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Apres 14 annees de production
sans histoires, une explosion
avec mort d'homme. Pourquoi?

apres separation distillative du produit fi-
nal, est canalisee. La phase organique,
apres une nouvelle decantation, est recti-
fiee par distillation azeotropique et est.
finalement distillee en discontinu (batch),
les produits legers etant reconduits au pre-
mier decanteur. Apres 6 a 7 batchs, Ie
produit de queue est appauvri en produit
final et elimine par combustion.

4. Vetat des connaissances avant
l'expJosion

Raymond Vouillamoz*

1. Introduction

Apres 14 annees de production sans
histoires, une explosion a lieu au creur de
l'usine et entraine la mort d'un homme.
Comment a-t-on pu atTiver a cette extre-
mite? Quelles en sont les raisons, les con-
sequences et surtout les enseignements.
Quel a ete Ie comportement de la justice,
sa methode d'investigation et ses conclu-
. ?SlOns.

2. La chimie

2.1. Introduction
Le produit propionitrile est produit

depuis 1977 dans l'installation commune-
ment nommee 'Nitrile'. Le procede de
fabrication est un pro cede 'Lanza'. Cette
installation existe depuis 1957 et est
equipee d'une maniere sommaire en ce
qui concerne les instruments de mesure et
de regulation automatique. La salle des
commandes n'est pas isolee de la produc-
tion et se trouve donc directement a proxi-
mite de l'installation de distillation.

2.2. La reaction chimique
- Reaction principale:

17.0

Cette reaction est endothermique, L1HR= + 29.7 kcal/mol a 800 oK. Le rendement
eXptime par rappOtt au propanol est de
l'ordre de 83%.

*Corre.\pondance: Dr. R. Vouillamoz
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- Reactions secondaires:
En 1990 seuls deux produits secondai-

res etaient connus (2-methyl-2-pentenal,
2-methyl-2-pentennitril), ceux-ci ne se lais-
sent pas separer par les methodes usuelles
de distillation et ont un point d' ebullition
plus eleve que Ie produit principal. Diffe-
rentes reactions chimiques ont ete postu-
lees pour expliquer la formation de ces
deux produits.

Vne autre reaction secondaire impor-
tante est la decomposition de l'ammonia-
que selon:

3. Le procede de fabrication (jig. 1)

Le procede de fabrication pour I' ob-
tention du propionitrile est un procede con-
tinu qui a lieu en phase gazeuse a 450°C
entre Ie propanol et de l'ammoniaque en
exces sur un catalyseur d'oxyde de zinc.

La reaction a lieu dans un reacteur
tubulaire a faisceau dont les tubes sont
remplis du catalyseurcorrespondant. Com-
me la reaction est endotherme, I'energie
necessaire a la reaction est apportee par un

3HS
5 .08 _X_.O_ I .01

gaz porteur qui circule ~tl' exterieur de ces
memes tubes et est chauffe par une resis-
tance electrique.

Apres reaction, Ie melange reactionnel
est condense et degaze, l' ammoniaque qui
est ainsi separee est alors recyclee. Le
melange reactionnel degaze est, apres neu-
tralisation par de I' aeide nitrique, separe
en deux phases, dont la phase aqueuse, qui

4.1. La reaction chimique
En 1980 seuls deux produits secondai-

res avaient ete identifies analytiquement.
Ceux-ci pouvaient etre consideres comme
thermiquement stables.

4.2. Stabilite thermique des produits de
queue

Un examen de stabilite thermique en
recipient ouvert ne montrait aucune exo-
thermie a ]60°C apres 14 h. Egalement en
examen dynamique jusqu'a 250°C au-
cune exothermie ne pouvait etre constatee
(1988).

4.3. Equipement technique
Suite aces connaissances, qui lais-

saient supposer une reaction sans proble-
mes, ('installation et Ie procede etaient
avant tout assures par des mesures de type
primaire. Etantdonne qu'il s'agissaitd'un
procede mOr, aucune nouvelle ameliora-
tion n'avaiteteapporteedepuis ]984. Pour
des raisons de priorite, aucune analyse de
risque n' avait ete entreprise.

5. VexpJosion du 28 juillet 1990

Le 28 juillet 1990 a 14.45, une pre-
miere explosion a lieu dans l'atelier de
production. Celle-ci est tres violente et
I' onde de choc atteint plusieurs employes
en differents lieux de I' atelier. Ceux-ci
parlentd'un nuage gris-noirqui se deplace
tres rapidement. 20 sec plus tard a lieu une
seconde explosion avec boule de feu et
propagation tres rapide de celui-ci. Une
colonne de distillation d'une douzaine de
metres part comme une fusee et atten'it sur
Ie toit du batiment (figs. 2 et 3).

A 14.52 lorsque les pompiers arrivent
sur place, la partie nord de l'atelier est en
tlammes et ils apprennent qu'un homme
manque a I'appel sur la place de rassem-
blement. La partie nord est a10rs refroidie
massivement tandis qu'une equipe de se-
cours cherche a penetrer par Ie sud, essai
qui doit etre interrompu tant la chaleur est
intense. L'offensive d'extinction et de re-
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Cette commission interne fut tres rapide-
ment appuyee et 'contralee' par des repre-
sentants du service scientifique de la poli-
ce de la ville de Zurich.

Le domaine d'intluence de differents
facteurs a ete etudie, tels que
I. Substances
2. Installation
3. Procede
4. Personnel
5. Environnement/lnfrastructure

6.2. Resultats
- La partie de I'installation ou a eu lieu

I'explosion est celui de la colonne de
distillation finale.
Une etude analytique poussee par GCI
MS montra I'existence de differents
produits secondaires dont des alkylpy-
ridines. Ceux-ci peuvent former des
sels de nitrate thermiquement tres in-
stables. Le nitrate de methylethylpyri-
dine montre, p.ex. a 145-155°C, un
potentiel de decomposition de 1180 JI
g et une augmentation de pression de
200 bar/min.
Une analyse thermique du dernier ma-
teriel rempli dans la cuve pour distilla-
tion montra, apres avoir ete reduit a
-5% de son volume initial, une exo-
thermie au-dessus de 155°C avec un
potentiel de decomposition de 870 Jig.
Differents essais montrerent que de
hautes concentrations en nitrates dans
la phase organique ne peuvent pas etre
atteintes sous des conditions habituel-
Ies. SeuIes I' adjonction de phase aqueu-
se puis la distillation de I'eau ainsi in-
troduite permettent de mesurer de hau-
tes concentrations en nitrates.
Les alkylpyridines de la phase organi-
que peuvent etre transferees dans la
phase aqueuse par adjonction d'acide
nitrique.
Une quantite anormale d'eau ne pro-
venant pas de la reaction s' etait assem-
blee dans la partie distillative finale de
I' installation.
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Fig. I. Le procede de fabrication

froidissement ayant entre-temps du suc-
d:s, une deuxieme equipe de secours peut
alors entreprendre une recherche systema-
tique. Malheureusement, apres avoir trou-
ve I' employe disparu, on ne pu que cons-
tater son ded:s.

Les mesures de I' air faites a I' exterieur
de I'usine par les troupes de mesures sont
negati yes et I' eau d' extinction peut etre
entierement recuperee puis eliminee par
combustion dans Ie four pour dechets spe-
ciaux.

6. Les causes de I'explosion

6.1. Generalites
Tout acces aux lieux de I'explosion fut

tres rapidement bloque et differents ma-
teriels rassembles. Un team avec des repre-
sentants de la production, de l'analytique,
de la technique, du developpement etde la
securite fut aussit6t cree. Son but etant un
examen approfondi de I'explosion devant
permettre d'en trouver les causes et de
proposer des mesures pour y remedier.

6.3. Cause vraisemblable
13 differentes hypotheses furent for-

mulees. De celles-ci, seule une permettait
une explication rationnelle et logique:
- La colonne dans laquelle la phase

aqueuse etait traitee (32.00) travaillant
par instant a une trop haute tempera-
ture provoqua une surpression qui in-
fluen~a la maniere de travailler du pre-
mier decanteur (34.00). De ce fait, une
quantite anormale d' eau se trouva dans
Ie systeme et Ie reservoir de neutralisa-
tion (29.00) fut rempli de phase aqueuse
jusqu'au tuyau d'aeration.
Suite a des travaux d'assainissement
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Fig. 2. Apres ["explosio/l

en rapport avec I'app!icationde l'OPair,
les reservoirs de neutralisation (29.00)
et de la colonne (36.00) etaient relies
par leur tuyau respectif d'aeration.

- Par cette malheureLise combinaison,
de grandes quantites de phase aqueuse
et de ce fait egalement des sels de
nitrate dissouts dans celle-ci furent in-
troduits dans un systeme qu' ils ne pou-
vaient plus quitter jusqu'a la distilla-
tion finale ou, enrichis et portes a haute
temperature, ils se desintegrerent avec
une tres grande liberation d'energie et
augmentation de pression.

- Cettequantite anormale d'eau avaitete
constatee, mais la presence de tels sels
n' etant pas connue, aucune correction
importante ne fut apportee.

7. Le deroulement de la procedure
d'instruction Fig. 3. Apres l'explosion

Les representants du service scienti-
fique de la police de la ville de Zurich
accepterent I'explication technique.

lIs firent egalement executer aupres de
I'ecole poly technique federale de Zurich
une recherche de litterature approfondie
qui mantra que de telles substances (nitra-
tes d'alkylpyridine) etaient inconnues
jusqu' a ce jour.

Au vu de ces faits, Ie juge d'instruction
decida de stopper Ie processus d' instruction
et exigea que les nouvelles connaissances
acquises par les differentes recherches
soient prises immediatementen considera-
tion.

8. Enseignements et consequences
Les enseignements peuvents etre resu-

mes de la maniere suivante:
- L' emploi d' acide nitrique comme moy-

en de neutralisation de melange orga-
nique est a eviter.

- Dans Ie cadre de travaux d'assainisse-
ment en rapport avec I'application de
l'OPair, une conduite commune des
tuyauxd' aeration doitetre bien etudiee.

- Dans Ie cas des distillations batch et
semi-batch lacomposition et I' exother-
mie des residus de queue de colonne
doivent etre connus.

- La qualite des modes operatoires doit
etre amelioree, celie des formulaires
de protocole egalement.

- La localisation des chambres de com-
man de doit etre particulierement bien
etudiee pour assurer une protection
optimale du personnel.

- Avant toute mise en route de nouveaux
procedes ou apres des changements
importants, une analyse de risque est a
executer. Les anciens procedes seront
soumis a une analyse de risque jusqu' a
fin juin 1996.


