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ДРУГИЕ ХИМИЧЕСКИЕ ОПАСНОСТИ
16.1. ВВЕДЕНИЕ

В разд. 4.6.4.1 обсуждались общие эффекты воздействия на человека и окружающую среду в случае реализации основных химических опасностей. Тепловая радиация, ударные волны, создающие избыточное давление, и высокие концентрации токсичных веществ достаточно подробно рассмотрены в предыдущих разделах данной книги в связи с обсуждением пожаров, взрывов и токсических выбросов. В этой главе представляется целесообразным рассмотреть другие основные опасности химических производств, реализация которых может привести к гибели или травмам людей. Воздействие на человека ионизирующего излучения и электричества не входит в круг проблем данной книги и поэтому не будет обсуждаться; то же относится и к уровню шума, который может привести к хроническим заболеваниям в случае длительного, а не однократного воздействия.

Ниже в качестве источников опасностей рассмотрены: а) горячие жидкости (разд. 16.2 и 16.3); б) криогенные жидкости (разд. 16.4); в) пониженные или повышенные концентрации кислорода (разд. 16.5 и 16.6); г) коррозионно-активные вещества (КАВ) (разд. 16.7); д) патогенные микроорганизмы, применяемые в химической технологии (разд. 16.9).

Перечисленные опасности лежат на границе области промышленной безопасности, рассматриваемой в данной книге.* Однако автор считает необходимым обсудить эти вопросы для получения наиболее полной картины основных опасностей химических производств. Кроме того, сопоставляя эти опасности с описанными в предыдущих главах (которые достаточно часто реализовывались в последние 20 лет), мы можем предсказать те опасности, которым следует уделить серьезное внимание в ближайшем будущем.

16.2. ВОЗДЕЙСТВИЕ ГОРЯЧИХ ЖИДКОСТЕЙ НА ЧЕЛОВЕКА
В гл. 8 рассмотрены случаи гибели или травмирования людей под воздействием высоких температур - теплового излучения или пламени. Необходимо отметить, что существует опасность от воздействия горячих жидкостей и их паров, которое приводит к ожогам. С медицинской точки зрения ожоги, вызванные воздействием сухого тепла при температуре выше 60°С и воздействием влаги при температуре 50°С, мало различаются и лечатся одинаково.
____________________________________________________________________________________

*Действительно, отличие рассматриваемых в данной главе опасностей от тех, что разбирались ранее, обусловлено главным образом интенсивностью возникающих полей поражающих факторов - при реализации таких опасностей не вовлекаются в процесс аварии опасности самого промышленного предприятия (не разрушается технологическое оборудование, может поражаться лишь человек). Другими словами, реализация таких опасностей является обрывом цепи в (цепном) механизме развития аварии (событие "лежит на границе"). Кроме того, для рассматриваемых опасностей размеры зон поражения весьма ограничены. - Прим. ред.

Очевидно, что при разрывах паровых котлов, паровых рубашек аппаратуры или паропроводов имели место случаи гибели людей или получения ожогов. Хотя, как отмечалось ранее, в данной книге мы не рассматриваем паровые котлы, принципиальных различий между ожогами от горячей воды или ее паров и горячей жидкости или ее паров (например, нефтепродуктов в процессе дистилляции) нет.

Отметим, что при выбросах горячих жидкостей страдало лишь малое количество людей, находившихся вблизи места аварий. В случаях когда выброшенная горячая жидкость затем загоралась и начинался пожар, это приводило к увеличению числа пострадавших.

Ясно, что если речь идет об очень горячих жидкостях, особенно в тех случаях, когда они могут вызывать обугливание тела, бессмысленно говорить о разнице между ожогом от пламени и от жидкости. К этой категории жидкостей относятся расплавы металлов.

16.3. АВАРИЯ 4 НОЯБРЯ 1975 г. В СКАНТОРПЕ (ВЕЛИКОБРИТАНИЯ) 16.3.1. ОБЩЕЕ ОПИСАНИЕ
4 ноября 1975 г. в 2 ч 47 мин на сталелитейном предприятии в Сканторпе (Великобритания) произошел взрыв установленного на рельсовом пути литейного ковша. В результате этого на находившихся рядом людей был выброшен расплав металла (железа). Из 23 человек, находившихся в непосредственной близости к месту аварии, четверо погибли на месте, 7 умерли в больнице, а 8 лечились от полученных ожогов. Эта авария описана в работе [H&SE,1976], которая основана на результатах официального расследования происшествия организацией Factory Inspectorate.

16.3.2. ПОДРОБНОЕ ОПИСАНИЕ АВАРИИ
Незадолго до взрыва, примерно в 2 ч 15 мин, в результате разрыва нагревателя доменной печи в цехе начался пожар. Пожар был довольно обычным явлением и послужил лишь косвенной причиной взрыва: до определенного момента из-за пожара не была замечена утечка воды из системы охлаждения фурм, начавшаяся в результате разрыва стальной заглушки. После обнаружения утечки ее невозможно было ликвидировать из-за того, что место утечки было объято пламенем. Вследствие этого вода стала заливать пол литейного цеха, а затем попала в каналы, по которым течет расплавленный металл. По каналам, согласно расчетам, около 2т воды попало в литейный ковш, где находилось 170т расплавленного железа при температуре около 1450°С. При попадании воды в расплав не произошло видимой реакции, что согласуется с опытом предыдущих аварий.

Было решено как можно скорее вылить содержимое из литейного ковша, поскольку, по мнению руководителя цеха, вследствие попадания воды могло произойти затвердение расплава сливного люка, что имело бы весьма нежелательные последствия. Как раз во время движения ковша по рельсам и произошел взрыв, и на людей было выброшено около 85 т расплавленного железа.

По мнению экспертов, расследовавших эту аварию, наиболее вероятен следующий ход событий, приведший к взрыву: после того как локомотив потянул за собой ковш (горизонтальный цилиндр длиной около 12м и внутренним диаметром 2,25 м со сливным люком, расположенным в верхней части), содержимое начало двигаться относительно стенок ковша. В результате этого произошли быстрое испарение воды, находившейся внутри, и паровой взрыв, приведший к выбросу около половины расплава.* По некоторым свидетельствам мощность взрыва можно оценить в 0,5 кг ТНТ.**

При осмотре места аварии была обнаружена сильно деформированная и коррелированная заглушка, лежавшая около домны, по внешнему виду которой было трудно догадаться о ее первоначальном предназначении.

16.3.3. МЕСТОПОЛОЖЕНИЕ ПОГИБШИХ И ПОСТРАДАВШИХ
На плане в работе [H&SE,1976] указано местоположение 20 чел. из 23, находившихся в непосредственной близости к месту аварии. Отмечено местоположение четырех погибших на месте. Все люди находились в радиусе 45 м от места взрыва, а из четырех погибших на месте двое находились на расстоянии около 40 м.

16.3.4. ВЫВОДЫ
Ниже приводятся некоторые выводы, представляющие определенный интерес для работников химических и нефтехимических предприятий, обеспечивающих безопасность производства.

1. Несмотря на то, что возможность утечки воды из системы охлаждения была очевидна, не было предпринято никаких мер для того, чтобы вода не попала в расплав.

2. Не был заранее подготовлен план ликвидации аварии.

3. Несмотря на то, что литейный цех представлял собой потенциально опасную территорию, там, в момент аварии находилось, по меньшей мере, четыре человека, не участвовавших в данных технологических операциях.

4. Некоторые из находившихся в цехе не имели защитной одежды.
____________________________________________________________

*Представляется, что в разбираемой автором аварии значительно больший интерес связан не с тем, что случилось (на находившихся рядом людей расплавленный металл мог оказаться выброшенным и в результате падения в литейный ковш какого-либо тяжелого предмета), а с тем, из-за чего случилось. Описываемое автором явление физической детонации (сущность этого явления очень кратко описано в примечании к разд. 7.7.4) - действительно серьезная опасность современной промышленности. Например, попадание расплавившегося топлива ядерного реактора в охладитель (для большинства АЭС это - вода) способно индуцировать возбуждение детонации в среде внутри корпуса реактора с образованием ударной волны с избыточным давлением в 103 и даже 10 атм, следствием которой станет разрушение корпуса и диспергирование активной зоны реактора. По-видимому, было бы неправильным не учитывать подобную возможность при оценке риска технологии. - Прим. ред.

**Не совсем понятен используемый принцип получения оценки мощности взрыва, приводимый автором. Механическая работа по разбрасыванию 85 т металла в радиусе 45 м составляет приблизительно 20 МДж, это по энергетике эквивалентно примерно 5 кг ТНТ. Кроме того, лишь часть энергии взрыва ТНТ затрачивается на совершение механической работы, что позволяет оценить тротиловый эквивалент по поражению данной аварии по крайней мере на два порядка больше приводимого автором. - Прим. ред.

16.4. ВОЗДЕЙСТВИЕ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУР
16.4.1. КРИОГЕННЫЕ ЖИДКОСТИ
Существуют разные определения понятия "криогенная жидкость". Так, например, в книге [Perry, 1973] криогенные жидкости определяются как жидкости с т. кип. ниже -129°С. В дальнейшем под криогенными жидкостями мы будем понимать также жидкие этилен, этан, кислород, азот и метан, которые используются в промышленности в сжиженном виде. Все эти вещества, за исключением этана, кипят при температурах, которые в природе не существуют и могут быть достигнуты только искусственно; этан кипит при температуре немного выше абсолютного минимума, зарегистрированного в районе полюса холода в Антарктиде.

Криогенные жидкости при контакте с телом человека вызывают так называемые "холодные ожоги". По этому вопросу написано очень мало работ на уровне, понятном для людей с техническим образованием. Иногда делаются попытки поставить знак равенства между "холодными ожогами" и обморожениями, симптомы и способы, лечения которых описаны в [IL0.1983]. Однако, по нашему мнению, следует разделять ожоги, вызванные попаданием криогенных жидкостей на тело, и обморожения, происходящие в результате длительного пребывания в холодной атмосфере. В то же время различие между ними невелико, особенно когда обморожение происходит в результате действия движущегося с высокой скоростью потока очень холодного воздуха.

Криогенные жидкости могут вызвать серьезные травмы у людей в тех случаях, когда происходит их разлитие. Если наступить в небольшую лужу такой жидкости, не надев специальной обуви, можно получить серьезную травму ноги, а в случае падения человека в разлитие криогенной жидкости может быстро наступить летальный исход. Вдыхание холодных паров, поднимающихся над разлитием, может привести к серьезным повреждениям дыхательных путей и легких. В случае если "холодный ожог" образовался на большой части поверхности тела человека, возможен летальный исход. Локальные "холодные ожоги" могут вызвать гангрену, если вовремя и правильно не провести лечение. Вопросы лечения таких ожогов обсуждаются в работах [ВСС.1970] и [Du Pont,1969]. В отличие от сильных тепловых ожогов при сильных "холодных ожогах" не происходит отмирания нервных окончаний, вследствие чего поражение обычно сопровождается сильной болью и требует введения сильных обезболивающих средств.

Общие меры предосторожности при работе с криогенными жидкостями и рекомендуемая защитная одежда описаны в работе [ВСС,1970].

Разлитие криогенной жидкости может вызвать также летальный исход в результате асфиксии, что рассмотрено ниже, или вследствие последующего воспламенения образовавшегося облака паров. Возможно, что в ряде случаев за причину смерти ошибочно принимались именно эти вторичные эффекты, а не воздействие охлаждения. Например, так могло быть и в рассмотренной ранее аварии в 1944 г. в Кливленде (США), где произошел неожиданный выброс около 1000т криогенной жидкости- сжиженного природного газа, который в дальнейшем воспламенился.

По-видимому, в истории не было случаев гибели большого числа людей от "холодных ожогов" при разлитии криогенных жидкостей. Однако на основании этого нельзя сделать вывод, что такая ситуация не может произойти в будущем.
16.4.2. ВОЗДЕЙСТВИЕ НА ЧЕЛОВЕКА РАЗЛИТИИ СЖИЖЕННЫХ ГАЗОВ
Как отмечалось выше, сжиженные газы обладают высокой способностью к рассеянию, и вследствие этого их воздействие значительно шире, чем воздействие криогенных жидкостей. Весьма вероятно, что при потере герметичности резервуара со сжиженным газом многочисленные травмы или даже гибель людей могли быть вызваны не только пожаром, взрывом или токсичностью. В литературе высказывалось предположение, что во время аварии в Сан-Карлосе (Испания) некоторые люди могли серьезно пострадать или даже погибнуть из-за воздействия на них холодных паров сжиженного газа или попадания на тело капель этой жидкости.

Существует группа хладагентов, которые не представляют опасности в плане пожара или токсичности. Эти хладагенты подпадают под категорию жидкостей, способных к мгновенному испарению, и некоторые из них имеют точку кипения при атмосферном давлении значительно ниже нуля.

Примером таких хладагентов являются фреоны ("Freon" - это торговое название продуктов компании Du Font). Меры безопасности при работе с фреонами описаны в работе [Du Pont,1969]. В общем случае это негорючие (иногда способные гасить пожар) и нетоксичные вещества; некоторые из них оказывают анестезирующее действие, например фреон-12. Некоторые из фреонов, имеющие низкие температуры кипения, представляют определенную опасность в плане "холодных ожогов".

Разлития таких сжиженных газов, как хлор и аммиак, могут приводить к "холодным ожогам", но их коррозионное и токсическое воздействие значительно опаснее, чем "холодные ожоги", вызываемые ими.

16.5. АСФИКСИЯ
16.5.1. ПРИРОДА АСФИКСИИ
Асфиксия вызывается прекращением подачи воздуха в легкие, например, когда человек захлебнулся или утонул, или когда он засыпан каким-либо сыпучим материалом, или же в случае нехватки кислорода в атмосфере. Наибольшая часть случаев асфиксии происходит в ограниченных объемах.

16.5.2. АСФИКСИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЖИДКОСТИ
В промышленности гибель людей от асфиксии под действием жидкости возможна, например, в случае быстрого полного разрушения резервуара с жидкостью, особенно если резервуар не обвалован. В ряде случаев в необвалованных резервуарах на химических и нефтеперерабатывающих предприятиях хранится вода, используемая для технологических нужд. Резервуары для воды обычно не обваловываются, потому что вода не считается опасным веществом. Разрушения таких резервуаров нередки и часто возникают при закачке воды в отсутствие дыхательного клапана.* Кроме того, многие жидкости имеют более низкую плотность, чем вода, и поэтому человек, попавший в такой поток, не может держаться на плаву и гибнет, даже если эти жидкости в других отношениях сравнительно безвредны.

Примером гибели людей по такой причине является авария 15 января 1919 г. в Бостоне (США), когда в результате разрушения резервуара, содержавшего 9000 т мелассы, 21 чел. погиб и 40 получили травмы. Утонуло также много лошадей. В результате аварии был нанесен большой материальный ущерб и разрушен железнодорожный мост. Причиной разрушения явилась ошибка в конструкции резервуара [ENR,1919;1920].

16.5.3. АСФИКСИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ СЫПУЧИХ МАТЕРИАЛОВ
В химической и нефтехимической промышленности отмечены случаи гибели людей, когда она были засыпаны тонкоизмельченными материалами, хотя в основном это были не групповые несчастные случаи.

Авария такого типа с очень тяжкими последствиями произошла 21 октября 1966 г. в Аберфане (Великобритания), когда гора отходов угольного производства высотой 250 м в результате оползня сдвинулась с места и погребла 147 чел., из них 116 детей. Причиной гибели этих людей была в основном асфиксия. На пути движения оползня оказались две школы и ряд жилых домов. Оползень вызвало скопление воды у подножия горы. Этот случай описан в отчете [Aberfan,1967].

Авария в Аберфане не является промышленной аварией в понимании, принятом в данной работе, а масштабы ее значительно больше, чем это возможно в химической или нефтехимической промышленности. Однако этот случай послужил серьезным предупреждением тому, что такие аварии возможны, особенно при складировании тонкоизмельченных материалов прямо на земле.
___________________________________________________________________________________

*В жидкости, заполняющей промышленный резервуар, запасена значительная потенциальная энергия. В случае быстрого высвобождения этой энергии, например при мгновенном резрушении резервуара или значительном нарушении его целостности, движущаяся жидкость способна поражать людей и наносить материальный ущерб. Оценим масштаб этой опасности. Например, при регламентном объеме заполнения резервуара РВС-100 000 водой запасенная потенциальная энергия равна 1,58 ГДж, что энергетически эквивалентно 3,7 т ТНТ. Естественно, что структура поражения при разлитии жидкости отлична от структуры поражения при взрыве ТНТ, однако интенсивность поражающих факторов отнюдь не мала. В реальных авариях в резервуарных парках истекающая из разрушенного крупного резервуара жидкость оказывалась способной смять (сломать) соседние резервуары. - Прим. ред.

16.5.4. АСФИКСИЯ ПРИ НЕДОСТАТКЕ КИСЛОРОДА
Асфиксия при недостатке кислорода, проще говоря удушье, наступает в тех случаях, когда воздух обеднен кислородом. Такое бывает, например, когда происходит реакция окисления кислородом воздуха и образуются твердые продукты или относительно нетоксичный диоксид углерода или когда воздух либо полностью, либо частично заменяется другими газами. В обоих случаях летальные исходы более вероятны в ограниченных объемах, чем на открытом воздухе.

Обедненная  кислородом  атмосфера  встречается  в  старых,  давно разрабатываемых угольных шахтах. Автору известен такой случай с групповой гибелью людей, происшедший в 1976 г. в графстве Ланкашир (Великобритания), когда люди задохнулись при попытке попасть в заброшенную шахту, где в результате медленного окисления кислород перешел в диоксид углерода. В результате падения атмосферного давления обедненный кислородом воздух был "втянут" во входной туннель шахты, где и погибли люди. Похожие ситуации могут возникать в дренажных системах и в канализации, особенно при падении атмосферного давления.

В табл. 16.1, заимствованной из работы [Du Pont,1969], описаны симптомы, проявляющиеся у человека при вдыхании воздуха с пониженым содержанием кислорода.

ТАБЛИЦА 16.1. Симптомы при недостатке кислорода в воздухе
	Количество кислорода, % (об.)


	Признаки и симптомы нехватки кислорода в спокойном состоянии



	12-14


	Глубокое дыхание, учащенный пульс, слабая координация движений



	10-12


	Тяжелое, затрудненное дыхание (Дыхание Чейна -Стокса, головокружение, слабая ориентировка, посинение губ



	8-10


	Обморок, рвота, потеря сознания, лицо приобре​тает землистый оттенок



	6-8


	При экспозиции 8 мин гибнет 100% животных; при 6 мин - 50% гибнет и 50% приходят в себя после лечения, 4-5 мин - все приходят в себя после лечения



	4


	В течение 40 с развивается кома, прекраще​ние дыхания, смерть




Удушье в результате полной или частичной замены воздуха на какой-либо другой газ давно известно как опасность, связанная с работой в закрытых помещениях. С давних времен отмечаются случаи гибели людей от диоксида углерода. Отметим, что этот газ тяжелее воздуха и собирается внизу, постепенно вытесняя воздух.

16.6. ВОЗДЕЙСТВИЕ ПОВЫШЕННОГО СОДЕРЖАНИЯ КИСЛОРОДА

16.6.1. ПРОМЫШЛЕННОЕ ЗНАЧЕНИЕ КИСЛОРОДА

Производство сжиженного кислорода является важным направлением в перерабатывающей промышленности. В настоящее время в США его производится порядка 13 млн. т в год, из которых 70% идет на нужды сталелитейной промышленности, а еще 10% - на другие металлоплавильные производства. В 1982 г. по объему производства сжиженный кислород занимал четвертое место после серной кислоты, азота и аммиака [Malpas.1984]. Основное количество сжиженного кислорода производится на тех же предприятиях, где он и потребляется. Некоторые сталелитейные производства потребляют до 1000 т сжиженного кислорода в день. С установок по сжижению жидкий кислород может транспортироваться по трубопроводам. Одна из английских установок, где получают сжиженный кислород, имеет разветвленную сеть трубопроводов с общей длиной 20 км. Кроме этого, жидкий кислород транспортируется по железной дороге или в автоцистернах специальной конструкции. Также существует большое число хранилищ сжиженного кислорода на предприятиях. В работе [Booth.1973] указывается, что в хранилищах ежедневно теряется в результате испарения 0,1 - 0,2%. Кроме того, используется огромное количество баллонов с сжиженным кислородом.

16.6.2. ТОКСИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДА
Хотя в больших концентрациях кислород можно рассматривать как токсичное вещество, эта проблема лежит за пределами темы данной книги. Это объясняется тем, что токсичность кислорода проявляется при коротких экспозициях при давлениях 0,3 МПа и выше или при длительных воздействиях при пониженных давлениях.

16.6.3. ПОВЫШЕННАЯ СПОСОБНОСТЬ К ГОРЕНИЮ
Основная проблема, связанная с избытком кислорода, - это повышенная способность к горению. Она привлекла широкое внимание после трагической гибели трех американских астронавтов 27 января 1967 г. в спускаемом аппарате после посадки.

При повышенной концентрации кислорода в атмосфере возможны следующие эффекты:

1. Снижается порог первоначальной энергии вспышки, от которой может начаться горение: в такой атмосфере пожар может начаться от искры, возникшей при трении синтетической одежды о тело человека. Почти затушенный окурок при внесении в такую атмосферу начинает усиленно гореть.

2. Увеличивается скорость горения. Согласно работе [Brown, 1978], скорость горения увеличивается прямо пропорционально концентрации кислорода, т. е. при давлении кислорода 0,1 МПа скорость горения будет примерно в 5 раз выше, чем при нормальном давлении кислорода, равном примерно 21 кПа. В такой атмосфере сильно повышается скорость горения одежды: примерно 20 с требуется, чтобы на человеке сгорела вся спецодежда, что, очевидно, приводит к ожогу практически всей поверхности тела человека. Также очень быстро обгорает волосяной покров человеческого тела. Еще больше ускоряется горение, если давление кислорода выше атмосферного, а также при повышенной температуре. Такие условия возникают в ограниченных пространствах.

3. Материалы, считающиеся при обычных условиях малогорючими, сильно горят при избытке кислорода. Хорошо известно, что масла не должны контактировать с системами, содержащими избыток кислорода или сжиженный кислород, однако существует также ряд других веществ (некоторые из них отмечены в работе [ВСС,1970]), с которыми можно безопасно работать в обычной атмосфере, но которые представляют серьезную опасность при избытке кислорода. Браун [Brown.1978] указывает, что под эту категорию подпадают специально обработанные пожаробезопасные текстильные материалы.

4. При избытке кислорода в газосварочных установках возможно прожигание сопла горелки вследствие высокой скорости горения. Отметим, что избыток кислорода не приводит к увеличению температуры пламени, поскольку оказывает на пламя, также охлаждающее действие.

5. При избытке кислорода затрудняется тушение пламени. 
Эффективным способом тушения одежды на человеке в такой ситуации может быть лишь распыление воды по всей поверхности тела, причем тушение следует начать как можно скорее. Задержка более 20 с может привести к летальному исходу [Brown,1978].

Определенные вещества, используемые для пожаротушения, при избытке кислорода в процессе тушения могут образовывать токсичные вещества, которые будут находиться в паровой фазе. Автор знает случаи, когда была предпринята попытка погасить кислородный пожар с помощью тетрахлорида углерода. В результате рабочий, проводивший эту операцию, был отправлен в больницу с отравлением. Опубликовано руководство [H&SE,1985a] по пожарам и взрывам при неправильном обращении с кислородом.

16.6.4. ПРЕДЕЛЬНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПОВЫШЕННОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ КИСЛОРОДА
Смешение облаков, содержащих избыток кислорода, с воздухом, который также содержит кислород, сохраняет избыток кислорода в атмосфере. Например, при смешении 50% кислорода и 50% воздуха образуется смесь, содержащая в своем составе более 50% кислорода. Концентрацию кислорода в таком случае можно вычислить по формуле
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где Ос - доля кислорода в конечной смеси; R - отношение воздух: кислород.

Если максимальную безопасную концентрацию принять равной 24%, тогда R будет равным 25. Для сравнения приведем значения R, необходимые для того, чтобы разбавить метан, водород, ацетилен и пропилен до концентраций в конечной смеси ниже их нижних пределов воспламенения.* Они равны 20; 25; ≈ 40 и ≈ 40 соответственно. На основании этих данных видно, что кислород сравним с горючими газами по объемам воздуха, требующимся для разбавления избытка этих газов до безопасных концентраций.

16.6.5. СУЩЕСТВУЮТ ЛИ УСЛОВИЯ, В КОТОРЫХ КИСЛОРОД ОПАСЕН НА ОТКРЫТОМ ВОЗДУХЕ?
По-видимому, в истории промышленности не было аварий с серьезными последствиями при образовании разлитии жидкого кислорода или при утечках газообразного кислорода из трубопроводов. С учетом всего вышесказанного, однако, нельзя исключить возможность летальных исходов при таких авариях. Отметим, что по правилам CIMAH, вводимых сейчас в качестве обязательных в английской промышленности, жидкий кислород в количествах более 2000 т представляет серьезную опасность.

16.6.6. ОБРАЗОВАНИЕ ЖИДКОГО КИСЛОРОДА ПРИ РАЗЛИТИИ ЖИДКОГО АЗОТА ИЛИ ЖИДКОГО ВОЗДУХА
Точки кипения жидкого кислорода и жидкого азота равны -183 и -196°С соответственно. Вследствие этого при контакте воздуха с жидким азотом на поверхности   контакта   происходит   массоперенос:   кислород   воздуха конденсируется и сжижается, а азот- испаряется. Таким образом, может образоваться большое количество сжиженного кислорода. Аналогичные эффекты возникают при контакте кислорода воздуха с разлитием жидкого воздуха, поскольку точки кипения жидкого воздуха и жидкого азота близки.

Многие органические материалы, если их пропитать жидким кислородом, становятся сильными взрывчатыми веществами. В свое время широко применялся способ приготовления ВВ путем пропитки древесного угля жидким кислородом. Однако такие вещества были весьма нестабильными и самопроизвольно взрывались. Но до сих пор такие ВВ из-за их дешевизны продолжают использовать в некоторых странах мира [Fordham,1980].

Вполне очевидно, что при образовании жидкого кислорода в описанных ситуациях на предприятиях химической и нефтехимической промышленности могут происходить взрывы (см. ниже).

___________________________________________________________

*В этом случае R - это отношение числа долей воздуха к числу долей перечисленных выше газов. - Прим. перев.
16.6.7. ОПИСАНИЕ ДВУХ АВАРИЙ
Серьезная авария, связанная с избытком кислорода в атмосфере, произошла на судостроительном заводе 23 сентября 1976г. в Уолсенде (Великобритания), где шла постройка ракетоносца "HMS Glasgow". Сразу после начала утренней смены разразился очень сильный пожар, который унес жизни восьми человек. Последующее официальное расследование показало, что во время ночной смены началась утечка кислорода из линий подачи кислорода и к моменту начала аварии в атмосфере трюма строящегося корабля создалась высокая концентрация кислорода [H&SE,1977].

В 1979 г. на английской фабрике по производству хрустящего картофеля произошел взрыв, в результате которого один человек пострадал, а двое погибли. Случай описан в работе [H&SE,1981]. Однако точных данных в этой работе не приводится. Взрыв произошел после того, как поджаренная свинина была пропитана жидким азотом с целью придания ей твердости для последующего измельчения. Измельченная свинина в дальнейшем смешивалась с картофелем. Взрыв произошел в момент механической обработки замороженной свинины. Расследование показало, что на поверхности мясной массы образовался жидкий кислород.

16.7. КОРР0ЗИОННО-АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА КАК ОСНОВНЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ ОПАСНОСТИ

16.7.1. ПРИРОДА КОРРОЗИОННО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
Коррозионно-активные вещества (КАВ) можно также считать токсичными: несомненно, что при пероральном и/или ингаляционном отравлении они способны привести к летальному исходу. Однако в данном разделе мы рассмотрим способность КАВ вызывать химические ожоги при попадании на кожу, которые могут привести к серьезным заболеваниям или к смерти. Особенно опасны КАВ при попадании в глаза.

16.7.2. ЛИТЕРАТУРА ПО КОРРОЗИОННОЙ ОПАСНОСТИ
В отличие от токсических газов существует довольно много специальной литературы по способам воздействия КАВ, так как эти вещества уже давно используются в лабораториях и при работе с ними происходило много различных небольших по масштабам инцидентов. Основное различие между лабораторными инцидентами и промышленными авариями состоит в масштабах утечки и числе пострадавших. Отметим, что лечение в обоих случаях практически аналогичное.

За недостатком места мы отметим здесь лишь несколько крупных работ по воздействию КАВ на человека: [Sax,1984; Steere.1977; NIOSH/OSHA,1978; Bretherick,1981].

В работах [Brown,1978] и [Trevethick.1973] обсуждаются вопросы лечения и патологии от воздействия КАВ.

16.7.3. НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕРЫ КОРРОЗИОННО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
16.7.3.1. МИНЕРАЛЬНЫЕ КИСЛОТЫ

Азотная, серная и хлороводородная кислоты в концентрированном виде представляют собой очень опасные КАВ. Азотная и хлороводородная кислоты "дымят", т. е. испускают токсичные пары. Серная кислота в виде олеума, который представляет собой раствор триоксида серы в серной кислоте, также выделяет токсичные пары. При проведении нитрования широко используется "нитрующая смесь" - смесь азотной и серной кислот. Травмирующее воздействие этих кислот, особенно азотной и серной, имеет значительную термическую компоненту, так как реакции этих кислот с тканями человеческого организма сильно экзотермичны. Это служит одной из причин, по которой места контакта кожи с кислотами следует сразу обрабатывать большим количеством воды.

Минеральные кислоты имеют важное промышленное значение, поэтому они производятся в Великобритании в количествах миллионов тонн ежегодно. Хранятся они в резервуарах большой вместимости. Очевидно, что потеря герметичности такими резервуарами может привести к групповому несчастному случаю, причем количество пострадавших может быть весьма значительным. Эти кислоты химически очень активны: серная и хлороводородная кислоты при контакте с металлами выделяют водород, который представляет опасность в отношении взрыва. Азотная кислота является сильным окислителем, который может послужить причиной пожаров и взрывов. В работе [Bretherick,1979] этому вопросу отводится несколько страниц.

16.7.3.2. ФТОРОВОДОРОД

Это вещество как в виде чистого фтороводорода (т. кип. 19,5 °С), так и в виде фтороводородной кислоты особо опасно для тканей человеческого организма. Получившие ожоги от этих веществ должны пройти специальный курс лечения, который описан в работе [Bretherick,1981]. Даже разбавленные растворы представляют опасность, поскольку при их воздействии возможны задержанные эффекты.

Любое предприятие, производящее или перерабатывающее фтороводород, должно иметь тесный контакт с местными медицинскими учреждениями. Это необходимо для того, чтобы в случае аварии в больнице пострадавшим была оказана адекватная помощь: для лечения ожогов от фтороводорода применяется гель глюконата кальция - лекарственный препарат, выпускаемый лишь одним предприятием в Великобритании.

Если соответствующая помощь не будет оказана вовремя, может начаться гангрена и станет необходима ампутация.

16.7.3.3. ОРГАНИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ

Из жидких кислот наибольшую опасность представляют, по-видимому, муравьиная и уксусная кислоты. Муравьиная кислота, как видно из ее названия, присутствует в муравьином яде. Она вызывает образование сильных волдырей на коже. Менее опасна уксусная кислота, однако попадание больших количеств этого вещества на кожу вызывает весьма болезненные ожоги, если сразу же эти места не обработать. Муравьиная и уксусная кислоты производятся в больших количествах и хранятся в резервуарах в таких объемах, которые в случае аварии могут привести к гибели многих людей.

К опасным КАВ также относятся монохлоруксусная кислота и уксусный ангидрид.

16.7.3.4. ЩЕЛОЧИ

В эту категорию попадают вещества, имеющие важное промышленное значение, - это гидроксиды натрия и калия. Оба имеют примерно одинаковые свойства. Их хранят в виде концентрированных растворов (например, 40%-ных) или в твердом виде - в гранулах. В случае потери резервуаром герметичности жидкие щелочи могут привести к большему количеству пострадавших, чем гранулированные. Травмирующий эффект возникает в результате реакции омыления тканей организма щелочью. Поскольку эта реакция экзотермична, то возникают термические ожоги. Так же как и в случае с кислотными ожогами, при попадании щелочей на кожу небходимо обильное промывание пораженного места водой. После этого необходимо обмыть все части тела водой, включая волосы, и особенно тщательно - глаза.

Во время аварии в Севезо (см. разд. 15.8) 477 чел. получили ожоги от воздействия содержимого реактора, имевшего сильнощелочной характер.

16.7.3.5. АММИАК

В литературе приводятся данные об ожогах, вызываемых раствором аммиака 35%-ной концентрации. Даже в виде водных растворов аммиак вызывает химические ожоги. В случае потери герметичности резервуара, содержащего аммиак в сжиженном виде, более вероятно возникновение "холодных ожогов", чем химических. Однако весьма сомнительно, что при потере герметичности емкостью со сжиженным аммиаком наибольшую опасность будут представлять химические ожоги, так как вдыхание паров аммиака значительно опаснее.

16.7.3.6. ФЕНОЛ (КАРБОЛОВАЯ КИСЛОТА)

Фенол представляет собой весьма важное промышленное органическое вещество, объем производства которого в США составляет около 1,5 млн. т в год. При обычных условиях это твердое вещество, но при 43°С фенол становится жидким, что дает возможность транспортировать и перерабатывать его в виде жидкости. Несмотря на традиционное название фенола - карболовая кислота, его трудно отнести к категории минеральных кислот, хотя он взаимодействует со  щелочами с образованием фенолятов.

Фенол весьма опасен при попадании на кожу. Он быстро абсорбируется тканями организма и воздействует на почки. Известны случаи летальных исходов, когда рука человека была облита фенолом. Отметим, что в начальный момент фенол оказывает анестезирующее действие на пораженный участок и поэтому боль появляется позже. Из-за этого создается вначале ложное представление, что травма не серьезна.

Во время аварии в Севезо 477 чел. получили химические ожоги от воздействия содержимого реактора щелочного характера, в составе которого присутствовал трихлорфенол.

16.7.3.7. ФОСФОР
Аллотропная модификация фосфора- белый (иногда его называют желтый) фосфор входит в состав напалма - боевого зажигательного вещества, применение которого приводило к многочисленным летальным исходам. Наличие фосфора в смеси напалма объясняется его способностью к самовоспламенению на открытом воздухе. Фосфор - это твердое вещество с т. пл. 44°С, поэтому его транспортируют обычно в жидком виде. Эффект ожога от фосфора значительно усиливается, если на пораженный участок тела попадает несгоревший белый фосфор [Brown.1978].

Взрыв железнодорожной цистерны, содержавшей жидкий фосфор, произошел 4 февраля 1978 г. в Браунсоне (шт. Небраска, США). Эта авария описана в работе [Hymes,1985]. Причиной взрыва послужил сход с рельсов товарного поезда, в составе которого был 31 вагон с различными грузами. Цистерна, содержавшая фосфор, перевернулась и лежала под углом 15° к горизонту. Сверху на цистерну упали еще три вагона. Началась утечка жидкого фосфора. Пожарные соорудили вокруг цистерны обвалование, чтобы фосфор не растекался. Фосфор воспламенился, над местом пожара поднимались клубы белого дыма - это был пентаоксид фосфора, вещество средней токсичности. Через 7 ч цистерна взорвалась. Силой взрыва горящий фосфор был разбросан по территории площадью 0,15 км2, в результате чего несколько человек получили ожоги различной степени тяжести (вплоть до третьей). Другие в результате взрыва получили механические травмы. В цитируемой работе высказано несколько предположений о природе взрыва, но указывается, что наиболее правдоподобной выглядит гипотеза, согласно которой взрыв произошел от нагревания воды, находившейся внутри цистерны (фосфор перевозили под слоем воды), до 250°С. Такой температуре соответствует давление внутри резервуара 3,8 МПа, - вполне достаточное, чтобы разорвать оболочку цистерны.

16.8. ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ОПАСНОСТИ
16.8.1. ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ХИМИЧЕСКИХ ОПАСНОСТЕЙ
Вопрос о том, существуют ли экологические опасности, не являющиеся в то же время опасностями для жизни человека, до сих пор остается открытым. Возможно, что некоторые пестициды обладают столь селективным действием, что в случае их крупной утечки будет нанесен серьезный ущерб окружающей среде без нанесения ущерба людям. Согласно работе [Нау,1982], гербицид 2,4,5-Т безвреден для людей. В этой работе автор попытался доказать, что ущерб, причиненный населению Вьетнама во время войны, когда американцы поливали поля этим гербицидом, связан с действием диоксина, который присутствовал в составе гербицида в виде примеси. Гербицид 2,4,5-Т - это 2,4,5-трихлорфеноксиуксусная кислота; Хей приводит значение LD50, равное 300 мг/кг для крыс при пероральном отравлении. В работе [NIOSH,1978] указано семь значений LD50 для крыс при пероральном отравлении, лежащих в диапазоне 100 - 500 мг/кг (среднее 354 мг/кг). Сравнение значений LDgo для 2,4,5-Т и диоксина (порядка 0,1 мг/кг) позволяет предположить, что в случае крупной одноразовой утечки этого гербицида больше пострадает окружающая среда, а не население. Отметим, что 2,4,5-Т не занесен в Европейскую директиву по веществам, опасным при авариях [ECD.1982]. Наиболее возможной ситуацией, когда окружающей среде будет нанесен больший ущерб, чем человеку, является попадание больших количеств пестицида в реку. Ниже приводится описание такого случая.

16.8.2. АВАРИЯ 13 ФЕВРАЛЯ 1982 г. В МОРЛИ (ВЕЛИКОБРИТАНИЯ)
В субботу, 13 февраля 1982 г., в Морли (Великобритания) на складе, где в барабанах, в пластмассовых бутылях и картонных коробках хранились гербициды, изготовленные на основе параквата и диквата, а также октилфенол (т. пл. 40°С) в бумажной упаковке, возник пожар. Хотя пожарные прибыли на место вовремя, тем не менее пожар продолжал развиваться: горели все запасы октилфенола и деревянное оборудование склада. В результате пожара примерно четверть запасов гербицидов вместе с водой, применявшейся пожарными для тушения, попала в протекавший неподалеку ручей. В результате этого произошло загрязнение большой территории и реки Калдер. Развалины сгоревшего склада, где остался гербицид, во время ливневых дождей продолжали служить источником загрязнения окружающей среды в течение длительного времени. Пострадавших не было [АСМН.1984].

16.9. ВОЗМОЖНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ ПАТОГЕННЫХ МИКРОБОВ В ХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ
16.9.1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время патогенные микробы, используемые в биотехнологическом процессе, не рассматриваются как какие-либо опасности для жизни и здоровья людей.

Сейчас все шире используется ферментативная технология. Очевидно, что не все стороны таких технологичесих процессов до конца изучены.

Еще более важным фактором опасности представляется развитие генетической инженерии; она применяется в основном в других областях, однако возможно, что с помощью этого метода будут созданы микроорганизмы, активно участвующие в технологических процессах получения веществ или переработки отходов. И, по-видимому, те опасности, которые в настоящее время рассматриваются на лабораторном уровне, могут в будущем стать значимыми в масштабе промышленности.

16.9.2. ПРОЦЕССЫ ФЕРМЕНТАЦИИ
Ферментация Сахаров с целью получения этилового спирта известна с давних пор. Однако лишь в конце XIX в. путем ферментации были получены другие вещества, например молочная кислота. Сначала это был анаэробный процесс, в котором сложные молекулы расщеплялись до более простых. В настоящее время, согласно энциклопедии [Kirk-0thmer,1985], принято следующее определение ферментации: "Любой контролируемый человеком процесс, проводимый путем микробиологического воздействия с целью получения полезных веществ".

Аэробная ферментация позволяет синтезировать большие молекулы и применяется при производстве антибиотиков, органических кислот, ферментов и витаминов. В энциклопедии [Kirk-Othmer.1985] высказывается точка зрения, что применение методов генетической инженерии может привести к перевороту в ферментативной технологии в ближайшие десять лет.

Отметим, что уже сейчас отмечаются хронические профессиональные заболевания, связанные с работой на ферментативных производствах. Однако автору неизвестны случаи аварий, вызванных патогенным действием микроорганизмов, участвовавших в процессах ферментации.

16.9.3. ГЕНЕТИЧЕСКАЯ ИНЖЕНЕРИЯ
Очевидно, что большой интерес представляет создание методами генетической инженерии микроорганизмов, которые участвуют в технологических процессах, как уже существующих, так и будущих.

Однако и в Великобритании, и за рубежом отношение к генетической инженерии весьма настороженное даже на лабораторном уровне, что объясняется принципиальной возможностью создания ранее неизвестных микроорганизмов, способных оказывать вредное воздействие на людей, животных и растения и которые в последующем могут выйти из-под контроля. С целью недопущения такой ситуации во многих странах ведется строгий надзор за работами в области генетической инженерии.

Отметим, что в США методы генетической инженерии перешли из исследовательских лабораторий в промышленность. На основании этого утверждается, что можно забыть прошлые страхи и в будущем применение этих методов станет настолько безопасным, что вряд ли понадобятся какие-либо законодательные акты по промышленной безопасности при таких технологиях. На наш взгляд, такие выводы преждевременны.

16.10. СУЩЕСТВУЮТ ЛИ ДРУГИЕ ОСНОВНЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ ОПАСНОСТИ?
Если предложенная в гл. 4 таксономия основных химических опасностей является полной, то, следовательно, в данной работе мы проанализировали все возможные основные химические опасности, существующие в химической и нефтехимической промышленности.

Даже если это так, все равно нельзя перебрать все возможные опасные вещества, как уже известные, так и вновь создаваемые. Однако эти новые вещества скорее всего попадут в одну из категорий основных химических опасностей, описанных в этой и предыдущих главах.

