i jakosci
taboru przewozowego.

Emisje amoniaku i innych zwigzkéw azotu

Podczas analizy zdarzen wywotanych przez amoniak
i inne zwigzki azotu w latach 2008-2013, zwrdcono m. in.
uwage na miejsce powstania danej awarii rozpatrujac na
rys. 2 kolejno transport, zaktady i inne miejsca. W tym
przypadku, tak samo jak i w zestawieniu liczby powaznych
awarii w zaleznosci od miejsca powstania, najwiecej zdarzen
odnotowano w zakfadach, tj. 42. Dato to w przyblizeniu
78% wszystkich zdarzen spowodowanych zwigzkami azotu
w latach 2008-2013, ktorych byto 54. Ponad piec razy mniej
zdarzen niz w zaktadach zanotowano natomiast w transpor-
cie, tj. 8 oraz tylko 4 w grupie ,inne”.
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Rys. 2. Liczba zdarzen wywotanych przez zwiqzki azotu w zaleznosci
od miejsca ich powstania w latach 2008-2013 [16-19, 21]

W dalszej czesci pracy przeanalizowano powazne awa-
rie spowodowane emisjg amoniaku i innych zwigzkdw
azotu w latach 2008-2013. Okreslono substancje, ktdre
spowodowaty zdarzenia, a takze ich liczby zwigzane z po-
szczeg6lnymi chemikaliami. Na rys. 3 zestawiono liczbe
powaznych awarii z udziatem zwigzkdw azotu w latach
2008-2013, wyszczegdlniono dwa zwigzki, ktore byty
najczestsza przyczyna zdarzen (amoniak i kwas azotowy),
atakze grupe ,inne”, w ktérej zawarte zostaty zwigzki azotu
bedace sporadycznie powodem powaznych awarii w tych
latach. Stwierdzono, ze amoniak byt gtéwnym sprawca po-
waznych awarii w Polsce w latach 2008-2013. Liczba awarii
z udziatem samego amoniaku wyniosta 28 zdarzen, co jest
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prawie pofowg wszystkich 54 zdarzen z udziatem zwigzkdw
azotu. Kwas azotowy byt powodem 15 powaznych awarii,
a inne zwigzki azotu 11. We wszystkich szesciu analizo-
wanych latach miafa miejsce co najmniej jedna powazna
awaria, z udziatem kazdej z trzech grup wymienionych na
rys. 3. W odniesieniu do amoniaku, lata 2008 i 2012 byty
najbogatsze w zdarzenia. Z kolei w 2009 r. kwas azotowy
spowodowat najwiekszg liczbe zdarzen, a na drugim miej-
scu byta grupa chemikaliow ,inne”.
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Rys. 3. Liczba zdarzen spowodowanych przez okreslony zwigzek azotu
w latach 2008-2013 [16-19, 21]

Na podstawie rejestréw zdarzer GIOS udato sie okreli¢
awarie spowodowane nie tylko amoniakiem czy kwasem
azotowym, ale réwniez innymi zwigzkami azotu. Do tzw.
»innych” nalezg okreslone zwigzki chemiczne badz ich mie-
szaniny. Byty to: nitroza, ktora stafa sie trzykrotng przyczyna
powaznej awarii, nitrocet, metylodietanoloamina (MDEA),
azotan amonu i $rodki ochrony roslin, azotan amonu i azo-
tan sodu, dimetyloamina, karbaminian amonu, ktéry ulegt
rozktadowi wydzielajgc amoniak, a takze nitroestry [10,
16-19, 21].

Podsumowanie

Liczba powaznych awarii odnotowywana na terenie
Polski stopniowo obnizata sie w latach 2004-2013, mimo
wahan w poszczegdlnych latach. Stwierdzono, ze na ilo$¢
powaznych awarii miato wptyw bardzo wiele czynnikdw,
zaczynajac od pory roku, po btedy ludzkie i niesprawnos¢
techniczng urzadzen [10]. W analizowanym okresie naj-
wieksze zagrozenie powaznymi awariami byto powodo-
wane przez zakfady, nastepnie transport, a najmniej ,inne
miejsca” zdarzeA. W latach od 2008 do 2013 r. znacznie
zmalafa takze liczba zdarzen z udziatem zwigzkdw azotu.
Przy tym najczestsze miejsca ich wystepowania pokrywaty
sie z ogblnym zestawieniem powaznych awarii, bowiem

najwiecej ich byto w zaktadach, mniej w transporcie, a naj-
mniej w grupie ,inne”.

Gtéwnym zwigzkiem odpowiedzialnym za powstawanie
powaznych awarii okazat sie amoniak. O prawie potowe
mniejszy udziat miat kwas azotowy. Inne zwigzki azotu razem
wziete (nitroza, nitrocet, metylodietanoloamina (MDEA),
azotan amonu i $rodki ochrony roslin, azotan amonu i azo-
tan sodu, dimetyloamina, karbaminian amonu i nitroestry)
byty przyczyng powaznych awarii prawie trzy razy rzadziej
niz amoniak.
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Biodegradowalne polimery
w materiatach opakowaniowych

Obecnie, na kazdej sklepowej pétce mozemy znalezé
produkty opakowane w najrozmaitszej formie. Naszg
uwage przyciaga gtownie wyglad opakowania. Czesto tez
wtasnie z tego powodu wybieramy dang rzecz. Dzisiaj
praktycznie wszystko moze by¢ zapakowane, od produk-
tdw, ktore tego wymagaja np. maka, po takie, ktdre go
zupetnie niepotrzebujg. Opakowanie dla nas klientow jest
dosyc istotne, a przeciez tak naprawde tylko przez chwile
je wykorzystujemy. Niestety, nie zastanawiamy sie nad tym,
ze wiekszos$¢ zuzytych opakowan z konwencjonalnych two-
rzyw sztucznych nie trafia do sortowni czy utylizacji, lecz na
wysypiska i przebywa w srodowisku naturalnym przez setki
lat wptywajac na nasze otoczenie i zdrowie.

Na szczescie, coraz czesciej w tej dziedzinie wykorzystuje
sie polimery biodegradowalne, pochodzgce ze zrddet natu-
ralnych i ulegajace rozktadowi w odpowiednich warunkach
temperatury, wilgotnosci czy obecnosci mikrobdw, po prze-
znaczonym okresie uzytkowania. Wiele badan potwierdza,
ze wtasnie te tworzywa z powodzeniem mogg by¢ stosowa-
ne w przemysle opakowaniowym.

Jednym z najczesciej wykorzystywanych i badanych
jest polilaktyd (PLA), alifatyczny poliester termoplastycz-
ny. Otrzymywany moze by¢ dwoma sposobami — przez
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polikondensacje kwasu mlekowego, otrzymywanego
podczas fermentacji skrobi pochodzacej z kukurydzy
(dziatanie bakterii Lactobacillus) lub w procesie polime-
ryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznego laktydu, gdzie
powstaje cykliczny dimer kwasu mlekowego [1]. Polilaktyd
cechuje biokompatybilnos¢, catkowitg biodegradowal-
nos¢ oraz dobre wiasciwosci mechaniczne, dlatego moze
by¢ alternatywg dla obecnie stosowanych opakowan
z polietylenu, polipropylenu czy polistyrenu [2]. Wyrdznia
sie doskonatg przezroczystoscia, potyskiem, sztywnoscig
i co waine, jest tatwy w przetworstwie [3]. Gtownym
producentem PLA na Swiecie jest Firma Nature Works
LLC wytwarzajaca jego liczne odmiany, miedzy innymi
do produkcji folii, laminowania papieru czy wtryskiwania
[4]. PLA stanowi okoto 40% wszystkich tworzyw biode-
gradowalnych wytwarzanych z surowcdw odnawialnych
[5]. Opakowania zywnosci powinna charakteryzowac
barierowo$¢ wzgledem gazéw i wilgoci, ktdre mogg zle
wptywac na $wiezos¢ i jakos¢ produktu. W celu zmniej-
szenia przepuszczalnosci tlenu przez polilaktyd A. Svagan
zastosowata dodatek montmorillonitu i chitozanu. Wytwo-
rzona zostata folia ztozona z wielu powtok skfadajacych
sie z podwojnej warstwy: montmorillonitu i chitozanu.



