APENDICE Algunos casos de
accidentes industriales

Explosiones causadas por reacciones fuera de control: El accidente
en las instalaciones de Union Carbide, en Seadrift, Texas, 1991

El dia 12 de marzo de 1991, a las 1,18 a.m., ocurri6 una explosion
en el calderin de la columna de redestilacion de 6xido de etileno (CROE)
en las instalaciones de la compafiia Union Carbide, en Seadrift, Texas.
La explosién y el incendio subsiguiente dieron lugar a la muerte de un
trabajador y causaron dafios de gran 1mp01tanua en la planta. El analisis
del accidente que se muestra a continuacion, sigue el trabajo de Viera
y cols. (1), de Union Carbide, quienes realizaron una profunda inves-
tigacion de las causas que dieron lugar al accidente.

Caracteristicas de la instalacion

La CROE en cuestién era una unidad de 36,5 metros de altura y
2,6 metros de didmetro, construida en acero con un espesor de 3/8
a 1/2 pulgada. La presion de disefio o presion maxima de trabajo
(MAWP) era de 90 psig (6,1 atmésferas manométricas). La temperatura
normal de operacion era de 60° C. A la columna se alimentaba 6xido
de etileno refinado, elimindndose como producto de cabeza trazas de
componentes ligeros (tipicamente partes por millon de formaldehido)
y de componentes pesados como producto de cola (partes por millén
de acetaldehido y trazas de agua). El oxido de etileno redestilado se
obtenia como corriente lateral, y se enviaba a otras unidades para ser
usado en la fabricacién de distintos derivados.

El calderin de la columna era de tipo termosifén, con mas de 800 tu-
bos verticales de unos 3 metros de altura y una pulgada de didmetro.
En la carcasa del calderin condensaba vapor a 75 psig (5,1 atmdsferas
manométricas), cuyo flujo era regulado por una valvula de control. La
temperatura de condensacion del vapor a esta presion es de unos 160° C.
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El calderin estaba disefiado para una relacion liquido/vapor alta, aunque
no existia una medida directa del caudal de liquido recirculado.
Existia un sistema de parada automdtica ante una presién excesiva
en la columna, una temperatura demasiado alta en la base de la columna
o en el vapor de calefaccién del calderin, o ante un bajo nivel de liquido
en la base de la CROE. La parada provocaba el corte de la alimentacion
de vapor al calderin y la inyeccién de nitrogeno de alta presion en la
carcasa del mismo, con el fin de bloquear la transferencia de calor.

Cronologia

Unos dias antes del accidente se realizé una parada programada en
la unidad de 6xido de etileno para efectuar labores de mantenimiento
y para reparar un equipo sin relacion con el accidente posterior. No se
realizé ninguna labor de mantenimiento en la unidad CROE.

La unidad arranca de nuevo en la tarde del dia 11. La alimentacion
de 6xido de etileno se reanuda aproximadamente a las 7,30 p.m., y la de
vapor al calderin a las 8,30 p.m. Pocos minutos después se produce un
aumento de presion, activandose el mecanismo de parada automatica,
con cierre de la alimentacién de vapor al calderin. Se realizaron dos
nuevos intentos para arrancar la unidad antes de que se consiguiera
encontrar y corregir la causa de la elevacion de presion.

El arranque definitivo se produjo en torno a las 12 de la noche, y
aparentemente la unidad funcioné con normalidad durante aproxima-
damente una hora. A las 1,18 a.m. se produce la explosion. La unidad
ntimero dos estaba funcionando normalmente en paralelo a la primera,
y no se vio involucrada en la explosion.

Causas del accidente

El accidente comenz6 con un punto caliente cerca de la parte superior
de los tubos del calderin. Una reaccion previamente desconocida, cata-
lizada por 6xido de hierro, incrementd la temperatura de este punto
caliente hasta superar los 400-500° C necesarios para la descomposicion
del 6xido de etileno. La reaccidn de autodescomposiciéon no requiere la
presencia de oxigeno, y genera productos gaseosos como monéxido de
carbono y metano.
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El frente de reaccién de la autodescomposicién alcanzé la base de la
columna y siguié6 moviéndose hacia arriba, al tiempo que aceleraba. La
liberacién de calor y el aumento del nimero de moles que acompafiaron
el proceso, presurizaron la CROE hasta mis de cuatro veces su presién
de disefio causando la explosion. Toda la secuencia de acontecimientos
se completd en un tiempo del orden de un segundo, y ningtn sistema
convencional de alivio de presion pudo haber ev1tado la explosion.

De acuerdo con Viera y cols. (1), una serie de circunstancias coin-
cidentes ocasion6 el accidente:

— La recirculacion en el calderin de la CROE se habia reducido.

— La parte superior de los tubos del calderin llegé a secarse.

— El vapor de 6xido de etileno se calenté hasta alcanzar tempera-
turas proximas a las del vapor de calefaccion.

— Se produjo un estancamiento local del vapor de 6xido de etileno
cerca de la parte superior de alguno de los tubos del calderin.

— Se desarroll6 una reaccion fuertemente exotérmica, catalizada
por 6xidos de hierro, que generd temperaturas locales superiores
a500° C;

— Se produjo la autodescomposicion del vapor de dxido de etileno
que habia quedado estancado en la parte superior de los tubos.

Consideraciones de disefio y de seguridad

Flujo liquido-vapor en los tubos

Los calderines tipo termosif(')n de tubos verticales se utilizan am-
pliamente en la industria quimica. En un sistema de este tlpo, a medida
que se asciende por el tubo se encuentran diferentes regxmenes de
ebullicion: transferencia de calor sin ebullicién, por conveccién desde
la pared inicio de la ebullicién nucleada, ebullicion burbujeante; flujo
en pist6n y flujo anular. Los distintos regimenes se encuentran descritos
en textos convencionales (2) de transferencia de calor.

Si el disefio del sistema es inapropiado, o si las condiciones de
operacion lo hacen posible (por ejemplo, con la baja recirculacién de
liquido), en la parte superior de los tubos puede llegar a eliminarse por
completo la pehcula de liquido sobre la superficie de intercambio de
calor, secandose ésta, con el consiguiente aumento de la temperatura,
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que se aproxima a la del vapor de calefaccién. El mantenimiento de una
alta relacion liquido/vapor (L/V) en la mezcla bifésica que abandona la
parte superior del evaporador es la mejor forma de asegurarse de que el
interior del tubo permanece himedo y, en consecuencia, a baja tempe-
ratura. La relacién L/V depende de las propiedades fisicas del liquido y
el gas y sus relaciones de equilibrio, asi como de variables de disefio,
como la longitud y didmetro de los tubos, el nivel de liquido en la base
de la columna y las pérdidas de carga en los accesorios, que determinan
el caudal de recirculacién. La relacién L/V también depende de la dife-
rencia entre la temperatura del interior y del exterior de los tubos. En
el caso que nos ocupa, la temperatura externa puede considerarse cons-
tante, al ser la correspondiente a la condensacién del vapor de calefaccién.
En cambio, la temperatura de la pared interna puede variar considera-
blemente: tras el calentamiento inicial hasta alcanzarse la temperatura
de ebullicion, y la sobrecalefaccién posterior, que da origen a la formacién
de burbujas, la cara interna se mantiene préxima a la temperatura de
ebullicion, pero ésta cambia con la altura en el tubo, al variar la presién
hidrostatica. De acuerdo con lo que se ha indicado, si la cara interna
llega a secarse, se pierde la limitacion de temperatura inherente a la
ebullicién, con lo que son posibles aumentos bruscos de temperatura en
la pared interna, aproximandose ésta a la de la cara exterior.

Es importante darse cuenta de que la relacién L/V no se mide por lo
general, y de que la pérdida de liquido sobre la pared del tubo es dificil
de detectar. Un calderin puede estar operando «normalmente», es decir,
proporcionando el flujo de vapor requerido y, sin embargo, tener la
parte superior de los tubos total o parcialmente seca. A este respecto, es
importante asegurarse de mantener un nivel de liquido en la base de la
columna lo suficientemente alto, ya que esto da origen a valores superiores
de la relacion L/V, mejorando la seguridad de la operacién, aunque sea
a expensas de menores flujos de calor en el evaporador.

Otro factor a tener en cuenta es la presencia en el lado de la carcasa,
de gases inertes, no condensables en las condiciones de operacion.
Estos gases, como aire o CO,, pueden introducirse durante el arranque,
o acumularse como impurezas contenidas en el vapor de calefaccién, y
su efecto es el de disminuir el flujo de calor obtenido. Otra circunstancia
capaz de disminuir la transferencia de calor es la acumulacién de con-
densado. Tanto si se acumulan gases inertes como condensado, el efecto
desde el punto de vista que aqui nos ocupa es el de reducir la relacién
L/V a la salida de los tubos para un nivel de liquido determinado en

i
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la base de la columna (1). Por tltimo, Viera y cols. también postulan un
mecanismo de inestabilidad intrinseca de funcionamiento, por el cual
un cambio de pequefia magnitud en la velocidad del vapor en un tubo
pute):de dar origen a un proceso que acelera notablemente el secado de
tubo.

Reacciones quimicas

En el sistema estudiado existen dos reacciones competitivas del
oxido de etileno: polimerizacién y desproporcionacién. La polimeriza-
7 e :
ci6n a poli-oxido de etileno puede representarse como:

7 CHO e — (CHJCHlo)n -

La reaccién anterior es muy exotérmica, y tiene una energfa de
activacién menor que las reacciones de desproporcionacién, pero trans-
curre con cierta lentitud. Las reacciones de desproporcionacién consisten
en una cadena de oxidaciones y reducciones que producen etileno y
dioxido de carbono, asf como hidrégeno y/o agua:

4C,H,0 —» 3C,H, + 2CO, + 2H,
5C,H,0 —» 4C,H, + 2CO, + H,0 + H,
6C,H,O — 5C,H, + 2CO, + 2H,0

Estas reacciones liberan una cantidad de calor similar a la de poli-
merizacion, pero son mucho mds rapidas a temperaturas elevadas, y
pueden formar puntos calientes localizados.

Un examen de los restos de los tubos del calderin de la CROE
mostro en su parte superior la existencia de una capa de polimero
conteniendo 6xido de hierro. El contenido de hierro variaba entre el
7'y el 63 por 100, con cantidades menores de otros metales. El polimero
no sélo fue capaz de proveer un soporte fisico para dispersar el hierro,
sino que resultd ser un mal conductor de calor y un medio eficaz para
retener 0xido de etileno liquido, proporcionando ast un depésito de
reactante para reacciones locales. Las pruebas de laboratorio tras el
accidente mostraron que el éxido de hierro soportado en el polimero
era un catalizador para las reacciones anteriores (a 155° C transcurre
fundamentalmente la polimerizacién, pero el flujo de calor es relativa-
mente bajo y puede disiparse; a 200° C la desproporcionacién tiene lugar
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con velocxdad apreciable, provocando un rapido aumento de tempera-
tura), asi como para la autodescomposicion en fase vapor del oxido de
etileno, que proporciona fundamentalmente monéxido de carbono y
metano. Esta ultima reaccidn, fuertemente exotérmica, tiene lugar sin
que se requiera la presemia de oxigeno, aunque si necesita temperaturas
del orden de 525° C (en ausencia de catalizador), aunque otros autores
citan temperaturas menores en ciertas condiciones, que situarian el
inicio de la descomposicién en torno a 400° C (3), (4). Como se des-
prende de las pruebas de laboratorio realizadas tras el accidente, la
temperatura necesaria para iniciar la reaccién pudo alcanzarse localmente
en la zona seca de los tubos, ayudada por las reacciones de polimerizacién
y desproporcionacién antes mencionadas.

Conclusiones

Es muy dificil o imposible evitar la formacién de pequefias cantidades
de polimero de 6xido de etileno en las operaciones que involucran 6xido
de etileno liquido. Se ha encontrado ademas que el polimero es capaz de
fijar los metales e iones metalicos presentes en el liquido, por | lo que el
catalizador siempre puede estar presente. La clave de la operacion segura
consiste en mantener un contacto de liquido adecuado en todas las
superficies de transferencia de calor, eliminando la posibilidad de que el
vapor alcance temperaturas mayores que la de ebullicién del liquido.

Tras el accidente y con el fin de asegurar una relacién L/V adecuada,
la Union Carbide ha modificado sus operaciones de manera que las
unidades CROE mantengan un nivel de liquido en la base de la columna
al menos al nivel de la parte superior de los tubos, con parada automatica
por debajo de este valor. Se proveeran ademas los medios para evitar la
acumulacion de condensado y de gases inertes en el lado de la carcasa
y se mantendran las temperaturas del medio de calefaccién en el valor
mas bajo posible.

Accidentes con origen en las operaciones de carga y descarga de
recipientes: el accidente en las instalaciones de EMPAK, en Deer Park,
Texas, 1988

El 28 de agosto de 1988, en torno a la 1,00 a.m., ocurrié la explosién
de una cisterna de 6xido de etileno mientras estaba situada en una via
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de almacenamiento en las instalaciones de la compafita EMPAK en
Deer Park, Texas. Aunque no hubo que lamentar victimas humanas,
los testigos del accidente pudieron observar la formacién de una esfera
de fuego. Resultaron dafiadas 10 cisternas préximas, asi como varios
edificios, incluyendo uno situado a mis de 240 metros del accidente,
que sufrid el impacto de uno de los extremos de la cisterna. Se encon-
traron trozos de la cisterna a distancias de mds de 750 metros del lugar
del accidente. La descripcién del accidente que se muestra a continuacién
esta tomada del trabajo de Vanderwater (3).

Caracteristicas de la instalacion

Las dimensiones internas de la cisterna eran 15 metros de longitud
y 2,9 de didmetro. La clpula del recipiente tenfa forma de disco y
estaba dotada de tres vilvulas: dos que daban paso a sendos tubos buzo
para carga y descarga de liquido, y una tercera para admisién de nitré-
geno. Existia ademds, como es 16gico, una valvula de alivio de presion,
asi como un sistema de medida de nivel, aunque éste s6lo podfa indicar
niveles de llenado del 50 por 100 y superiores.

Cronologia

La cisterna en cuestion habia sido devuelta a Shell Chemical por un
cliente por encontrarse el 6xido de etileno fuera de especificaciones
debido al color. La cisterna volvié a llenarse y al muestrear se comprobé
que el 6xido de etileno seguia fuera de especificaciones por el color, por
lo que se decidi6 hacer una limpieza de la misma. Se descargd el 6xido
de etileno y se envi6 la cisterna a EMPAK. Para la descarga se siguieron
procedimientos de rutina, admitiendo nitrégeno a la cisterna a medida
que se desplazaba el 6xido de etileno. El procedimiento continué
hasta que el medidor de flujo y la pérdida de succién de la bomba
indicaban que todo el 6xido de etileno liquido habia sido descargado.

La limpieza comenzé en las instalaciones de EMPAK a las 7,30 a.m.
el dia 27 de agosto. La presién manométrica inicial en la cisterna era de
unos 69 kPa. Se conectd una conduccién de 17 al venteo de la cisterna,
con el fin de enviar los gases a un recipiente con absorbedor caustico y
de alli a un incinerador. Para desplazar los gases se conecté otra con-
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duccién de 1,5”, por la que se introdujo agua en la cisterna, hasta el
llenado del tanque. Se procedié entonces a desconectar la linea de
venteo, en cuyo momento el operario advirti6é un olor inusual, por lo
que se decidi6 parar el procedimiento y contactar a Shell; se cerraron
las vilvulas del tanque, se desconectaron las conducciones y se retiré la
cisterna a la via de almacenamiento sobre las 11 a.m. No ocurrié nada
mas hasta que tuvo lugar la explosién, unas trece horas mis tarde.

Causas del accidente

La cisterna contenia unos 13.000 kg de éxido de etileno cuando
comenzd la descarga. Tras el accidente, una revisién de las velocidades
de descarga de la cisterna y de los tiempos involucrados sugiere que la
interrupcién del flujo durante la descarga de 6xido de etileno ocurri6
antes de que todo el liquido hubiese sido descargado, quedando apro-
ximadamente 1/6 del volumen del tanque ocupado por 6xido de etileno
liquido, correspondiendo el resto al agua salada introducida para des-
plazar los gases. Las causas de la interrupcién prematura de la descarga
de liquido se desconocen, ya que el examen de los restos de la cisterna
y concretamente de la cipula del tanque y los tubos buzo no revel6
defectos que pudieran ser causa directa de este tipo de fallo.

Las circunstancias del accidente claramente apuntan a una explosion
causada por una reaccién quimica en la que el 6xido de etileno remanente
estaria involucrado. El 6xido de etileno es un material muy reactivo,
capaz de multiples reacciones entre las que estan:

i) Reaccidn con agua para formar glicoles, reaccién catalizada por

acidos, bases y algunas sales.

i) Reaccién con agua en presencia de iones cloruro para formar
clorhidrina.

iii) Polimerizacion, para formar poli-6xido de etileno, catalizada
por acidos, bases y algunas sales.

iv) Descomposicion, a temperaturas mas elevadas, para dar funda-
mentalmente metano y monéxido de carbono.

v) Combustion en presencia de aire, u oxigeno, a didxido de car-
bono y agua.

Parece razonable que al estar presentes oxido de etileno y agua en
la cisterna se produzca la reaccion entre éstos, y de hecho del anilisis

Algunos casos de accidentes industriales 501

de los restos de liquido encontrados en el lugar del accidente se
desprende que las dos primeras reacciones tuvieron lugar. Sin embargo,
las estimaciones del aumento de temperatura que podria tener lugar
a causa de estas reacciones en las condiciones del accidente no alcanzan
un valor suficiente como para producir la explosidn (3). Se conside-
raron, por tanto, otras posibilidades, entre ellas la de que se produjera
la estratificacion del 6xido de etileno liquido y el agua salada a causa
de la diferencia de densidades, reduciéndose la mezcla entre ambas
capas.

Para corroborar esta hipdtesis se realizaron experimentos en un
modelo a escala de la instalacién fabricado en material transparente,
utilizando liquidos coloreados de similares densidades y viscosidades y
grabando en video la evolucién del sistema. En todos los casos una
proporcion importante del liquido inicial permanecia sin mezclarse con
el agua salada al completarse el llenado del tanque, como se muestra en
la figura Al. La existencia de estratificacién en el tanque abri6 nuevas
perspectivas para explicar las causas del accidente: en la zona de mezcla
interfacial bajo la capa de 6xido de etileno liquido tiene lugar la reaccién
entre el 6xido de etileno y el agua, el calor generado calienta la pared
del tanque hasta que alcanza una temperatura capaz de iniciar la des-
composicion del 6xido de etileno que se encuentra estratificado en la
parte superior del tanque. La descomposicidn genera la suficiente so-
brepresion como para provocar la ruptura del recipiente.

Agua

Oxido de
 etileno
/" liquido
4 Capa de
mezcla

Nitrogeno + vapores
de oxido de etileno

Agua

a) b)

Figura Al. Situacion inicial (a) y final (b) en el llenado de la cisterna del
accidente de Deer Park.




502 Andlisis y reduccién de riesgos en la industria quimica

Se realizaron cilculos de la evolucién de la reaccién entre el agua y
el 6xido de etileno en diferentes escenarios. La reaccién procede lenta-
mente al principio, pero acelera considerablemente a medida que la
temperatura aumenta. En el caso considerado, otros factores acelerantes
serfan la presencia de cloruros y el pH entre 8 y 9. Por otro lado, al
estar el tanque lleno de liquido practicamente no hay formacion de
vapor, con lo que no puede eliminarse calor latente por esta via. Las
estimaciones realizadas suponiendo condiciones adiabaticas y una tem-
peratura inicial de 27° C mostraron que el periodo de tiempo disponible
para la reaccidn era suficiente para provocar los incrementos de tempe-
ratura requeridos. Otra evidencia circunstancial provino del examen de
los restos de la cisterna, donde las lineas de ruptura longitudinal corres-
pondian aproximadamente a la posicién donde se esperaba que estuviese
la interfase entre las capas de liquido estratificadas.

Consideraciones de seguridad y conclusiones

El 6xido de etileno es un material peligroso, que ha dado origen a
numerosos accidentes con resultado de incendios o explosiones. Sus
soluciones acuosas son inflamables incluso a concentraciones bajas (4),
con puntos de flash de 31° C al 1 por 100 en peso de concentracion, y
~2° C al 5 por 100. Los limites de inflamabilidad en aire van del 2,6 al
100 por 100, y la explosién puede generar sobrepresiones muy impor-
tantes, del orden de 10 6 20 veces la presion inicial, dependiendo de que
exista slo fase gas o fase gas y liquida presente. En ausencia de oxigeno,
su descomposicién puede comenzar desde unos 400° C, proporcionando
fundamentalmente CO y CH,, con cantidades menores de C,Hg, C,H,,
H,, C y CH;CHO. La presencia de agua es un factor adicional de
riesgo, puesto que puede dar origen a una reaccién exotérmica con
velocidad apreciable en condiciones suaves. También es posible que la
polimerizacién del 6xido de etileno tenga lugar en condiciones suaves,
especialmente si existen en el medio trazas de iniciadores de polimeri-
zacién (p. €j., aminas). En este caso es factible una reaccién fuera de
control (runaway) capaz de provocar la ruptura del recipiente. A este
respecto es de sefialar que los contenedores de acero s6lo son adecuados
para 6xido de etileno si se han tomado precauciones para evitar la
formacién de éxidos, que pueden actuar como catalizadores de polime-

S
rizacion.
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A partir del andlisis del accidente puede establecerse como reco-
mendacién fundamental el requisito de verificar que la cantidad de
dxido de etileno descargado (o de cualquier otro material en operaciones
analogas) es consistente con la cantidad estimada previamente, y con-
firmar este dato pesando la cisterna antes y después de la descarga. Sin
embargo, la simple diferencia de pesos no es suficiente para garantizar
la completa eliminacién del liquido, por lo que conviene purgar el
espacio de vapor con nitrégeno tras la descarga, promoviendo asi la
evaporacion del liquido residual. En operaciones de limpieza de cisternas
hay que tener en cuenta que es posible la estratificacion del liquido con
el agua de lavado, incluso si los dos son completamente miscibles. Por
tltimo, el equipo encargado de la limpieza debe realizar una comproba-
cion independiente del vaciado del tanque antes de comenzar las opera-
ciones, sin dar por sentado que la descarga se ha completado adecuada-
mente.

Destruccion de recipientes de proceso y almacenamiento por
creacion de vacio en su interior: varios casos

Ya se han explicado en el capitulo 7 los peligros de crear vacio en
un recipiente de proceso, o en un tanque de almacenamiento. Las
posibilidades para la creacién de vacio a menudo son menos obvias que
las de sobrepresidn, y ademas el vacio necesario es de pequefia magnitud
[los tanques de almacenamiento atmosféricos se disefian para un vacio
del orden de 0,006-0,007 atmésferas relativas (5)], lo que hace que el
colapso de tanques y recipientes sea un fenémeno relativamente fre-
cuente, dentro del panorama de accidentes industriales relevantes. Con
objeto de ilustrar algunas de las circunstancias que pueden dar origen
a efectos de este tipo, a continuacién se exponen tres casos de destruc-
cién de instalaciones por creacion de vacio.

Caso 1:

Caracteristicas de la instalacién

Sanders (6) describe el colapso de una columna de stripping en una
planta situada en el Caribe durante las operaciones de arranque. La
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columna tenia una altura total de 25 metros, con dos secciones de
distinto didmetro: La inferior, de 2,7 metros de diametro, hasta una
altura de 4,6 metros, y la superior de 1,7 metros de diametro. El
recipiente estaba disefiado para operar a unos 5 psig (0,34 atmosferas
manométricas) y para resistir hasta 25 psig (1,7 atmésferas manomé-
tricas).

La salida de gases de la columna de stripping constituia la alimentacion
a una columna de reabsorcién, donde se encontraba el venteo de pre-
sién/vacio. De esta forma, en la columna de reabsorcién se encontraba
el tinico venteo para el sistema constituido por ambas columnas (stripping
y reabsorcion).

Cronologia del accidente

La columna se habfa instalado recientemente y estaba en la fase de
preparacion para entrar en servicio. Como parte de las comprobaciones
previas, se decidi6 proceder a la simulacién de la operacion de la columna,
circulando agua en el sistema.

A las pocas horas de haber comenzado el arranque, los trabajadores
observaron agua saliendo por el conducto de venteo del reabsorbedor.
Esto significaba que tanto la columna de stripping como la reabsorcion
estaban llenas de agua, debido, segtin se determind posteriormente, a la
fuga a través de una vélvula de agua en la parte superior de la columna.
Es importante notar que este hecho eliminé la posibilidad de venteo de
la columna de stripping a través de la linea que unia ambas columnas, ya
que dicha linea, por la que en circunstancias normales de operacién
deberta circular gas, se encontraba ahora ocupada por liquido.

Los operadores de la planta decidieron vaciar agua abriendo las
valvulas en la linea de succidn de las bombas de liquido en la base de
ambas columnas. Evidentemente, hacer esto sin posibilidad de venteo
en una de las columnas tiende a crear un vacio parcial en dicha columna.
La situacidn empeord cuando se puso en marcha la bomba del fondo de
la columna de stripping, aumentando el vacio parcial. A los diez minutos
de funcionamiento de la bomba un testigo observé que la columna
comenzaba a desviarse de la vertical, doblindose por el punto donde se
producia el cambio de seccién en la columna. La columna alcanzo los
45° de inclinacién, desplomandose rapidamente en ese momento. Afor-
tunadamente, la direccidn de caida evitd el impacto de la columna sobre

Algunos casos de accidentes industriales 505

otros equipos importantes y no hubo victimas. Tampoco hubo incendio
ni emisiones significativas de productos peligrosos, ya que la columna
no habia entrado en operacién y se encontraba llena de agua.

Consideraciones de seguridad y conclusiones

Tras el incidente se instalaron valvulas de ruptura de vacio en todos
los recipientes de proceso (excepto en aquellos disefiados para soportar
7 7 o L !
vacio completo). Ademads se cambi6 la linea de venteo de la columna de

stripping.

Caso 2:

Caracteristicas de la instalacion

También en el trabajo de Sanders (6) se describe el caso de una
refinerfa de los Estados Unidos, que instalé una nueva unidad para
aumentar su produccion de coque de petréleo por el proceso de coqui-
zacién retardada. La unidad constaba de cuatro tambores de coque
(coker drums), operando en paralelo dos a dos. En estas unidades la
alimentacidn, previamente calentada sufre descomposicion térmica, eli-
minandose por cabeza los productos gase0s0s y quedando el coque
solido retenido en el tambor. Cuando éste se llena, la alimentacién se
desvia a otro tambor en espera, por lo que estas unidades funcionan en
paralelo dos a dos, tal y como se indica en la figura A2.

Los tambores de coque esquematizados en la figura tenian 32 metros
de altura y 8,2 de didmetro en su parte cilindrica. Estaban disefiados
para una presion interna de 55 psig (3,7 atmosferas manométricas),
pero no para vacio, a pesar del considerable espesor de la pared, que
llegaba a valores de 21 mm en la parte inferior. Los transductores de
presion instalados en la unidad estaban graduados de 0 a 60 psig, y no
indicaban, por tanto, presiones inferiores a la atmosférica.

Cronologia del accidente

Antes de comenzar la operacién de la nueva unidad se realiz6 una
prueba con vapor de agua a 50 psig, al objeto de verificar la existencia




506 Andlisis y reduccién de riesgos en la industria quimica

— Conduccion de 24"
------ Conduccion de 8"

> Vilvula cerrada
> Valvula abierta

sin Vapor de
flujo

Figura A2. Esquema de las unidades A y B durante la etapa de prearranque.

de fugas y de desplazar el aire del interior de los tambores. Con el
fin de ventear el vapor a la atmésfera, se instalé temporalmente una
linea de ocho pulgadas de didmetro interno sobre la conduccién original
de 24 pulgadas. Sin embargo, tal y como se indica en la figura, el disefio
de la conduccién cred una seccién en forma de «U», donde podia
acumularse vapor condensado. Se comenzé a pasar vapor en la unidad
B, venteando a través de la conduccion de ocho pulgadas. Al cabo de
dos dias se cortd el flujo de vapor a la unidad B y se comenzé a pasar
vapor en la unidad A. Dos dias después ocurrié el colapso del tambor
B, que implosiond, destruyéndose la estructura sin posibilidad de recu-
peracién. No hubo victimas ni otras consecuencias.

Consideraciones de seguridad y conclusiones

El accidente ocurri6 al condensar vapor procedente del tambor A
en la linea de venteo del B. A medida que éste se enfriaba y los vapores
en su interior condensaban, se gener6 un vacio parcial que no podia
aliviarse a través de la linea de venteo, lo que provocé el colapso de la
unidad. Tras el accidente se modificé el disefio de la linea de venteo
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para eliminar la posibilidad de acumulacién de liquido en la misma.
Asimismo, se recomendd la instalacion de una alarma de baja presién,
para alertar al operador en caso de desarrollarse un vacio parcial en el
interior de los tambores de coque.

Caso 3:

Caracteristicas de la instalacién

En este caso el recipiente afectado fue un tanque atmosférico de
acero inoxidable, de 4 m de altura, fondo plano y cabezal superior
elipsoidal que recibfa agua de proceso, producida de forma discontinua
en una operacion de arrastre y lavado, actuando como pulmén y calen-
tador antes de retornarla a otro punto del proceso. A unos 300 mm del
cabezal superior existia un rebosadero conectado a una tuberfa vertical
que llegaba hasta cerca del suelo de la planta. La tuberia de llenado de
agua entraba a través del cabezal superior. Existia una recirculacién
con una bomba y un intercambiador de calor.

Mientras se estaba llenando el tanque (al parecer a un caudal superior
a lo normal), un operario observé que el nivel (proveniente de un
sensor de presion diferencial) habia subido por encima de lo normal en
otras ocasiones. Al verificar en campo el estado del tanque se observé
que estaba desbordando a través de la tuberfa vertical. Inmediatamente
se cerr6 la valvula de entrada, tras lo que se registré un descenso de
nivel brusco, debido al vacio que se cred. Al haber estado el tanque
desbordando a un caudal igual al de entrada, y, por lo tanto, encontrarse
la tuberia de rebose completamente llena de liquido, el hecho de cerrar
la valvula de entrada de agua dejé el tanque aislado y sometido al vacio
causado por la columna de agua (0,4 bares relativos), circunstancia no
tolerable por el tanque y més que suficiente para causarle los dafios que
se observan en las figuras A3 y A4.

Consideraciones de seguridad y conclusiones

El disefio original no considerd la necesidad de un sistema de pro-
teccion contra vacio, ya que el tanque estaba venteado a la atmdsfera a
través del rebosadero. Si en la etapa de disefio se hubiera realizado un
HAZOP, la aplicacién de la palabra-guia «mis» a la linea de entrada de
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Figura A3. Detalle del depésito al que se hace referencia en el caso 3. Vista desde
el suelo.
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Figura A4. Detalle del depésito al que se hace referencia en el caso 3. Vista
superior.

agua hubiera detectado la posibilidad de que el tanque se llenara com-
pletamente, creando una columna de agua en la linea de desborde, lo
que hubiera supuesto la identificacién del riesgo y la toma de medidas
preventivas.

Tras el accidente se reconsideraron los criterios de disefio a aplicar
a los recipientes que pudieran estar sometidos a vacio, incluyendo la
necesidad de instalar valvulas de alivio de vacio en estos casos.

Explosiones de nube de vapor no confinada.
El caso de la planta de Nypro en Flixborough (Reino Unido) (7), (8)

Caracteristicas de la instalacion

La explosion ocurrié en la secciéon de reaccion de la planta de
produccion de caprolactama, una de las materias primas de la produccion
del Nylon 66. El proceso presentaba la innovacion de realizar la primera
etapa, la produccion de ciclohexanona, directamente de la oxidacién de
ciclohexano en lugar de seguir la via clasica basada en la hidrogenacién

de fenol.
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El proceso consistia en la inyeccion de aire en el ciclohexano liquido
en presencia de un catalizador en una bateria de seis reactores agitados
en serie, donde el flujo de un reactor al siguiente era por gravedad. La
reaccion es exotérmica, tenia lugar en unas condiciones de 8,8 kg/cm?
relativos (kg/cm2g) y 155° C, y conseguia una conversién de aproxima-
damente un 6 por 100. La temperatura se mantenia eliminando calor
mediante la evaporaci(')n de parte del ciclohexano circulante en cada
reactor, junto con el nitrégeno del aire y algo de oxigeno no reaccionado.
La existencia de atmdsfera explosiva en los reactores se evitaba inyec-
tando nitrégeno proveniente de unos tanques de mtrogeno liquido.
Existia un sistema de segurldad que cortaba la inyeccién de aire y
purgaba los reactores con nitrégeno en caso de que se detectara una
concentracién de oxigeno demasiado alta o un bajo nivel en los tanques
de nitrégeno liquido. Este sistema podia ser bloqueado manualmente si
se fijaba a cero el tiempo de purga con nitrégeno.

La alimentacién era una mezcla de ciclohexano fresco y producto
recirculado de la seccién de separacién, donde el ciclohexano no reac-
cionado era separado por destilacién de los productos de la reaccién
(ciclohexanona y ciclohexanol), que se convertian en otra seccién a
caprolactama.

Dos meses antes de que ocurriera el accidente se detecté una fuga en
el reactor 5, que lleg a convertirse en una grieta de casi 2 m. La gravedad
de la situacién llevé a decidir la retirada del reactor 5 y su sustitucién por
un bypass de un disefio y tamafio (ver figura A5) distinto a las juntas de
expansion que conectaban los otros reactores (para absorber las dilataciones
y contracciones que se producian en las paradas y puestas en marcha de
la planta). En enero de 1974 se habia retirado el agitador del reactor 4
debido a una averfa. Comoquiera que se habfa estado trabajando ante-
riormente durante unos meses sin agitadores, debido a restricciones eléc-
tricas, y no hubo ningtin problema, no sélo no se considerd necesario el
reemplazarlo, sino que se inici6 un estudio para retirarlos todos.

Cronologia del accidente

Una fuga localizada el dia anterior provocé una parada de manteni-
miento, tras la cual, en la mafiana del sibado 1 de junio de 1974, se inici6
la puesta en marcha de la planta. Cuando la temperatura en los reacto-
res todavia era baja (110° C en el reactor 1) se detectd una presién de
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Figura A5. Esquema de los reactores de oxidacién de la planta de Nypro mos-
trando el bypass que sustituyé al reactor 5.

8,5 kg/cm?g, superior a lo normal en esas condiciones. Cuando se alcan-
zaron temperaturas normales, la presion era de alrededor de 9,2 kg/cm g.
En estas circunstancias lo normal hubiera sido reducir la presion ven-
teando parte del gas de los reactores a la antorcha. Sin embargo, esta
maniobra significaba la pérdida de una importante cantidad de nitrégeno,
del que apenas habia cantidad suficiente para la puesta en marcha. No
era posible recibir nitrégeno hasta la medianoche, por lo que se decidi6
ahorrar cuanto nitrégeno fuera posible, intentando no ventear.

Por la tarde se produ;o el escape de unas 40 Tm de ciclohexano por
la rotura de la conexion provisional de los reactores 4 v 6 la nube de
vapor encontro casi inmediatamente una fuente de ignicién y a las 16:53
se produjo una explosion de nube de vapor no confinada que destruyé
completamente la planta, causando el derrumbamiento de la sala de
control, en la que murieron todos los ocupantes, 18 personas. El total
de muertes fue de 28, los heridos graves 36, y los leves no se contabili-
zaron, pero se estiman en varios centenares. Unas 1.800 casas y 167
establecimientos comerciales sufrieron dafios de diferente consideracién.
Se calcula que el equivalente TNT de la explosion fue entre 15 y 45 Tm,
la mayor explosion registrada en el Reino Unido en tiempo de paz.

Anadlisis de las causas del accidente

Las causas de la rotura de la conexion provisional no estan comple-
tamente esclarecidas, y hay tres hipétesis principales:
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— Hipétesis de la rotura de la tuberia de 20” (7). Esta fue la hipétesis
que defendié la comisién oficial de investigacién en su informe. La causa
del incremento de presidn que causé la rotura no fue suficientemente
establecida, aunque algunos estudios mostraron que, aunque para que la
probablhdad de rotura fuera cercana al 100 por 100 era necesaria una
presion de unos 10,5 kg/cm?g, a una presién de 9,2 kg/em?g ya existia
una probabilidad significativa, aunque sustancialmente menor (para un
50 por 100 de probabilidad la presién requerida era de 9,8 kg/cm?g).

La rotura se produjo en una de las conexiones oblicuas soldadas,
como consecuencia del esfuerzo de cizalla que debian soportar, causado
por la configuracién de la tuberia. No se realiz6 un proyecto formal ni
se dibujé ningtin plano de la modificacién, salvo un esquema con tiza
en el suelo del taller. El ingeniero de planta habia abandonado la empresa
unos meses antes y no habia sido reemplazado por lo que tampoco se
realizé ningtin cilculo de la resistencia mecanica de la conexion que se
iba a instalar, sino que se consideré como un tramo de tuberia recta.
Esta conexién no cumplia las normas de disefio aplicables.

Algunas de las alternativas sugeridas (8) como causas del aumento
de presién son: entrada de nitrégeno a presién debido a un fallo de un
instrumento, aumento de la temperatura por un fallo de control en un
calderin de la seccién de separacién, explosion de perdxidos formados
en el proceso, fuga en un tubo de dicho calderin (causando un aumento
de temperatura y la entrada de agua en el sistema) y una explosion
dentro de los reactores, debido a una concentracion excesiva de oxigeno.

— Hipétesis de la tuberia de 8 (7). Esta hipotesis supone que la
causa de la rotura de la linea de 20” fue un incendio que se origin6 por
una fuga en una vilvula de una linea de 8" cercana a los reactores y que
origin6 una explosién en unos ventiladores cercanos. La comision oficial
de investigacion dedicé casi todo su tiempo a descartar esta posibilidad.

- Hzpoteszs del agua sobrecalentada. Esta hip6tesis apenas fue tratada
por la comisién de investigacién y ha sido defendida por King (8).
Propone que la causa fue la presencia de agua en los reactores, bien por
una fuga en un intercambiador de calor, o como resto del arrastre del
ciclohexano con agua durante la parada de la planta del dia anterior. La
falta de agitador en el reactor 4 permiti6 la decantacién del agua for-
mando una tercera fase liquida, que al hervir repentinamente caus6 un
rapido incremento de presidn superior a 1 kg/cm?, lo que produjo la
rotura del bypass.
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Bajo las causas directas del accidente subyace un conjunto de graves
defectos del sistema de gestién de seguridad de la empresa, que vale la
pena analizar:

— Organizacién En la planta de Nypro no sélo no existia un
sistema de gestion de seguridad para aspectos tan elementales como el
control de modificaciones, sino que la planta carecia de personal sufi-
cientemente cualificado para supervisar su operacion. En concreto, no
habfa ningin ingeniero mecanico, al haber abandonado la empresa el
ingeniero de planta sin ser reemplazado. Igualmente no estaba definido
el papel de responsable de seguridad.

— Prioridad de la produccién sobre la seguridad. Los cambios que
originaron el accidente fueron introducidos con caricter de urgencia
debido a la necesidad de mantener la planta en funcionamiento por la
presion de las ventas. Si se hubieran analizado en profundidad las
causas que originaron la grieta del reactor 5 (se atribuyd a la corrosién
por nitratos causada durante un periodo de unas semanas en las que
dicho reactor trabajé con el sistema de lluvia antiincendios en funcio-
namiento para evitar que fuera dafiado por la fuga de una valvula), se
hubiera parado la planta para revisar el estado de todos los reactores.
Un estudio posterlor demostr que la causa real de la grieta fue que las
juntas de expansion habian sido disefiadas para soportar un empuje
cuatro veces menor al que realmente estaban sometidas, por lo que
estaban transmitiendo dicho empu}e a los reactores, con un efecto
similar al de un clavo sobre un neumitico. Esta circunstancia era comtin
a todos los reactores, por lo que todos ellos debian haber sido revisados
para comprobar la magnitud del dafio sufrido y tomar las medidas
oportunas.

La circunstancia afiadida de la puesta en marcha de la planta sin
saber si existia cantidad suficiente de nitrdgeno para operar fuera del
intervalo de inflamabilidad indica la baja prioridad que la seguridad
tenia para la Direccién de Nypro.

— Diseiio y control de modificaciones. La introduccién urgente de
dos modificaciones, el bypass subestindar y la retirada del agitador del
reactor 4, por razones de necesidad de produccién, fueron las causas
directas del accidente. No existia un sistema de control de las modifica-
ciones, ni personal cualificado para revisar los disefios. Ya existian fallos
importantes en el disefio original de la planta, por ejemplo, el error ya
mencionado en el dimensionamiento de las juntas de expansién que
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unian los reactores. El gran inventario de producto inflamable manejado
en la planta también influyé decisivamente en la magnitud del accidente.

Emisiones toxicas causadas por reacciones fuera de control:
el accidente de Seveso (Italia) y el de Bhopal (India)

Estos dos accidentes estan entre los mas graves y mas divulgados de
la historia de la industria, debido a las graves consecuencias que tuvieron
para la poblacién de amplias zonas circundantes de los complejos qui-
micos donde ocurrieron. La Unién Europea, con la promulgacion de la
llamada «Directiva Seveso» (1982), y los Estados Unidos de América,
con el titulo I1I de SARA, legislacién que ya ha sido tratada en capitulos
anteriores, han pretendido reducir la posibilidad de repeticion de una
catastrofe similar.

i) La emision de dioxina en Seveso (1976) (7), (8)

Caracteristicas de las instalaciones

La planta de Icmesa Chemical Company en Seveso, una poblacion
de unos 17.000 habitantes cercana a Milan, se dedicaba a la produccion
de herbicidas y pesticidas, proceso en el que interviene como producto
intermedio el triclorofenol (TCP). La produccion habia aumentado
significativamente en los ltimos aflos, ya que se habian cerrado algunas
plantas en otros paises debido a problemas de seguridad e higiene con
los productos involucrados.

El TCP se producia en un reactor agitado a partir de tetracloroben-
ceno y sosa caustica en exceso, para producir en principio triclorofenato
sddico. La reaccidn se realiza en presencia de un disolvente y a unos
160-200° C. Durante la reaccidn, que es fuertemente exotérmica, se
retira el calor generado por evaporacion del disolvente, que normalmente
se condensa y se retorna al reactor. Hacia el final de la reaccion se
elevaba la temperatura para aumentar la conversion. Una vez que se
consideraba terminada la reaccién se destilaba una parte del disolvente
para reutilizarlo, y se afiadian en el mismo reactor agua y acido clorhi-
drico para obtener el TCP. La presion de trabajo depende de la vola-
tilidad del disolvente utilizado. En el reactor de Seveso se trabajaba a
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unos 160° C y presién atmosférica, salvo en la destilacién del disolvente
(una mezcla de etilénglicol y xileno), que se hacia a vacio. El reactor
estaba protegido por un disco de ruptura con una presion de consigna
de 3,6 bares relativos, que conducia directamente a la atmosfera. El
calentamiento de la mezcla se hacia mediante una camisa, calentada con
vapor de media presién, con una temperatura maxima de 190-200° C.

En la reaccidn se obtiene como subproducto, en cantidades del
orden de 25 ppm en condiciones normales, el producto 2-3-7-8-tetra-
clorodibenzoparadioxina (TCDD), comtinmente conocido como dio-
xina. Esta reaccién es también exotérmica y la cantidad de TCDD
producida aumenta con la temperatura. La dioxina es insoluble en
agua, muy estable y letal a partir de dosis de 10 veces el peso corporal.
Esto la convierte en uno de los productos mis téxicos conocidos.
Causa dafios al higado y al rifién y a los fetos, y puede producir cancer,
mutaciones y teratogénesis. Su accién durante el embarazo es especial-
mente nociva. En intoxicaciones leves produce cloracne.

El sistema de trabajo en la planta de Imecsa era continuo, a turnos
durante cinco dias a la semana. En principio cada dia se iniciaba una
nueva reaccioén a las 6 a.m., cuando entraba el nuevo turno, que se
dejaba terminada por el turno de noche. Sin embargo, debido a pequefios
problemas, era frecuente que durante la semana se fuera atrasando la
hora de inicio de la reaccién. En estos casos, el viernes solia dejarse la
mezcla ya reaccionada dentro del reactor durante el fin de semana, sin
realizar la adicién de agua y 4cido. El primer turno del lunes tenia que
calentar la mezcla, que se habia solidificado (el punto de fusion del
TCP es de 68° C), hasta poder poner en marcha el agitador y terminar
la operacién. Para evitar las pérdidas de tiempo que implicaba el tener
que volver a calentar la mezcla reaccionada se dieron instrucciones a los
trabajadores para que en estas circunstancias cerraran el vapor, pero no
abrieran el agua de refrigeracion, para que el reactor se enfriara mas
lentamente y el lunes se pudiera completar la reaccién mas rapidamente,
con el consiguiente ahorro de tiempo.

Cronologia del accidente

El viernes 9 de julio de 1976, la reaccién se inicié por la tarde. El
turno de noche sélo tuvo tiempo de iniciar la destilacion del disolvente,
por lo que se dejé esta operacién sin terminar, cerrando el vapor y
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parando el agitador. A las 12,37 de la mafiana siguiente, una reaccién
exotérmica tipo runaway produjo un aumento de la presion en el reactor,
causando la apertura del disco de ruptura y la emision de una nube
toxica que se estima contenia una concentracion de unas 3.500 ppm de
TCDD, siendo la cantidad total de TCDD presente en la nube entre
0,5y 2 kg. Para llegar a la presion de consigna del disco de ruptura se
hubiera necesitado normalmente una temperatura de 400° C.

La emision de la nube fue seguida por la accién inmediata del personal
de la planta, dentro de su recinto. Estos intentaron avisar a las autoridades
de la peligrosidad del escape, pero fue imposible por ser fin de semana
y estar ilocalizables. Durante los dias siguientes, la comunicacién entre
las autoridades y la compaiiia fue deficiente, se comenzaron a detectar
casos de muerte de animales y se secé la vegetacion. Las primeras medidas
se tomaron cuatro dias después, cuando las consecuencias del escape
aparecieron en un nifio. Al dia siguiente se declar el estado de emergencia
y se declar6 contaminada una zona de 5 km2. Hasta el dia 27 de julio no
se evacuo al primer grupo de ciudadanos. Mis tarde se encontré que el
area realmente afectada era mas de cinco veces mayor. El total de afectados
fue de unas 2.000 personas. El gobierno italiano tuvo que pedir ayuda a
expertos internacionales para el tratamiento médico de las intoxicaciones
y la limpieza de la zona contaminada.

Analisis de las causas del accidente

El accidente fue causado por una reaccién exotérmica incontrolada,
debido al hecho de haber dejado el reactor sin refrigeracién y sin agitacién
con una mezcla que es probable que todavia estuviera reaccionando
lentamente. Se creia antes del accidente que la temperatura de inicio de
la reaccién exotérmica era de 230° C, pero en pruebas posteriores con
equipos mas sensibles, se encontrd que la reaccién ya comenzaba con
una actividad moderada a 180° C. Kletz (9) sugiere que la existencia de
una zona caliente en la parte superior de la pared del reactor, justo por
encima del nivel de liquido, en contacto con fase vapor y, por tanto,
con peor transmision de calor, pudo ser la causa del inicio de la reaccién
descontrolada, ya que la temperatura de trabajo era de unos 160° C.

Se postulan por diferentes autores otras teorfas, que en general
parecen menos verosimiles y que van desde la adicién intencionada de
acido clorhidrico al reactor el sibado por la mafiana, hasta otras reac-
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ciones, como la condensacién exotérmica de dos moléculas de etilénglicol
o la reaccién con el oxigeno del aire de algin componente presente en
la mezcla reaccionante.

En cualquier caso existen tres causas principales en la raiz del pro-
blema y sus consecuencias:

— Dejar una mezcla reactiva y peligrosa durante un fin de semana
sin vigilancia ni medida de seguridad alguna es asumir un riesgo innece-
sario, debido en buena parte al sistema de trabajo a turnos existente en
la planta. Casi todos los fines de semana se dejaba la reaccion interrum-
pida, aunque se solia terminar la destilacién y proceder a la adicién de
agua y acido clorhidrico.

— Permitir que un dispositivo de alivio de emergencia conduzca di-
rectamente a la atmdsfera. Parece claro que el disco de ruptura no estaba
disefiado para el caso de reaccidén runaway, ya que en estas circunstancias
debiera haber estado conectado a un sistema de tratamiento para evitar
la emision de sustancias tdxicas. La elevada presién de consigna favoreci6
la difusién de la emisién a mayores distancias y permitié una gran
elevacion de la temperatura, que aument6 la produccién de TCDD.

— La carencia de una organizacién para la actuacion en caso de
emergencia y de un plan de emergencia externo fue la causa del importante
retraso en reconocer la gravedad del accidente y proceder a la evacuacion
de los afectados. Existia experiencia previa en otras plantas de produccién
(7) de la gravedad que podian alcanzar los accidentes en los que estaba
involucrada la TCDD.

La naturaleza de estas causas es tal que se puede asegurar, sin lugar
a dudas, que se podia haber evitado el accidente o al menos mmgado
sus consecuencias mediante un analisis de riesgos y un disefio y operacion
mids cuidadosos del reactor.

i) La emisién de metilisocianato (MIC) en Bhopal (1984) (8)

El caso de Bhopal ha sido el mayor desastre industrial del mundo,
con unos 2.500 muertos y de 100.000 a 250.000 heridos y afectados. Su
origen fue una fuga de 26 Tm de MIC, un producto altamente toxico,
que se produjo en una planta de Union Carbide situada dentro del
casco urbano, rodeada de viviendas y comercios, de Bhopal, una ciudad
de unos 700.000 habitantes:
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Caracteristicas del producto y las instalaciones

El MIC es un producto intermedio comiinmente usado en la pro-
duccién de insecticidas. Sus vapores son extremadamente téxicos y
atacan principalmente a las mucosas, ojos y aparato respiratorio. Es
también un producto altamente reactivo, con tendencia a polimerizar
en presencia de catalizadores como el hierro o los cloruros. Estas reac-
ciones son fuertemente exotérmicas, aunque lentas por debajo de 20° C,
su velocidad aumenta con la temperatura, pudiendo producir un runaway
con generacion de gran cantidad de calor, suficiente como para vaporizar
la mayor parte del MIC.

La produccién de MIC, en la que intervenian otros productos alta-
mente toxicos, se llevaba a cabo en cuatro etapas:

— Produccién de fosgeno:
CO + Cl, —» COCl,

— Produccién de cloruro de metilcarbamilo a partir de fosgeno y
metilamina, por reaccién en cloroformo:

COCl, + CH,;NH, —» CH;NHCOCI + HCI
— Pirdlisis para obtener el MIC:

CH;NHCOC]I — CH;NCO + HCI

— Separacién por destilacion del MIC del cloroformo y los reac-
tantes no convertidos.

El almacenamiento del MIC, donde ocurrié el accidente, consistia en
dos tanques cilindricos horizontales de acero inoxidable 604, con una
capacidad de 57 m?® cada uno y unas condiciones de disefio de 2,8 bares
relativos a 121° C y vacio total. Los tanques estaban completamente
enterrados y aislados del exterior mediante una cobertura de cemento,
con objeto de protegerlos de cualquier impacto o fuego, ademas de
aislarlos térmicamente del exterior. Ademas existia un sistema de refrige-
racion a través del que se recirculaba el MIC para mantener su temperatura
por debajo de 0° C y minimizar la polimerizacién. Este sistema fue
desmantelado en junio de 1984, por razones desconocidas, retirindose el
refrigerante. Los tanques estaban dotados de un indicador de temperatura
con alarma de alta temperatura; un indicador y controlador de presién
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ajustado para mantenerla dentro de un rango de 0,14 a 1,7 bares relativos,
introduciendo nitrégeno o venteando vapor a la antorcha o a un absor-
bedor de gases; y un indicador de nivel con alarmas de alto y bajo nivel.

El sistema de alivio de emergencia constaba de un disco de ruptu-
ra y una valvula de seguridad en serie, con una presion de consigna de
2,8 bares relativos. La linea de descarga conducia a un absorbedor de ga-
ses (scrubber) de 33 m de altura, donde se recirculaba una solucién de
sosa cdustica como agente absorbente. El sistema podia neutralizar
4 Tm de MIC en la primera media hora de funcionamiento, reduciéndose
su capacidad a unas 2 Tm después, ya que no habia un sistema de
refrigeracién de la disolucién de sosa. También existia la posibilidad de
conducir los gases a la antorcha comtin de la planta, que tenia una
altura de 30 m. El recinto del complejo estaba rodeado por un conjunto
de cafiones de agua que permitian crear una cortina de agua de unos 12-
15 m de altura para absorber posibles fugas de vapores.

En los afios de funcionamiento de la planta habian tenido lugar
varios accidentes graves, incluso con un caso de muerte. No se habian
producido consecuencias para el exterior de la planta, pero la moral del
personal era baja y la prensa local habia difundido informaciones sobre
el peligro que la planta de Union Carbide significaba para la poblacién.
Ademas las ventas de los productos finales en los que se utilizaba el
MIC habian bajado debido a su elevada toxicidad y el consiguiente
riesgo de su utilizacién. Incluso se rumoreaba que Union Carbide
estaba considerando desmantelar la planta.

En 1982, una auditoria realizada por expertos de seguridad de Union
Carbide Corporation detecté importantes problemas de corrosion y avisd
de la posibilidad de una fuga de gases. Igualmente en septiembre de 1984
se recibio en Bhopal una copia del informe de la auditoria a la que habia
sido sometida la planta de produccién de MIC en Institute (EE. UU.),
describiendo los problemas detectados y manifestando una especial pre-
ocupacion por la carencia de medidas de seguridad suficientes para garan-
tizar una actuacion adecuada en caso de reaccion runaway en los tanques
de almacenamiento de MIC. Unos meses después del accidente de Bhopal
se produjo una fuga de MIC en la planta de Union Carbide en Institute.

Cronologia del accidente

El tltimo lote de MIC producido antes del accidente, el 22 de octubre,
result estar fuera de especificaciones (contenia un 15 por 100 de cloro-
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formo, siendo el limite establecido un 0,5 por 100), pero no fue almacenado
en el tanque existente para producto fuera de normas, sino que se destin6
a uno de los tanques de producto final antes descritos, el 610.

Un dia después, al estar la planta parada y aparentemente para
reducir gastos, se decidié parar el absorbedor de gases. También en
estas fechas se tuvo que poner fuera de servicio la antorcha, ya que se
habia detectado corrosion en numerosos puntos del colector.

A las 23,00 del domingo 2 de diciembre de 1984 se detecté una
presion por encima de la habitual en el tanque 610. 75 minutos después
la presidn estaba fuera de la escala (mis de 3,8 bares relativos). El
cubrimiento del tanque se estaba agrietando por la elevada temperatura
interior y la valvula de seguridad se abrié, dando lugar a una emision de
MIC. Los operarios pusieron en marcha el absorbedor de gases, y a la
1,00 se dio la alarma. Inmediatamente se intent6 atacar la fuga con los
cafiones de agua, que no alcanzaban a la salida de gases del absorbedor.
La emisién durd hasta que la vilvula de seguridad se cerro, a las 2,00.

Tras el accidente se ha determinado que la presién dentro del tanque
610 llegd a ser de 12,2 bares relativos a una temperatura de unos
200° C. A pesar de ser estas condiciones mucho mas severas que las de
disefio, el tanque, sorprendentemente, las resisti6, evitando un desastre
atn mayor. Tras el accidente se comprobé que la cantidad total liberada
habfan sido 36 Tm, de las cuales 25 Tm eran MIC y el resto productos
de la polimerizacién.

Causas del accidente

Las causas inmediatas del inicio de la reaccién runaway en el tanque
610 no estan claramente establecidas, aunque lo que si esta claro es que
el papel de la falta de refrigeracién fue clave. Existen dos hipétesis
principales:

— El inicio espontdneo de la reaccién, al principio de una velocidad
muy reducida. El buen aislamiento que poseia el tanque hizo que el
calor generado se acumulara lentamente en el producto, aumentando la
velocidad de reaccién. Una vez alcanzada la temperatura ambiente de
15-20° C, fundamentalmente por transmisién de calor desde el suelo,
la reaccién podria haberse acelerado por si misma. La principal objecién
a esta teoria es el plazo de cinco meses que transcurri6 desde la desco-
nexién del sistema de refrigeracion hasta el accidente.
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— El inicio de la reaccién por entrada de agua, procedente del lavado
de una tuberia, que hubiera permitido la hidrélisis de una parte del
elevado porcentaje de cloroformo para formar acido clorhidrico, que
actua como catalizador de la reaccidn de polimerizacién del MIC. Existen
diferentes teorfas (8) sobre el transcurso de la reaccién y la cantidad
de agua necesaria para su inicio (desde 0,5 kg hasta 500-1.000 kg),
basadas en la composicion de los restos sélidos encontrados en el tanque
610 tras la reaccion.

Del accidente surgen inmediatamente cuestiones acerca de problemas
graves, por lo menos en las siguientes dreas del sistema de gestién de
seguridad de la empresa:

— Los procedimientos de introduccién de modificaciones y manteni-
miento. Cuando se produjo el accidente se encontraban fuera de servicio
simultinemente los principales sistemas de seguridad de la planta: la
unidad de refrigeracion, la antorcha y el absorbedor de gases. Al parecer
nadie era consciente del riesgo que esto suponia. El desmantelamlento
del sistema de refr1gerac1on fue decisivo para el inicio de la reaccién
runaway que provoco el accidente.

— La adecuacion de los sistemas de seguridad del proceso Las auditorias
que habfan sufrido la planta de Bhopal y otras similares indicaban que los
sistemas de proteccion existentes no eran suficientes para disminuir el
riesgo a un nivel aceptable. La unidad de absorcién de gases no tenia la
capacidad necesaria para tratar el caudal de MIC que podia llegarle en
caso de reaccién runaway, y la vilvula de seguridad estaba disefiada para
un caudal de gas mucho menor que el que podia ser preciso evacuar en
dicho escenario, en el que ademads estaba presente el flujo bifisico.

— La localizacién de la planta y la adecuacién del plan de emergencia.
La planta fue construida en una zona de una gran densidad de poblacién.
La imprevision y falta de medios durante la evacuacién, debido a la
carencia de un plan de emergencia provocd que una de las vias de
evacuacion atravesara la zona més afectada por la nube téxica, provo-
cando la muerte de muchos de los evacuados. La alarma de gas téxico
se hizo sonar una hora después de iniciarse la emisién, cuando ya se
habia producido la fuga de la mitad del MIC, y a los pocos minutos se
desconectd para no alarmar a la poblacién.

— La formacién y moral del personal. La situacién de la empresa,
con su produccion bajo minimos, rumores de desmantelamiento y fre-
cuentes accidentes graves hicieron que, segtin declaraciones del jefe de
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seguridad de la planta, ninguna persona que pudiera elegir otro empleo
en mejores condiciones permaneciera en la empresa. Los técnicos de
Union Carbide reconocian el peligro que suponia la situacién de la
planta, demasiado cercana a la ciudad, y su moral era muy baja, al ser
conscientes de lo poco que podian hacer en caso de problemas.
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