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1. SOLUCIONS DE SUBSTANCIES CLASSIFICADES

Respecte de les solucions de substancies classificades tant en les Analisis de Risc (AR) com en les
Analisis Quantitatives de Risc (AQR) aplica el criteri CG-6 de la instruccio SIE 14/2008 de criteris per
a la realitzaci6 de les Analisis Quantitatives de Risc a Catalunya (Purple Book i criteris

complementaris).

CG-6 Respecte del criteri CG-5, les subsiancies gue siguin solucions de substancies
classificades i gue no esfiguin classificades com a fal a efectes de la legislacio vigent
=n matéria d'accidents greus (veurs punt F del document Aclariments a fa interpretacio
del RD 1254/1808 en pagina web www. gencat netlege/documents/acoidents) com les
sglucions de clorur d'hidrogen, no es consideraran en 'AQR [PRPB-EP AZ]7. Per altra
banda, es consideraran els riscos de les substancies d'acord amb les seves frases de
risc.

Addicionalment, cal destacar que en la 20°™

reunio del Comité de les Autoritats Competents en
matéria d'accidents greus la SDGSI a través de la DGPCE va trametre la seglent consulta en el

forum de preguntes i respostes respecte de la Directiva Seveso.

Algunes solucions aquoses de substancies toxiques per inhalacio (frase de risc R23) no estan
classificades d’acord amb la directiva Seveso. Es el cas de I'acid clorhidric o del amoniac (que si té
una frase de risc R50 per concentracions de més de 30%). En cas de fuita amb aquestes
substancies, en contenir un gas que esta classificat com toxic per inhalacio, aquest gas s'evapora a
I'atmosfera. L'article 2 de la directiva indica que “la preséncia de substancies perilloses” significa la
preséncia real o anticipada .. o la preséncia d'aquelles que es considera poden ser generades en la
pérdua de control d’un procés industrial. Es pot considerar I'evaporacié de les esmentades solucions

com un “procés quimic industrial” i les solucions corresponents incloses en la directiva?

Essent la resposta:

No. L'evaporacio de solucions aquoses després d’'una fuita no pot ser considerada com un “procés
quimic industrial” i les solucions corresponents si no estan considerades en la directiva per les seves

baixes concentracions no poden canviar el seu estatus (i no el canviaran).

Aquesta pregunta/resposta apareixera en la propera actualitzacio de la pagina web d'AIDA

http://www.proaida.es/index2.php, que ratifica clarament el criteri esmentat.
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2. CALCUL DEL CABAL D’EVAPORACIO

S’annexa I'arbre de decisi6 per la determinacié del cabal d’evaporacio.

Arbre de decisié 1. CALCUL DEL CABAL D'EVAPORACIO (E)

La solucié esta classificada com NO

toxica o molt toxica per FI

inhalacio®?

Calcul dispersi6 navol
toxic (veure arbre de
decisio 2) en 'apartat 4.

A

La soluci6 esta inclosa en el %?‘els‘;Lif;g%bél
rogramari ALOHA? >
prog mitjancant el programari
ALOHA
Determinacié de la pressio
de vapor de la substancia
en la soluci6é
(dades experimentals o
equacions analitiques (1))
L SI Calcul del cabal
de-’lhs_gluc!o e?s »| devaporacié E mitjangant .
drazinas el model FANA (2)
Si Calcul del cabal
La soluci6 és _| d’evaporaci6 E mitjangant
volatil®2 g el model Kawamura i ’
Mackay (3)

Condicions
meteorologiques
4D?

Condicions
meteorologiques
2F?

Calcul del cabal Calcul del cabal

d’evaporacio E d’evaporacio E mitjancant
mitjancant el model el model Stiver i Mackay
Eckert i Drake (4) (5)

(a) Veure apartat 1.
(b) Veure apartat 3.
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(1) Per harmonitzar criteris es fixa I'Us de les seglients equacions per a les segiients substancies:

> Amoniac

> Acid cianhidric
> Acid fluorhidric
> Acid sulfhidric
> Metanol
Amoniac"’

Per a temperatures de la dissolucié compreses entre 0°C i 38°C i concentracions d'amoniac entre
35% i 45%:

Puy, =12x10° -exp|00512-T )+ (01814-3x10* . T)-C| (All.3)

Per a temperatures de la dissoluci6 compreses entre 20°C i 32°C i concentracions d’amoniac

superiors al 45% i fins al 95%:

Puw, =AInC-B (All.4)
amb

A = 29628 T - 6945413 (All.5)
B = 88520-T — 23289921 (All.6)
on

Pnhs = pressio de vapor de I'amoniac en dissolucié (Pa)
C = concentraci6 d'amoniac (% en massa)
T = temperatura de la dissolucid (K).

Acid cianhidric*
Per a temperatures de la dissolucié compreses entre 20°C i 50°C i qualsevol concentracié d’'HCN,

Pucy =56 X (Al1.18)

*Veure apartat 6.
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on

Prcn = pressio de vapor d’HCN en dissolucié (atm)
x = fraccié molar d’HCN en la dissolucié (-).

Acid fluorhidric®

Per a temperatures de la dissolucié compreses entre -9°C i 137°C i concentracions d’HF compreses
entre el 10% i el 40%:

Pue = Aexp(B-T) (All.11)
amb

A = 0,0331:exp(0,103-C) (All.12)
B = 0,0345 + 0,0018-C - 610°.c2 + 710~7.c® -3107°.c* (A11.13)

Per a temperatures de la dissolucié compreses entre -17°C i 115°C i concentracions d’'HF superiors al
50% i fins al 100%:

Pur = A-exp(B-T) (All.14)
amb
A = 0,4095-exp(0,0693-C) (All.15)

B igual que I'equacio (All.13).

on

Pur = pressio de vapor d’'HF en dissolucié (mm Hg)
C = concentracié d’'HF (% en massa)
T = temperatura de la dissolucié (°C).

Acid sulfhidric®

Per a temperatures de la dissolucié compreses entre 20°C i 320°C i qualsevol concentracié d’'H,S,
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logK,, = 0,634270261610° + 0,2709284796 - T —0,111320290410 73 . T2

105 (All.16)
- 0’167192766 10% 0261921957110 -log T

Pu,s =Ky - X (All.17)

on

Ky = constant d’'Henry (atm/fraccié molar)

Ph2s = pressié de vapor d’H,S en dissolucié (atm)
x = fraccié molar d’H,S en la dissolucié (-)

T = temperatura de la dissolucié (K).

Metanol*

Per a temperatures de la dissolucié compreses entre 20°C i 60°C i qualsevol concentracié de metanol:

Pyvetanol = A +B-C + DC? (AlL.7)
amb

A = 59563 — 418,49.T + 0,7388.T (AlL.8)
B =13991-98,06-T +0,1726.T2 (AlL.9)
D =951-0,663-T +0,00116-T? (All.10)
on

Puetanol = pressio de vapor del metanol en dissolucié (Pa)
C = concentracié de metanol (% en massa)
T = temperatura de la dissolucié (K).
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(2) DETERMINACIO DEL CABAL D’EVAPORACIO DE LA HIDRAZINA

q WINDSPEED
- (m/s)
g 10
g = 8
_E“ - 6
": e
= 9.
[ = ]
= o 4
ﬁ )
Ep —
S
Q —
1—1 2
B | | I | Y T
-20 D 20 AD

TEMPERATURE (°C)
a) Per atemperatures menors a 0°C, s’ha d’emprar una temperatura igual a 0.
b) Quan les velocitats del vent siguin diferents a aquelles mostrades a la Figura, el cabal
d'evaporacié pot calcular-se mitjancant les equacions (5.8) a (5.10) que s'indiquen a

continuacio.

c) L'equacio. (5.8) pot ser aplicada per a una gamma de temperatures entre 0 i 50 °C. Per a la

seva utilitzacié a temperatures per sota de 0°C, es pren una temperatura igual a zero.
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E=008-u%* S-[1+43x10° . 12)-2 (5.8)

on

E = cabal d'evaporacio (kg/h)

S = superficie ocupada pel liquid vessat (m?)

T, = temperatura del toll (°C)

u = velocitat del vent (m/s)

Z = factor no dimensional que depén de la substancia considerada (-).

El factor Z es calcula a partir de les masses moleculars i les pressions de vapor de les substancies
considerades a temperatura ambient, prenent com a referéncia la massa molecular de la hidrazina i la

pressio de vapor d’'aquesta substancia pura també a la temperatura ambient:

z-"eMs (5.9)
PH * MH

on

Mg = massa molecular de la substancia considerada (kg/kmol)

My = massa molecular de la hidrazina (kg/kmol)

Pg = pressio6 de vapor de la substancia considerada (mm Hg)

Py = pressi6 de vapor de la hidrazina (mm Hg).

La pressio de vapor de la hidrazina pura es pot calcular mitjangant la segiient expressio:

P, =760 - exp{65,3319 - (7245’2j ~(822-In(Typ)) + (6,1557 x107%. Tamb) (5.10)

amb

on

Tamp = temperatura ambient (K).
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(3) KAWAMURA | MACKAY

(k-S-P-M
E—[R.T j (5.6)

on

E = cabal d'evaporacié (kg/s)

k = coeficient de transferencia de matéria (m/s)

M = massa molecular del liquid vessat (kg/kmol)

P = pressio de vapor de la substancia que evapora (Pa)
R = constant dels gasos ideals (8314 m®.Pa-kmol™*-K™)
S = superficie ocupada pel liquid vessat (m?)

T = temperatura ambient (K).

k =0,0048-u’/®.d7Y® .g5¢c2/3 (5.11)

on

d = diametre del toll o longitud del toll paral-lela a la direcci6 del vent (m)
k = coeficient de transferencia de matéria (m/s)

Sc = nombre d’Schmidt (-)

u = velocitat del vent (m/s).

El nombre d’'Schmidt pot calcular-se mitjangant la segiient expressio:

Sc = (5.12)

v
D

amb v (viscositat cinematica de I'aire) = 1,5-10° m%s i D (difusivitat a I'aire de la substancia que

s'evapora, m%/s) que pot determinar-se mitjancant la seglient equacio:

M
D=24107°. |-V (5.13)
MB

on

My = massa molecular de I'aigua (18 kg/kmol)
Mg = massa molecular de la substancia que s’evapora (kg/kmol).
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(4) ECKERT | DRAKE

E=k-s.[M'Pj (5.14)
R-T

on

E = cabal d'evaporacio (kg/s)

k = coeficient de transferéncia de materia (m/s)

M = massa molecular del liquid vessat (kg/kmol)

P = pressi6 de vapor del liquid vessat (bar)

R = constant dels gasos ideals (0,08314 m*-bar-kmol™-K™)
S = superficie ocupada pel liquid vessat (m?)

T = temperatura ambient (K).

El coeficient k pot ser calculat mitjangant les segilients expressions, en funcié del nombre de Reynolds
(Re):

k=0,644 - % .Re'?.5c!/3 per a Re < 500.000 (5.15)
D 0.8 1/3

k=" [0,037 -Re8— 871]- Sc per a Re > 500.000 (5.16)

on

D = difusivitat a I'aire de la substancia que s’evapora (Equaci6 (5.13)) (m%/s)
d = diametre del toll o longitud del toll paral-lela a la direcci6 del vent (m)

Re = nombre de Reynolds (d-u/v) (-)

Sc = nombre d’'Schmidt (Equacié (5.12))(-)

u = velocitat del vent (m/s)

v = viscositat cinematica de l'aire (1,5:10° m2/s).
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(5) STIVER | MACKAY

Les equacions emprades per aquest model es mostren a continuacio:

E = [kSPMj (5.17)
R-T
on

E = cabal d'evaporacié (kg/s)

k = coeficient de transferencia de matéria (m/s)

M = massa molecular del liquid vessat (kg/kmol)

P = pressio de vapor de la substancia que evapora (Pa)
R = constant dels gasos ideals (8314 m®.Pa-kmol™*-K™)
S = superficie ocupada pel liquid vessat (m?)

T = temperatura ambient (K).

L’equacié (5.17) va ser obtinguda per Kawamura i Mackay, mentre que per al calcul del coeficient de

transferéncia de matéria (k) es suggereix la seglient aproximacié, proposada per Mackay i Matsugu:
k =0,002-u (5.18)

on

u = velocitat del vent (m/s).
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3. CRITERI PER A CLASSIFICAR LES DISSOLUCIONS COM VOLATILS O POC VOLATILS

El criteri per a classificar una dissolucié com volatil o poc volatil esta basat en I'estimacié de
Iincrement d’energia lliure de Gibbs del sistema dissolucié-vapor. L'esquema general de calcul per
estimar I'increment esmentat associat a I'equilibri del sistema dissolucié—vapor, prenent com exemple
de calcul una dissolucié aquosa d’amoniac a 25 °C (298 K), és el seglent:
Equilibri entre 'amoniac en fase aquosa i 'amoniac en fase gas:

NH;(aq) <> NH5(9)
Aquest equilibri té un increment d’energia lliure (4G°) igual a + 10,05 kJ/mol°.
Equilibri de dissociacié de 'amoniac en fase aquosa:

NH,"(aq) + OH' (aq) <> NHs(aq) + H,O())

L’increment d’energia lliure d’aquest equilibri es determina mitjancant la segiient equacio:

AG°=-RTInK (All.1)
amb

K = 1/K; (All.2)
on

K, = constant de basicitat de 'amoniac (1,8-10'525
R = constant dels gasos ideals (8,314 J-mol™-K™)

T = temperatura de la dissolucio (K).

Aplicant valors a I'equacié (All.1) s'obté un valor de AG° per aquest equilibri de - 27,1 kJ/mol.
Per altra part, I'equilibri entre I'aigua liquida i el vapor d’aigua:

H20 (I) <> H20 (g)

té un increment d’energia lliure (AG®) igual a + 8,55 kJ/mol°.
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Aleshores, la suma dels tres equilibris déna I'equilibri global del sistema dissolucié aquosa d’amoniac-
vapor d’'amoniac:

NH,"(aqg) + OH" (ag) <> NHs(g) + H20 (g)
Per tant, I'increment global d’energia lliure de Gibbs per aquest sistema és:
AGY =-271+10,05 + 855 = -85kJ/mol

Aquest valor d’energia lliure indica que la tendéncia a vaporitzar-se de I'amoniac des de la seva
dissolucié aquosa esta afavorida; en consequencia, la dissolucié d’aquesta substancia es considera

volatil.

Basant-se en aquest criteri, la taula All.1 mostra la classificacié en dissolucions volatils o poc volatils

per a les diferents substancies considerades en aquest estudi.

Taula All.1. Classificaci6 de les dissolucions com volatils o poc volatils en funcié del criteri proposat.

Substancia AG-lr) (kJ/mol) Classificacio
Sulfur d’hidrogen (H,S) -172 Volatil
Acid cianhidric (HCN) -62 Volatil
Amoniac (NHa) -8,5 Volatil
Metanol (CH,;0) 13 Poc volatil
Hidrazina (NoH,4) 19 Poc volatil
Fluorur d’hidrogen (HF) 47 Poc volatil
Acid clorhidric (HCI) 80 Poc volatil
Formaldehid (CH,0)? - Poc volatil

®No pot determinar-se I'increment global d’energia lliure del sistema dissolucio-vapor de formaldehid per
manca de dades.

Malgrat no poder aplicar el criteri proposat a les dissolucions de formaldehid, aquestes s’han
classificat com poc volatils per comparacié de la seva pressié de vapor amb la pressié de vapor de les

dissolucions d’amoniac, les quals s’han pres com a referéncia en ser, de les estudiades, les primeres

dissolucions que mostren un AG? negatiu.

S’han comparat la pressioé de vapor d’una dissolucié al 37% (percentatge en massa) de formaldehid a
25 °C, la qual és de 200 Pa® amb la pressié de vapor d'una dissolucié d’amoniac de la mateixa
concentracié (37%) i a la mateixa temperatura, la qual és de 171361 Pa'. Es evident que aquesta
diferéncia tan gran entre les pressions de vapor d'una i l'altre dissolucié, mostra la dificultat
d'evaporacié del formaldehid en dissolucié aquosa, per tant, la dissolucié aquosa d'aquesta
substancia s’ha considerat com poc volatil.
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4. CALCUL DE LA DISPERSIO DEL NUVOL TOXIC

S’annexa I'arbre de decisio per a la determinaci6 del cabal de dispersio.

Arbre de decisié 2. CALCUL DE DISPERSIO DEL NUVOL TOXIC

Sl

El cabal d’evaporaci6 (E) de la
dissoluci6 ha estat calculat amb
el programari ALOHA?

Calcular amb ALOHA, per a la superficie
inicial (S;) del toll de dissolucié format i
mateixes condicions meteorologiques, el
cabal d'evaporacio (Ep) per a la
substancia toxica pura.

A

Determinar Seq (6)

\/

Calcular mitjangant ALOHA amb Seq i
mateixes condicions meteorologiques, el
cabal d’evaporacio (E.q) per aquesta \
nova superficie per a la substancia toxica
pura

Aquest nou cabal d’evaporacié
(Eeq) coincideix amb el cabal
(E) calculat mitjangant les
equacions proposades
corresponents?

Corregir Seq (7)™

Calcul de la dispersio del navol toxic
amb ALOHA, opcié “puddle”
(Model Gaussia)®

A

(a) ALOHA per a simular dispersions toxiques des de tolls de dissolucions aquoses, independentment de que la
substancia evaporada sigui més o menys pesada que I'aire, sempre utilitza el model Gaussia.
(b) Generalment, amb una iteracié és suficient, com a molt dues.
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(6) DETERMINACIO SUPERFICIE EQUIVALENT (Seq)

E
Seq:E'Si
p

on

E: cabal d’'evaporacio de la dissolucio calculat mitjancant I'equacié corresponent
E,: cabal d’evaporaci6 per a S; calculat per ALOHA, suposant que el toll és de substancia toxica
pura

Si:  superficie inicial del toll format per la dissoluci6 vessada.

(7) CORRECCIO S,

Scorregida _ E 'Seq
eq Eeq
on
Eeq: cabal d’evaporacio per a Seq calculat per ALOHA, suposant que el toll és de substancia
toxica pura
seoredida . gyperficie equivalent corregida.

eq

15/32



@ Centre d’Estudis del Risc Tecnologic

Revisi6 0
Setembre 2009

5. EXEMPLES

En aquest apartat es descriuen diferents exemples de calcul per aplicar els arbres de decisié 1 i 2

descrits en els apartats anteriors.

Exemple 1

Trencament catastrofic en una zona no confinada d’un diposit que conté 2000 litres d’'una dissolucio
aquosa d’'acid cianhidric (M = 27) a I'1% (percentatge en massa) (segons RD 363/1995 aquesta
dissoluci6 és una substancia toxica per inhalacid, frase de risc: R 23). Les condicions
meteorologiques de la zona i la rugositat del terreny emprada es mostren a la Taula 5.1. Pel que fa a

I'estabilitat i la velocitat del vent, s’han agafat els estandards establerts com 4D i 2F.

Per establir 'abast de les zones d'alerta i d’intervencio s’han emprat els valors dels AEGL 1 i AEGL 2
per a 30 minuts (temps que s’ha suposat com a duracié del pas del ndvol toxic, temps maxim segons
punt F4-14 de la Instruccio 14/2008 SIE). Per establir I'abast dels llindars de mortalitat LC1, LC50 i
LC99, suposant el mateix temps de pas del navol toxic, s’han emprat les seglients constants per al
cianhidric a I'equacio probit®: a = -29,42, b = 3,008, n = 1,43. La Taula 5.2 mostra les concentracions
utilitzades per als AEGL i els LC.

Taula 5.1. Condicions meteorologiques i rugositat del terreny.

Parametre Valor
Temperatura ambient 20°C
Pressi6é atmosférica 1015 mbar
Humitat relativa 75%
Rugositat del terreny (z,) 10 cm

Taula 5.2. Concentracions per establir I'abast de les zones d’afectacio.

Llindar Valor
ZA 2,5 ppm?
VA 10 ppm?
LC1 161,1 ppm
LC50 276,9 ppm
LC99 475,9 ppm

4U.S. Environmental Protection Agency (final, 13/02/2009).

Seguint I'arbre de decisio 1 per al calcul del cabal d’evaporacié, la dissolucié esta classificada com a
toxica per inhalacié i no es troba dins la base de dades del programari ALOHA; per tant, es calcula,
en primer lloc, la pressié de vapor del cianhidric a partir de I'equacié proposada a l'apartat 2 per a

dissolucions aquoses d’aquesta substancia*:

SEstabliment d'una llista harmonitzada de Probits per a la realitzaci6 d’Analisi de Risc i Analisi Quantitativa de Risc amb les
substancies toxiques presents en els establiments de Catalunya (marg 2009).
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Paen =56-X X = 1/27]/2979/18 =6,6910% = P,y = 5,6-6,6910~% = 00375 atm = 3795 Pa
+

En ser una dissolucié que ha estat classificada com volatil (veure apartat 3), el cabal d’evaporacié del

toll format es calcula amb el model de Kawamura i Mackay (Equacions (5.6) i (5.11)):
E (kS-P-Mj
R-T
k =0,0048-u’'®.d9.5c7%/3

Per aplicar aquestes equacions cal determinar la superficie inicial del toll format (S;) i el nombre
d’'Schmidt (Sc). La superficie inicial del toll es determina aplicant el criteri, en ser un toll no
confinat, establert als punts F4-3 i F4-4 de la Instruccié 14/2008 SIE del DIUE, segons el qual el
gruix del toll format ha de ser com a minim d'1 cm i que I'area d’evaporacié maxima sera de 1500
m’ (vessament a terra). Per tant:

S = 2 200m?=d=16m
01

El nombre d’Schmidt (Sc) es calcula a partir de les equacions (5.12) i (5.13):

. -5
D=24107°- Mw _ 2,4107°. 18 _ 196105 m?/s: Sc =~ = &05 =0,765
Mg \[ 27 D 19610

A continuacio, en funcié de la velocitat del vent es calcula el cabal d’evaporacié (E). En aquest cas,

per a les dues meteorologies suposades s'utilitza el model de Kawamura i Mackay.

Meteorologia 4D:

k =0,0048-47'°.167Y°.076572/% =125107% m/s

. [125-10—2 .200-3795-27

=0,105kg/s
8314 -293

Meteorologia 2F:

k =0,0048-27/°.167Y°.0,7657%/% = 7,2710°% m/s
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E__[12710-3-200.3795-27

=0,061kg/s
8314 -293

Un vegada determinats els cabals d’evaporacié per a les dues meteorologies suposades s'aplica
I'arbre de decisio 2 de l'apartat 4 per a calcular la dispersié del navol toxic format i I'abast de les

zones d’afectacio.

Meteorologia 4D

Degut a qué el cabal d’evaporacié no ha estat calculat amb el programari ALOHA, cal calcular
inicialment amb aquest programari el cabal d’evaporacié del toll format amb la superficie de 200 m? i
acid cianhidric pur (Ep) per, aixi, poder determinar quina €s la superficie equivalent del toll per a la
dissolucié vessada (Seq) i simular la dispersié del navol toxic format per la dissoluci6 amb el model
adient a la situacio plantejada; és a dir, dispersié des d'un toll. El cabal d’evaporacio (E;) determinat
amb ALOHA per aquesta situacio és de 99,6 kg/min (1,663 kg/s).

Amb S;i els cabals E, i E es determina Seq:

eq=—Si

m

E: cabal d’evaporacio de la dissolucio calculat mitjancant I'equacié corresponent

E,: cabal d’evaporaci6 per a S; calculat per ALOHA, suposant que el toll és de substancia toxica
pura

Si:  superficie inicial del toll format per la dissolucié vessada.

0105

0= +200 =126 m?
1633

Se

Amb S, es torna a calcular, mitiangant ALOHA, el cabal d’evaporacio (Eeq) per aquesta nova
superficie per a la substancia toxica pura. Aquest nou cabal d'evaporacié és de 8,43 kg/min (0,141
kals).

Eeq i E no son coincidents, per tant, s’ha de fer una primera iteracié establint una nova superficie

equivalent:

Scorregida —

E
—S¢q
eq Eeq

on
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Eeq: cabal d’evaporacio per a Seq calculat per ALOHA, suposant que el toll és de substancia
toxica pura
seerredida: - gyperficie equivalent corregida.

eq

0105
9 0141

S, 12,6 = 9,4m?

Amb aquesta nova superficie es torna a calcular, mitjancant ALOHA i per a la substancia toxica pura,

el cabal d’evaporacid corresponent. Aquest cabal ara és de 6,7 kg/min (0,112 kg/s).

Com que aquest nou cabal i E encara no sén coincidents, s’ha de fer una segona iteracio:

0105
°4 0112

.94 =8,8m?

Seguint el procediment anterior, es torna a calcular el cabal d’evaporacioé per aquesta nova superficie.
Aquest cabal d'evaporaci6 ara és de 6,35 kg/min (0,106 kg/s), aquest cabal ja és coincident amb E,
per tant, amb aquesta superficie equivalent se simula la dispersié de I'acid cianhidric evaporat des del
toll format per la dissolucié aquosa a I'1%, emprant el model Gaussia. Els resultats d’aquesta

simulacié, pel que fa a I'abast de les zones d’'afectacid, es mostren a la Taula 5.3.

Taula 5.3. Abast de les zones d’afectacio (4D).

Llindar Abast (m)
ZA 1200

Zl 538
LC1 119
LC50 89
LC99 67

Meteorologia 2F

Es segueix el mateix procediment descrit per a la meteorologia 4D. Aixi, inicialment, es calcula el
cabal d’evaporacio E, per a la superficie S; de 200 m? per aquesta meteorologia. En aquest cas, el
cabal E, és de 68,1 kg/min (1,143 kg/s); per tant,

0,061
9 1143

S, .200 =10,7m?

Amb S.q es calcula E¢q. Aquest nou cabal d’evaporacio és de 4,78 kg/min (0,08 kg/s). Com no és
coincident amb E:
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o _ 0061

= .10,7 = 8,2m?
€4 0,08

Amb aquesta nova superficie de toll el cabal d’evaporacié és de 3,84 kg/min (0,064 kg/s). Malgrat que

aquest cabal és proper a E no és del tot coincident, per tant, es fara una segona iteracié amb:

0,061

= .82 =78m?>
€ 0064

La nova superficie equivalent déna un cabal d’evaporacié de 3,69 kg/min (0,061 kg/s) que és
totalment coincident amb E. Com per a la meteorologia 4D, aquesta superficie de 7,8 m? és la que
s'utilitza per simular la dispersié de l'acid cianhidric evaporat des del toll format per la dissolucié
aquosa a I'1% en aquest cas, també emprant el model Gaussia. Els resultats d’aquesta simulacio es
mostren a la Taula 5.4.

Taula 5.4. Abast de les zones d’afectacio (2F).

Llindar Abast (m)
ZA 4200

Zl 1800
LC1 407
LC50 305
LC99 230
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Exemple 2

Trencament catastrofic d’un tanc atmosféric de 300 m® de capacitat (h = 9 m, ¢ = 6,5 m) que esta ple
al 80%, el qual conté una dissolucié aquosa de metanol (M = 32) al 30% (percentatge en massa)
(segons RD 363/1995 aquesta dissolucié és una substancia toxica per inhalacio, frase de risc: R 23) a
temperatura ambient. El vessament de la dissolucié es fa sobre una cubeta de 40x40 m, que té
suficient capacitat per retenir tota la dissolucié vessada. S’ha considerat que el temps d’evaporacié
des d'aquesta cubeta era de 20 minuts (punt F4-8 de la Instruccié 14/2008 SIE), el qual també s’ha

pres com a temps de pas del ndvol toxic.

Les condicions meteorologiques de la zona i la rugositat del terreny emprada sén iguals que per a
I'exemple 1 (Taula 5.1). Com per a I'exemple esmentat, I'estabilitat i la velocitat del vent emprats han
estat els estandards establerts com 4D i 2F.

Per establir 'abast de les zones d’alerta i d’'intervencié s’han emprat els valors dels ERPG 1 i ERPG
2, ja que els AEGL corresponents per al metanol estan catalogats com a “interim”. Per establir I'abast
dels llindars de mortalitat LC1, LC50 i LC99, suposant un temps de pas del navol toxic de 20 minuts,
s’han emprat les seglients constants per al metanol a I'equacio probit§: a=-2041,b=1,n=2. La
Taula 5.5 mostra les concentracions utilitzades per als ERPG i els LC.

Taula 5.5. Concentracions per establir 'abast de les zones d’afectacio.

Llindar Valor

ZA 200 ppm®
ZI 1000 ppm?®
LC1 22974 mg/m®
LC50 73654 mg/m®
LC99 236129 mg/m®

dAmerican Industrial Hygiene Association (AIHA), 2008.

Seguint I'arbre de decisié 1 de I'apartat 2 per al calcul del cabal d’evaporacié, com per a I'exemple 1,
la dissolucié esta classificada com a toxica per inhalacié i no es troba dins la base de dades del
programari ALOHA; per tant, es calcula, en primer lloc, la pressié de vapor del metanol a partir de
I'equacio proposada a I'apartat 2 per a dissolucions aquoses d’aquesta substancia (Equacions (All.5)
a (AlL.8)"

A =59563 — 418,49-293 + 0,7388-293% = 370,671
B =13991-98,06-293 + 01726293 = 76,957

D = 95,1-0,663-293 + 0,00116-293% = 0,4258

SEstabliment d'una llista harmonitzada de Probits per a la realitzacié d’Analisi de Risc i Analisi Quantitativa de Risc amb les
substancies toxiques presents en els establiments de Catalunya (marg 2009).
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Puetanol = 370,671+ 76,.957:30 + 0,4258-302 = 3063 Pa

En ser una dissolucié que ha estat classificada com poc volatil (veure apartat 3), el cabal d’evaporacié
del toll format es calcula amb el model d’Eckert i Drake (Equacions (5.14) a (5.16)) per a la

meteorologia 4D i el model d’'Stiver i Mackay (Equacions (5.17) i (5.18)) per a la meteorologia 2F:

Per aplicar aquestes equacions cal determinar la superficie inicial del toll format. En aquest cas, la

superficie inicial del toll és confinada i igual a:

si=4o-40—n-(6£5

2
j =1567m? = d=44,7m

A continuacid, en funcid de la velocitat del vent es calcula el cabal d’evaporacio (E).

Meteorologia 4D

Per aplicar el model d’Eckert i Drake cal determinar en primer lloc el nombre de Reynolds (Re), per
tant:

_ A4 11920000 > 500000

Re = 5=
1510

Com el nombre de Reynolds és més gran que 500000, s’ha d'utilitzar I'equacio (5.16) per a calcular el
coeficient de transferéncia de materia (k). Per emprar aquesta equacié cal préviament calcular el
nombre d’'Schmidt (Sc) (Equacions (5.12) i (5.13)):

-5
D=24107°. My _ 2,4107° - 18 _ 1810 °m?/s: Sc =~ = 1510 - =0833
Mg |32 D 1810

105
k=2 0037 Re?%—g71]. sct/2 = 810

; 47 -[0,037 -11920000°° — 871]- 0,833"2 =6,0910"° m/s

M-P

E=k-S- [RTJ - 60910731567 ( 32-0,03063

22 HE90S 1 _ 0,384 kgls
0,08314-293
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Meteorologia 2F

Utilitzacié del model d’Stiver i Mackay:

k =0,002-2=410"3m/s

E 41073 .1567-3063 - 32
- 8314-293

J =0,252 kg/s

Un cop determinats els cabals d’evaporacio per a les dues meteorologies suposades s'aplica I'arbre

de decisid 2 per a calcular la dispersio del nivol toxic format i I'abast de les zones d’'afectacio.

Meteorologia 4D

Seguint el mateix procediment que per a I'exemple 1, cal calcular inicialment amb ALOHA el cabal
d’evaporacié del toll format amb la superficie de 1567 m? i metanol pur (Ep). Aquest cabal (E,) és de
101 kg/min (1,683 kg/s).

Amb S;i els cabals E, i E es determina Sgq:

0384

oq = 11567 = 357 m?
1683

Amb S, es torna a calcular, mitiangant ALOHA, el cabal d'evaporacio (Eeq) per aquesta nova
superficie per a la substancia toxica pura. Aquest nou cabal d'evaporacié és de 25,8 kg/min (0,43
kals).

E.q | E encara no son coincidents, per tant, s’ha de fer una primera iteracié establint una nova

superficie equivalent:

o _0384

oq = -357 =319 m?
043

Amb aquesta nova superficie es torna a calcular, mitjancant ALOHA i per a la substancia toxica pura,
el cabal d’evaporacid corresponent. Aquest cabal ara és de 23,2 kg/min (0,387 kg/s), el qual pot

considerar-se coincident amb E, per tant, amb aquesta superficie equivalent se simula la dispersio del
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metanol evaporat des del toll format per la dissolucié aquosa al 30%, emprant el model Gaussia. Els

resultats d’aquesta simulacié, pel que fa a I'abast de les zones d’afectacid, es mostren a la Taula 5.6.

Taula 5.6. Abast de les zones d’afectaci6 (4D).

Llindar Abast (m)
ZA 181
Z| 53
LC1 10
LC50 10
LC99 10

Meteorologia 2F

Seguint el mateix procediment descrit per a la meteorologia 4D, es calcula, inicialment, el cabal
d’evaporacio E, per a la superficie S; de 1567 m? per aquesta meteorologia. En aquest cas, el cabal
E, és de 60 kg/min (1 kg/s); per tant,

S .1567 = 395 m?

0,252
eq — 1

Amb S.q es calcula E¢q. Aquest nou cabal d’'evaporacio és de 16,7 kg/min (0,278 kg/s). Com que

encara no és coincident amb E:

0252

oq = -395 =358 m*
0278

Amb aquesta nova superficie de toll el cabal d’evaporacio és de 15,2 kg/min (0,253 kg/s), el qual és
coincident amb E. Com per a la meteorologia 4D, aquesta superficie de 358 m” és la que s'utilitza per
simular la dispersié del metanol evaporat des del toll format per la dissolucié aquosa al 30% en
aguest cas, també emprant el model Gaussia. Els resultats d’aquesta simulacié es mostren a la Taula
5.7.

Taula 5.7. Abast de les zones d'afectacio (2F).

Llindar Abast (m)
ZA 701

Zl 265
LC1 31
LC50 17
LC99 11
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Exemple 3

Fuita continua a través d’'una canonada aérea de 3" (trencament total) que transporta una dissolucié
aquosa de metanol (M = 32) al 30% (percentatge en massa) (segons RD 363/1995 aquesta dissolucio
€s una substancia toxica per inhalacio, frase de risc: R 23) a temperatura ambient, impulsada a raé de
10 m*h. El punt de trencament esta situat en un lloc allunyat de la zona de bombament i no hi ha cap
cubeta de retencié. La deteccid de la fuita és automatica i I'actuacié manual; per tant, segons el punt
F4-5 de la Instruccié 14/2008 SIE, el temps de fuita és de 30 minuts i, segons el punt F4-8 de la
Instruccié 14/2008 SIE, el temps d’evaporacid és de 10 minuts, el qual també s’ha pres com a temps

de pas del navol toxic.

Les condicions meteorologiques de la zona i la rugositat del terreny emprada sén iguals que per a
I'exemple 1 (Taula 5.1). Com per a I'exemple esmentat, I'estabilitat i la velocitat del vent emprats han

estat els estandards establerts com 4D i 2F.

Per establir I'abast de les zones d’'alerta i d’intervencié s’han emprat els valors dels ERPG 1 i ERPG 2
de I'exemple 2 (Taula 5.5). Per establir I'abast dels llindars de mortalitat LC1, LC50 i LC99, suposant
un temps de pas del navol toxic de 10 minuts, s’han emprat també les constants de I'equacié probit de

I'exemple 2. La Taula 5.8 mostra les concentracions utilitzades per als LC en aquest cas.

Taula 5.8. Concentracions per establir I'abast dels LC.

Llindar Valor

LC1 32491 mg/m®
LC50 104162,5 mg/m®
LC99 333937 mg/m®

Com I'exemple es planteja amb les mateixes condicions meteorologiques i la mateixa dissolucio de

metanol que per a I'exemple 2, la pressio de vapor del metanol és també de 3063 Pa.

Com per a I'exemple 2 esmentat, el cabal d’evaporacié del toll format es calcula amb el model
d’Eckert i Drake (Equacions (5.14) a (5.16)) per a la meteorologia 4D i el model d'Stiver i Mackay
(Equacions (5.17) i (5.18)) per a la meteorologia 2F.

Per aplicar aquestes equacions cal determinar la superficie inicial del toll format (S;). En aquest cas, la
superficie inicial del toll és desconeguda, en ser un toll no confinat format a partir d’'una fuita continua,
per tant, cal comencar I'analisi per la meteorologia 2F, ja que per aguesta meteorologia el model
emprat no necessita conéixer el diametre del toll format per a calcular el coeficient de transferencia de
matéria, mentre que per a la meteorologia 4D si cal conéixer aquest diametre per aplicar el model

corresponent.
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Meteorologia 2F

Utilitzacié del model d’Stiver i Mackay:

k =0,002-2 =410"3 m/s

Er_[ 4107306332
8314293

J =16110"*kg-m?s?

Calcul de S;:

El cabal de fuita Q sera igual al cabal de bombament de la dissolucid, ja que el punt de fuita esta

allunyat de la zona de bombament; per tant:

~10-1000

= =2,78kg/s
Q 3600 g

Aleshores, fent un balang entre el cabal de fuita i la velocitat d’evaporacio (E’) s’estableix la segiient

superficie:

_Q_ 278 _ 2
Sbalant; = E = W =17253m

Aquesta superficie (Spaang) €S superior a 1500 m? (superficie maxima admissible per a vessaments a
terra), per tant, no és admissible. En aquests casos, tenint en compte el criteri de gruix minim d’1 cm
(punt F4-4 de la Instruccié 14/2008 SIE), es recomana emprar el concepte proposat per 'EPA® del
factor de densitat (DF), que per a aquestes dissolucions por considerar-se sempre igual a 0,1 mzlkg,
utilitzant la segiient equacio:

S=Q-t-DF

on

t: temps de fuita (s).
Per tant, la superficie inicial en aquest cas sera:

S, =Q-t-DF = 2,78-1800-0,1= 500 m?
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Amb aquesta superficie de 500 m” (d = 25,2 m) es calcula el cabal d’evaporacié E per a les dues

meteorologies considerades. Per a 2F:

e (4-10—3 -500-3063 - 32

= 0,08 kg/s
8314293

Meteorologia 4D

Utilitzacié del model d’Eckert i Drake, partint del calcul del nombre de Reynolds (Re):

= 25721 = 6728353 > 500000
1510

Com per a I'exemple 2, en ser el nombre de Reynolds més gran que 500000, s’ha d'utilitzar I'equacio
(5.16) per a calcular el coeficient de transferencia de materia (k). El nombre d’'Schmidt (Sc) i D sén els

mateixos que per a I'exemple 2.

1810°°

k= % . [0,037 ‘Re%®- 871]~ Sct'® . [0,037 -6728353%° —871]. 08332 =6,6310"% m/s

M-P

E—k. S(RT] 66310~ 500 [ 32-0,03063

22 HESYPS |- 0133 kgls
008314293

Seguint el mateix procediment que per als exemples anteriors, cal calcular inicialment amb ALOHA el
cabal d’evaporacio del toll format amb la superficie de 500 m? i metanol pur (Ep). Aquest cabal (Ep) és
de 28,9 kg/min (0,482 kg/s).

Amb S;i els cabals E, i E es determina S¢q:

0133
€ 0,482

.500 =138 m?

Amb S,y es torna a calcular, mitiangant ALOHA, el cabal d’evaporacio (Ee;) per aquesta nova
superficie per a la substancia toxica pura. Aquest nou cabal d'evaporacié és de 9,26 kg/min (0,154
kg/s).

E. | E encara no soén coincidents, per tant, s’ha de fer una primera iteracié establint una nova

superficie equivalent:
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04133

oq = 1138 =119 m?
0154

Amb aquesta nova superficie es torna a calcular, mitjiancant ALOHA i per a la substancia toxica pura,
el cabal d’evaporacié corresponent. Aquest cabal ara és de 8,13 kg/min (0,135 kg/s), el qual pot
considerar-se coincident amb E, per tant, amb aquesta superficie equivalent se simula la dispersio del
metanol evaporat des del toll format per la dissolucié aquosa al 30%, emprant el model Gaussia. Els

resultats d’aquesta simulacio, pel que fa a I'abast de les zones d’afectacio, es mostren a la Taula 5.9.

Taula 5.9. Abast de les zones d’afectaci6 (4D).

Llindar Abast (m)
ZA 103

Z| 30
LC1 <10
LC50 <10
LC99 <10

Meteorologia 2F

Seguint el mateix procediment descrit als exemples anteriors, es calcula, inicialment, el cabal
d’evaporacio E, per a la superficie S; de 500 m? per aquesta meteorologia. En aquest cas, el cabal E,
és de 19,8 kg/min (0,33 kg/s); per tant,

= 0'02 500 =121m?

Seq

Amb S, es calcula E.q. Aquest nou cabal d'evaporacié és de 5,29 kg/min (0,088 kg/s). Com que
encara no és coincident amb E:

_ 008

a -121=110m?
0,088

Se

Amb aquesta nova superficie de toll el cabal d’evaporacié és de 4,85 kg/min (0,08 kg/s), el qual és
totalment coincident amb E. Com per a la meteorologia 4D, aquesta superficie de 110 m? és la que
s'utilitza per simular la dispersié del metanol evaporat des del toll format per la dissolucié aquosa al
30% en aquest cas, també emprant el model Gaussia. Els resultats d’aquesta simulacié es mostren a
la Taula 5.10.
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Taula 5.10. Abast de les zones d’'afectacio (2F).

Llindar Abast (m)
ZA 376
Zl 147
LC1 14
LC50 <10
LC99 <10
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Exemple 4

Trencament catastrofic d’un tanc atmosféric de 500 m® de capacitat (h = 10 m, 6 = 8 m) que esta ple
al 80%, el qual conté una dissolucié aquosa d’acid fluorhidric (M = 20) al 40% (percentatge en massa)
(segons RD 363/1995 aquesta dissolucié és una substancia molt toxica per inhalacid, frase de risc: R
26) a temperatura ambient. El vessament de la dissoluci6 es fa sobre una cubeta de 20x20 m, que té

suficient capacitat per retenir tota la dissolucié vessada.

Les condicions meteorologiques de la zona i la rugositat del terreny emprada sén iguals que per a
'exemple 1 (Taula 5.1). Com per a I'exemple esmentat, I'estabilitat i la velocitat del vent emprats han

estat els estandards establerts com 4D i 2F.

Per establir 'abast de les zones d'alerta i d’intervencio s’han emprat els valors dels AEGL 1 i AEGL 2
per a 30 minuts (temps que s’ha suposat com a duracié del pas del ndvol toxic, temps maxim segons
punt F4-14 de la Instruccio 14/2008 SIE). Per establir I'abast dels llindars de mortalitat LC1, LC50 i
LC99, suposant el mateix temps de pas del navol toxic, s’han emprat les segiients constants per al
fluorhidric a I'equaci6 probit®: a = -8,4, b = 1, n = 1,5. La Taula 5.11 mostra les concentracions

utilitzades per als AEGLs i els LC.

Taula 5.11. Concentracions per establir I'abast de les zones d’afectacid.

Llindar Valor
ZA 1 ppm?
Zl 34 ppm?
LC1 170 mg/m’
LC50 812 mg/m’
LC99 3867 mg/m®

#U.S. Environmental Protection Agency (final, 13/02/2009).

Seguint I'arbre de decisid 1 de l'apartat 2 per al calcul del cabal d’evaporacio, la dissolucié esta
classificada com a toxica per inhalacio i es troba dins la base de dades del programari ALOHA; per
tant, el seu cabal d’evaporacié es calcula mitjancant aquest programari, aixi com la dispersié del
navol toxic d’acid fluorhidric, tal com indica I'arbre de decisio 2 de I'apartat 4.

En aquest cas només cal determinar la superficie del toll format:

8 2
S, =20~20—n~(2j =350 m?

SEstabliment d'una llista harmonitzada de Probits per a la realitzaci6 d’Analisi de Risc i Analisi Quantitativa de Risc amb les
substancies toxiques presents en els establiments de Catalunya (marg 2009).
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La Taula 5.12 mostra els resultats obtinguts pel que fa a I'abast de les zones d’afectacio.

Taula 5.12. Abast de les zones d’afectacio.

, Abast (m)
Llindar D 1=
ZA 650 2600
Zl 69 306
LC1 17 66
LC50 11 27
LC99 11 12
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