Emballements de réactions, étude de cas, retoxpérence

Les emballements de réactions constituent une saomgortante d’accidents dans l'industrie. lls sont
dus principalement & la perte de la maitrise deduté et touchent de nombreux domaines : chimie,
pétrochimie, agroalimentaire, fabrication de ptpstis et caoutchoucs, travail des métaux... Les
procédés en cause sont eux aussi variés : réatiimgue, polymérisation, distillation, etc. La feede
maitrise du procédé est liée a différents facteurs nous examinerons dans cet article. Plusieurs
accidents enregistrés dans ARl&t survenus en France illustreront nos propos.

Les causes
Les défaillances d’instrumentation

De nombreuses fabrications de produits sont l& éiprocédés établis avec précision et leur succes
réside dans I'établissement d’un cahier des chatgies : température, pression, quantité respeates
chaque réactif, vitesse d’'agitation... Un écart dlerces paramétres par rapport aux conditions égabli
peut suffire a provoquer la perte de la maitrisgphcédé. ARIA fait état de plusieurs accidents &é
des défaillances d’instrumentation conduisant @lfallement de la réaction. Parmi ces derniéres, on
note des défauts de réglage ou des pannes de peonmhsisant notamment a des débits mal ajustés,
donc des quantités de réactifs non respectéepatees d'agitateurs, une mauvaise régulation du pH,
de la température, défaillances de contrdle commareks défaillances d’instrumentation sont parfois
liées a la perte d'utilités du site.

Aria 44071

Emballement de réaction chimique dans une usine phaaceutique a la suite de la perte de I'alimentatio
électrique de l'unité

Un transformateur prend feu a 19h45 au sous-sollmBtiment de production d'une usine pharmaceutitassée
Seveso seuil bas. L'alimentation électrique dunteiti s'interrompt, provoquant l'arrét des dispissifiagitation et de
refroidissement des réacteurs. Une réaction exoifjge en cours s'emballe dans I'un des appareitsdBSque de
rupture taré a 4 bar se rompt, I'évent d'explosioavre pour protéger l'intégrité du réacteur. Cilamge réactionnel &
70 °C composé de plusieurs produits dangereux (dipér acide acétique, hypochlorite de calcium,hyleter-butyl
ether, méthanol, pyridine, hypochlorite d'hydroxyiae, isopropanol, chloroformate de benzyle...),iau d’étre
canalisé vers un exutoire dédié, est projeté sanployé et 6 pompiers en reconnaissance a piexibhne flaque de
60 m2 se forme sur le sol.
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L'exploitant déclenche son POl et fait évacueabfssement. L'intervention s'acheéve a minuit.udétde danger réalisé
sur le site n'avait identifié aucun scénario coraple. Aucune alimentation de secours n’était pré¢paugr garantir le
fonctionnement des équipements critiques. Lesig&didans le batiment accidenté et sur le par¢catiage de solvant
associé sont suspendues jusqu'a ce que les systersésurité (centrale de détection incendie @eidn automatique)
soient a nouveau opérationnels. Dans l'attentepldgant instaure une surveillance permanenteysarondier. Un
diagnostic sur toutes les installations électriqdessite est réalisé avec étude d'une alimentat@isecours sur le
équipements critiques liés a des réactions exoihj@en : refroidissement, agitation, sondes de tempe et de
pression...

Les erreurs humaines

Elles constituent une source importante de perteaiérise du procédé. Les accidents recensés dans
ARIA montrent qu’il peut s’agir d’'une vanne laiss@everte, de I'oubli d’'une étape dans la fabrigatio
du produit, de l'introduction trop rapide ou d’'urces d’un des réactifs, d’'une mauvaise initiatiee d
I'opérateur comme l'ajout supplémentaire d’'une dit@rde catalyseur pour initier la réaction qui ne



démarre pas, accident présenté ci-dessous. Unaudiaent fait état de I'ajout d’'un produit
d’un autre.

Aria 40496
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Explosion d'une colonne d'un réacteur chimique

Dans l'un des ateliers d'une usine fabriquant miesmédiaires de synthése organique, une réacémballe et
une explosion (environ 1 kg équivalent TNT) a BeR1h10 dans la colonne de verre de 3,5 m de heplosnbant

un réacteur de 3 000 I. L'explosion provoque unadéde feu dans l'unité. Un nuage de 110 kg d'aq
chlorhydrique (HCI) se forme au-dessus du site, paiidisperse en quelques minutes grace au vemafdeolLe

bruit alerte les opérateurs qui mettent les iresialhs en sécurité a 21h12, le POI est déclenoke eimployés
commencent a lutter contre I'incendie avec les meyeaternes. A leur arrivée, a 21h20, les pompigairisent

l'incendie a 21h40.

L'un des 12 employés de I'unité présente des tesuibliditifs dus a I'explosion. Les dommages mdgsiélévent
a 700 k € : bardage Iéger et charpente métalligugitiment, instrumentation, colonne et installatie reflux du
réacteur, ainsi que les installations électriqugmeumatiques du batiment accidenté et du batin@sin suite
aux effets thermiques.

Le jour de l'accident, une fabrication par batditén cours depuis 15 h par addition a froid d®Q kg d'un

composé éthylénique liquide avec 750 kg d'un codapdglé liquide trés inflammable et volatile (hgdilane).

Le mélange homogeéne devait ensuite étre verséuta®g™ réacteur a 100 °C en présence de catalyseur (g
chloroplatinique hydraté) pour former le produitei. La maitrise de la réaction d'hydrosilation &sturée par
l'introduction progressive du mélange. A 21h10, meatée brutale de la température du mélange aquévune
surpression et I'éclatement pneumatique de la nelobhydrosilane s'est hydrolisé en HCI au condkct'air

humide et s'est aussi décomposé en hydrogéneginkodu départ de feu.

L'enquéte montre que pour compenser la perte téctiu catalyseur €7 batch consécutif) entrainant u
rallongement de la durée du batch, un opératendptiaitiative d'introduire une dizaine de gramrdescatalyseur,
neuf dans le réacteur en méme temps que les nzpeeeieres. Les études bibliographiques et lesess
laboratoire montrent en effet que la réaction ng pamorcer dans le réacteur a basse tempérétur@ °C),
I'écart avec la température nécessaire a la syntt@® °C) apparaissant comme un garant de la séc
réactionnelle de cette modification jugée minedfeurtant, les essais menés par l'exploitant afaésident
révélent qu'a ces températures, une réaction dhygation exothermique peut survenir aprés uneopé
d'induction de plusieurs heures en présence destdalcool. Le catalyseur ayant été mis en solwdigeec une
cétone, une quantité infime de cétone (de l'ordr8,81 %) s'est retrouvée dans le mélange au seiagdteur et
a été réduite en alcool par I'hydrosilane. Malgnéprocessus d'analyse des risques réactionnelsreigo et la
synthése de 36 batch sans accidents en 6 angjdiacs'est produit sur le seul batch pour legai@rbcédé a été
Iégérement modifié. L'exploitant rappelle aux opguwes que 1) selon les criteres de sécurité dmd'usette
modification aurait di étre classée comme notabfaiee I'objet d'une analyse collégiale approfendvant sa
mise en ceuvre 2) toute modification unilatéralen guocédé doit étre motivée et faire I'objet de unmes de
sécurité compensatoires.
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La présence de résidus, de dépots, ajouts accidente

De nombreux accidents sont liés a des réactewsscaanalisations ou colonnes de distillation mal
nettoyés contenant des impuretés, des résidusapausnulent ou encore des ajouts accidentels de
substances non désirées. Ces résidus, impurestias produits sont susceptibles de réagir awec le
réactifs lors de leur introduction, conduisant a wgaction incontrblée.

Aria 7069*

Explosion dans une unité batch / Rejet de SO2

Dans une usine de chimie fine, un réacteur ex@Edzh30 lors de la chloration d'un alcool par dorcine de thionyle
(SOCI2). La réaction peu exothermique est effeceréenilieu solvant (1,2 dichloroéthane ou DCE), slagere
dépression et a une température de 70 °C maintearuajection vapeur. Le réacteur contient au dégaBOCI2 en
solution dans le DCE, I'alcool est ensuite ajoutéssmntrdle durant 30 h. Lors de I'accident, letea est alimenté
depuis 3 h par des charges successives de 206dal;da ¥ coulée n'est pas encore achevée. Le suivi effgetug
opérateurs dont I'un en formation comprend un émtroraire de la température et de la dépressianyne anomalig
n'a été observée jusqu'alors.

Vers 21h30, l'opérateur place en position arr&électeur du coffret de commande de la goulottetrd@uction
lorsqu'il est alerté par un bruit accompagnantulature du disque de protection de la colonne ereveccordée au
réacteur et apercoit de la fumée au niveau detsjdindisque. L'opérateur ferme la vanne d'intradnd'alcool et se
dirige vers la vanne de fermeture de l'injectiorvdpeur quand il constate que les fuites s'amptiser la colonne. Il
quitte alors l'unité, demandant a son collégueedwmiivre quand l'explosion se produit.

Un disque de rupture taré a 0,3 bar et la versenimontant I'appareil ont éclaté. L'explosion audaz toxiques émis
apres le bris des équipements entraine le dédé&spdeateur en formation tardant a quitter lesxieu

La goulotte d'introduction dispose de 2 vannesvédmne haute (c6té chargement) sera retrouvée fegtribevanne
basse (cOté réacteur) ouverte avec inversion @gtblitls de commande pneumatique. Ces constats cemdia
privilégier I'hypothése d'un ajout accidentel d'etans le milieu réactionnel via la goulotte. Langiation en
laboratoire d'un tel ajout montre que I'hydrolyseSDCI2 avec formation de SO2 et d'HCI conduit ampatée en
pression brutale.

L'accident est d( a la conjonction de plusieurméhis : inversion des flexibles de commande data& basse de Ia
goulotte induisant une position contraire a ladog de I'automate local, non consignation de ldogteuutilisée lors
d’une synthése précédente conduisant a I'introoluettcidentelle d'eau, action inopportune surtieatae commande]
de la goulotte.

L'exploitant modifie les goulottes pour empéchénviérsion des flexibles et met en place des sygaps de
positionnement des vannes ainsi qu’un systéme gigigation mécanique. Il remplace les équipemantseee par
du matériel en acier vitrifié pour les réacteursitdtes réactions générent des gaz et prévoit Iggsirement
systématique des parametres du procédé. Il renégaement la signalisation des moyens de seadurgrvention
et des issues de secours. Des mesures générateggatement prises ou améliorées : contrle, doatiobn ou
reconfiguration si nécessaire des équipements @&antdémarrage d'un nouveau batch, mise en placecdhier de
suivi des anomalies au niveau de chaque unitétsasgtématiques et périodiques des unités/pro@dEsexamen
de la configuration des installations et de lewiremnement en liaison avec les documents de fatioic, port
obligatoire du masque de fuite.

Au-dela de la défaillance matérielle, de I'erreumaine ou de la présence de résidus, on trouve bien
souvent des défaillances organisationnelles : alesaminsuffisance des contrdles, procédures adsent
inadéquates ou non respectées, formation insuffisdes opérateurs, procédés ou madifications de
procédés non optimisés, risques mal identifiédyanale risques insuffisante...

En effet, les risques liés a la réaction mise amgsont pas toujours évalués correctement, notamnm
lors de la mise en place du procédé qui nécessiteeat de passer d'une échelle de laboratoire a une
échelle industrielle. Une fois les conditions digfinet I'analyse de risque validée, les opératdoirsent

étre formés au procédé et avertis des dangers l@ui-ci et aux substances utilisées. Ces étapes
essentielles peuvent étre négligées pour des itifigéda production ou des arbitrages codts / risque
Pour ces mémes raisons, le personnel se retroufeéspeontraint d’assurer dans un minimum de temps
un nombre d’opérations important, négligeant allarssurveillance de réactions potentiellement
dangereuses. La formation du personnel associég rappels réguliers permet aussi d'éviter une/eléri
fréquente qui consiste a reproduire des gestesssap®ser la question du pourquoi, a prendre des
initiatives malvenues, voire oublier une étapemanque d’attention.



Aria 7135*

Rejet a 'atmosphére du mélange réactionnel d'un r&cteur de polymérisation de résines formo-phénoliggs

Sur un site chimique, le disque de sécurité tatésabar d'un réacteur de 15,2 m3 se rompt dandalierade résines formo-
phénoliques. La production par batch s'étale sum. 1@ formol et le phénol sont chargés dans leteéa chauffé, puis la soud
utilisée comme catalyseur est introduite progresaint dans I'appareil maintenu sous vide.
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Le jour de l'accident, les 3 réactifs sont intrdsldians le réacteur, puis la réaction s'emballe mantée en température / pressipn
de I'enceinte et rupture du disque taré protégéasitallation ; 6 t de milieu réactionnel (formbl,5 %, phénol 0,6 %, soude ¢t
résine) expulsées par le toit, retombent dansmstlhusine jusqu'a 400 m de distance. Des potaides carrosseries de plusieurs
voitures sont atteints.

°2

L'exploitant nettoie son site. L’analyse des solgégétaux montre la présence de phénol (de 04)@8mg/kg). Une partie de
Iégumes des potagers est récupérée pour destr@ttiom champ de blé atteint par les retombées ligtaauces chimiques eg
fauché. Les dommages sont remboursés.

—

Apres une coulée trop rapide de soude, aggravéerpehargement important du réacteur, le refro@iieent de ce dernier a été
engagé trop tardivement (12 min apres |'élévatierietnpérature selon les enregistrements). Les igggde produits sont treg
importantes, méme si ces derniéres sont seloridigapt conformes au mode opératoire (environ 18 k& pour un réacteur d¢
15,2 m3). La réaction s'est emballée alors qudigmositifs de refroidissement du réacteur quiteir#t 127 °C ne fonctionnaient
pas.

Le haut niveau de chargement du réacteur, l'irmarffie des capacités de refroidissement dispondildtadaptation des
températures de consigne ont ainsi empéché laiseattu procédé réactionnel. De plus, le chargemeribus les principaux
réactifs en début de cycle en contradiction avechlennes pratiques professionnelles a favorisébtidement de la réaction
L'atelier n‘avait pas les autorisations réglemeasanécessaires pour fabriquer cette résine d'umean type, aucune étude de
dangers du procédé et de l'installation n'avaitéésée préalablement.

L'exploitant modifie son procédé au profit d'unailée continue de formol pour un meilleur contréte lgéxothermicité. Les
quantités des réactifs sont réduites et le suisi mirametres de fonctionnement du réacteur et chuléénent de la réactior]
chimique est amélioré.
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Les circonstances

Les phases de démarrage et d’arrét constituentsiienne des circonstances de pertes de maitrise de
procédé fréquemment rencontrées mais pas seulerentiransferts de substances, pompage,
destruction peuvent aussi conduire a la perte di#riggade procédé, ainsi que les périodes de



maintenance. Cependant, pres de la moitié desemtsidecensés pour notre étude ont eu lieu en cours
d’exploitation. Un examen de I'heure de survenus decidents (lorsqu’elle est connue) sur la
guarantaine d’accidents significatifs retenus peatte étude, montre que les périodes les plusdriga

sont le matin de 6 h a 9 h (démarrage / changedeepbstes), puis le milieu de journée, 12 h-14h30
(effectifs réduits / changement de postes) etdactne horaire allant de 21 h a 2 h du matin (eféect
réduits / changement de postes).

Nombre d’accidents
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Les conséquences

La perte de maitrise de procédé conduit souvenhei réaction chimique violente avec comme
conséguences possibles :

* Une explosion ou un incendie, soit de I'équipen{edacteur, cuve, colonne de distillation...)
soit des substances libérées s'il s'agit de substaimflammables ou explosibles ;

» Des blessures plus ou moins graves, voire le déegrmersonnes, soit & cause d’intoxications
lites a la mise a l'air de substances toxiques,famées d’incendie, soit & cause des dégats
matériels occasionnés, aux chutes d’'équipements ;

* Une pollution du milieu naturel & la suite de Ispdirsion des matieres dangereuses libérées ou
générées ;

+ Des dommages matériels allant de la déformatiofédeipement, sa rupture, voire méme la
destruction du batiment concerné et éventuellemesnalentours.

Aria 161 : Explosion et incendie dans
une usine chimique. Un opérateur
débutant est laissé sans encadrement
vers 1 h pour s'occuper d’'un procédé
mis en ceuvre pour la deuxieme fois
seulement et dont le mode opératoire
ne précise pas l'ordre d’'introduction
des réactifs.




Aria 7956*

Explosion / Incendie dans un atelier de synthése die usine chimique

Une explosion et un incendie se produisent la daits un atelier de synthése de toluéne di-amineA)Tjar
hydrogénation du dinitrotoluéne (DNT) en préseneenitkel de Raney, en arrét programmé pour maintendres
pompiers internes maitrisent l'incendie 35 mn pdud ; 4 employés sont hospitalisés. L'un d'eux,nggrnceuvrait des
vannes pour laver les réacteurs d'hydrogénatigoatopanol, est brllé a 40-50 %, il décéderaibsjplus tard. L'atelien
est détruit : réacteur éclaté, blockhaus abritatelier déformé par I'action conjointe de I'ondesduffle et la projection
de fragments, mur en béton armé ouvert, ferraiiedues, salle de contréle endommagée... Des wtmescassées dan
un rayon de 50 a 100 m, l'unité de distillationifiophe au blockhaus est endommagée et laisselduirsopropanol et
du TDA qui participeront a l'incendie. Des batingede I'établissement industriel voisin situé a b@ubissent des
déformations des structures légéres. Le vent disdes polluants gazeux émis (CO2, CO, NOx et imbréilganiques).
L'impact sur I'environnement est limité.

D'aprés I'enquéte effectuée, I'explosion est Iaéguence de I'envoi de DNT pur dans un des réaatewours de lavag
par le circuit utilisé lors du démarrage de la iigdtion. Deux vannes en série équipant cette litmenentation en DNT
sont retrouvées partiellement ouverte (10°) apaesitient, laissant vraisemblablement passer uit diéb00 a 700 kg/h
de produit dans le réacteur. L'exothermicité dgdfbgénation d'une petite quantité de DNT a pradrabht amorcé |3
décomposition violente du DNT restant en réchatffentalement le milieu réactionnel.

Des mesures sont prises pour empécher I'envoiniteoddluéne pur dans le réacteur : suppressiofadé/ée de DNT
sur le bac d'injection, ajout de 2 vannes autoraatdout ou rien sur la canalisation d'alimentadorDNT du bac de|
mélange, fermeture de la liaison (par vanne autgoatout ou rien) entre le bac de mélange etdadbajection pendant
la phase de lavage du réacteur, modification gedaédure de lavage (passage d'un lavage discomtimulavage en
continu), aménagement de I'ensemble des réacteurdimiter I'intervention du personnel dans ledioaus...

L'atelier




Le retour d’expérience

Les différents accidents présentés ainsi que ceukédhantillon étudié montrent que la gestion et
l'identification des risques sont souvent en causes de la mise au point d’'un procédé, la question

la stabilité et/ou la toxicité des réactifs doitjturs étre abordée ainsi que la réactivité destanbes
entre elles. Ceci impligue de connaitre parfaitdmes caractéristiques de la réaction chimique
(température, pression, cinétique, etc) avantiaeption de I'unité et si c’est le cas, les autéastions
susceptibles de se produire notamment en cas de dfr procédé. Les conditions optimales de la
réaction doivent étre déterminées par une étudesééaau préalable en ne perdant pas de vue les
guestions suivantes :

» que se passe-t-il sil'on s’écarte de ces conditiquelle est la marge dont on dispose concernant
la température, la pression du réacteur ;

» quels volumes (réacteur/réactifs) et quels moyerefteidissement doit-on prévoir dans le cas
d’une réaction exothermique pour garder la maittisprocédé ;

» quels organes de sécurité doit-on prévoir et otiatvles placer pour garantir leur efficacité en
cas de perte de maitrise du procédé ;

» quels organes de contréle doit-on prévoir (son@gsihpérature, pression - capteurs adaptés a
la cinétique de réaction et/ou a celle d'une dérésentuelle du procédé) et quels
asservissements pour vérifier et assurer le bayutEment du procédé ;

» A-t-on pensé a la gestion des indisponibilités cegsteurs et organes de sécurité (doublons,
modes communs...)

» quels matériau utiliser pour le réacteur et équig@s connexes (par exemple, éviter les
équipements en verre en cas de réactions accormgmghén dégagement gazeux, éviter les
incompatibilités contenant contenu...)

* pour les procédés batch, dans quel ordre les f@dcivent-ils étre introduits, a quelle vitesse ;

» lesrisques spécifiques liés aux opérations defeean(introduction des réactifs, de solutions de
lavage dans le réacteur a partir d'un réservailamge, etc...) ont-ils fait I'objet d'une analyse ;

* y-a-t-il des substances chimiques voisines, sutdeptd’entrer en contact avec celles
impliguées dans le procédé et d’interagir...

Pour mener & bien une analyse de risque pertirggganéthodes existantes telles que la méthode LOPA
(Layer Of Protection Analysis) permettent d'évaliaeréduction du risque en analysant la contriloutio
des différentes couches qui englobent I'ensembde bderiéres, depuis la conception du procédé
jusqu'aux mesures de secours en cas d'accidemiiseaen place d’'un Systéme Instrumenté de Sécurité
(SIS) permet d’éviter qu'une situation de fonctiement dégradé dégénere jusqu’a I'accident (mise en
place de capteurs mesurant les parametres deoréaatialyse d’'un éventuel écart par rapport aux
conditions définies et si nécessaire mise en géatui procéde).

Une fois le procédé établi, le personnel doit &rené et averti des risques en cas d’écart parorapp
aux conditions définies par le cahier des charfastormation du personnel et I'établissement de
consignes et procédures sont indispensables pder s dérives et les initiatives malheureuses de
opérateurs. Toute modification méme jugée mineoreédre effectuée aprés une évaluation compléte
des conséquences possibles sur le procédé etisdodénale doit faire I'objet d’'une concertatioba
signalisation tant au niveau du procédé (vanneslications, cuves, etc..) gu'au niveau des mogens
secours (extincteurs, RIA), issues de secourspit@als étre négligée. Chaque fois que cela estlges
I'automatisation du procédé doit étre mise en cepere réduire I'intervention du personnel et donc
limiter I'erreur humaine a condition que les orgame sécurité et de contrdle garantissent le bon
fonctionnement du procédé. En cas d'opérationscpditrement a risque, un double contrble par deux
opérateurs est recommandé. Enfin, plusieurs adsident liés a la perte d’utilité de I'unité. lte®nc
important de prévoir une alimentation de secourslesi équipements critiques liés a des réactions
exothermiques.
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(1) ARIA : base de donnée sur les accidents technologiques accessible par www.aria.developpement-
durable.gouv.fr

(2) * Accidents ayant fait I'objet d’'une fiche diéi@e consultable sur ARIA




