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Abstract

In recent years the importance of safety and environmental issues in chemical process
design has increased. The idea of inherent safe and ‘green’ processes has arisen. From
this perspective the final goal is to design ideal chemical processes that need only the
minimum amounts of raw materials and energy and that do not require elaborate safety
measures and end of pipe technologies. While chemical processes are continuously
improving in this direction, nowadays safety and end of pipe technologies are still
indispensable. This thesis presents a concept that in a hierarchical approach reveals the
degree of non-ideality of chemical processes with regard to SHE (Safety, Health and
Environment) aspects at different layers: the properties of the chemical substances
involved (Substance Assessment Layer), possible interactions between the substances
(Reactivity Assessment Layer), possible hazard scenarios resulting from the
combination of substances and operating conditions in the various equipments involved
(Equipment Assessment Layer), and the safety technologies that are required to run a
process safely and in accordance with legal regulations (Safety-Technology Assessment

Layer).

The developed method called SREST (Substance, Reactivity, Equipment, Safety-
Technology) Layer-Assessment method is suited for the early stages of chemical
process design. Substance Assessment Layer (SAL) and Reactivity Assessment Layer
(RAL) are adequate for process research stage while Equipment Assessment Layer
(EAL) and Safety-Technology Assessment Layer (STAL) are suitable for process
development stage. In SAL, EHS method (Koller, 2000), which is slightly modified in
the SREST method, is used to assess all the substances present in the process under
environmental, health and primarily safety aspects. In RAL, reactivity of different
substances present in the process is crosschecked with air, water, trace impurities,
material of construction and other substances present in the process and the
surroundings. In EAL, possible worst-case scenarios in different equipment units
(batch/semi-batch reactor, storage tank, distillation column and dryer) are assessed with
the help of unit-operation models. In STAL, safety technologies are predicted to prevent

and to mitigate worst-case scenarios in different equipment units. In each layer, the
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assessment results are presented as indices, for example, substance indices in 11 effect
categories under safety, health and environmental aspects in SAL, reactivity indices in
RAL, runaway hazard indices in EAL and reduction factors in STAL. In each layer, the
acceptability decisions are to be taken with the help of these indices and the acceptable
limits (defined for each layer). One can use inherent-safety-principles, (e.g.,
minimization and substitution of critical substances) after the assessment of any layer or
after the assessment of the whole process if hazard potentials are not acceptable. If the
overall assessment of all hazard potentials resulting from the four layers concludes an
unacceptable process, even after using the inherent-safety principles and applying
appropriate safety technologies, then an alternative i.e., a different synthesis route,

should be assessed and investigated again using the SREST method.

Several case studies were used to demonstrate the applicability of method. These case
studies are: production of an azo dye intermediate; sulfonation of nitro-aromatic
compound; production of mono-nitro-toluene; production of poly-acrylonitrile;
production of acrylic resins; storage of methyl-ethyl-ketone-peroxide; separation of
hydroxylamine and water in distillation column; and drying of hydroxyurea. With the
help of results obtained, it is shown how the method reveals the degree of non-ideality
of different chemical process aspects with regard to inherent and process safety.
Furthermore, the method helps in identifying those technical measures that have to be
taken in order to run the process nonetheless. Overall it is concluded that the method
can be used as a systematic tool to support chemical engineers and chemists in

evaluating chemical process safety in early process development stages.
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Zusammenfassung

Sicherheits- und Umweltschutzaspekte gewinnen im Rahmen der chemischen
Prozessentwicklung zunehmend an Bedeutung. Dieser Trend driickt sich in der in den
letzten Jahren formulierten Zielsetzung inhdrent sicherer und “griiner* Prozesse aus.
Aus dieser Sichtweise ergibt sich das Ziel der Entwicklung von chemischen Prozessen,
die lediglich ein Minimum an Rohmaterialien und Energie gebrauchen und die keine
aufwindigen Sicherheits- und Entsorgungsmassnahmen bendtigen. Wéhrend sich
chemische Prozesse kontinuierlich in die Richtung dieser Zielsetzung entwickeln, so
sind heute Sicherheits- und Entsorgungsmassnahmen noch unverzichtbar. Diese Arbeit
prasentiert ein Konzept, das in einem hierarchischen Ansatz mit verschiedenen Ebenen
den Grad der Nicht-Idealitdt chemischer Prozesse in Hinsicht auf Sicherheits-,
Arbeitsschutz- und Umweltzschutzaspekte (Environment, Health and Safety, EHS)
aufdeckt. Der hierarchische Ansatz beinhaltet die folgenden vier Ebenen: die
Eigenschaften der chemischen Substanzen (Substance Assessment Layer, SAL);
potentielle Wechselwirkungen zwischen den chemischen Substanzen (Reactivity
Assessment Layer, RAL); mogliche Gefahrenszenarien die sich aus der Kombination
von Substanzen und Betriebsbedingungen in verschiedenen Apparaten ergeben konnen
(Equipment Assessment Layer, EAL); Sicherheitstechnologien die benétigt werden, um
den Prozess sicher und in Ubereinstimmung mit gesetzlichen Regelungen

durchzufiihren (Safety-Technology Assessment Layer, STAL).

Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode mit der Abkiirzung SREST (Substance,
Reactivity, Equipment, Safety-Technology) eignet sich fiir die frithen Stufen der
chemischen Prozessentwicklung. = SAL und RAL konnen auf der Stufe der
Prozessforschung  eingesetzt werden und EAL und STAL in der
Prozessentwicklungstufe. Auf der SAL-Ebene wird in leicht modifizierter Form die
sogenannte EHS-Methode (Koller, 2000) verwendet, um die chemischen Substanzen in
einem Prozess im Hinblick auf Sicherheits-, aber auch Arbeitsschutz- und
Umweltschutzaspekte zu bewerten. Auf RAL-Ebene werden mdgliche
Wechselwirkungen zwischen den im Prozess vorhandenen Chemikalien sowie mit Lutft,

Wasser, Verunreinigungen, den Konstruktionsmaterialien der Apparate und den in
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benachbarten Prozessen gebrauchten Verbindungen untersucht. Auf EAL-Ebene
werden mogliche Worst-Case Szenarien in verschiedenen Apparaten (Batch/Semi-Batch
Reaktor, Tank, Rektifikationskolonne und Trockner) anhand von
Einheitsoperationsmodellen untersucht. Auf STAL-Ebene wird vorausgesagt, welche
Sicherheitsmassnahmen vermutlich benétigt werden, um die moglichen Worst-Case
Szenarien zu verhindern oder zu entschirfen. Auf jeder Ebene wird das Resultat der
Bewertung in Form von Indizes festgehalten, z.B. den Indizes fiir die
Substanzbewertung auf SAL-Ebene, den Reaktivitétsindizes, oder den Runaway-Indizes
fiir das entsprechende Worst-Case Szenario in einem Batch-Reaktor. Die berechneten
Indizes konnen mit entsprechenden Limiten verglichen werden. Aus diesem Vergleich
kann z.B. ersehen werden, ob Prinzipen der inhédrenten Sicherheit zur Anwendung
kommen sollten, um z.B. kritische Substanzen zu ersetzen oder ihre Menge zu
minimieren. Wenn auch die Anwendung derartiger Prinzipen nicht zu einem
akzeptablem Risikoniveau fiihrt, dann muss nach einer alternativen Synthese-Route

gesucht werden, die wiederum mit der SREST-Methode untersucht werden kann.

Mehrere Fallbeispiele wurden untersucht, um die Anwendbarkeit der Methode zu
demonstrieren: die Produktion einer Zwischenstufe eines Azo-Farbstoffes; die
Sulfonierung eines Nitro-Aromaten; die Produktion von Nitro-Toluol; die Produktion
von Poly-Acrylnitril; die Produktion von Acryl-Harzen; die Lagerung von Methyl-
Ethyl-Keton-Peroxid; die Trennung von Hydroxyl-Amin und Wasser in einer
Rektifikationskolonne; sowie die Trocknung von Hydroxyl-Harnstoff. Anhand der
mittels der SREST-Methode erhaltenen Resultate wird gezeigt, wie die Methode den
Grad der Nicht-Idealitit von chemischen Prozessen im Hinblick auf Sicherheitsaspekte
aufdeckt. Desweiteren unterstiitzt die Methode die Benennung derjenigen
Sicherheitsmassnahmen, die getroffen werden miissen, um einen nicht vollstindig
inhdrenten Prozess trotzdem durchzufiihren. Insgesamt wird die Schlussfolgerung
gezogen, dass die SREST-Methode Chemiker und Chemieingenieure dabei unterstiitzen
kann, auf systematische Weise Aspekte der chemischen Prozesssicherheit in

verschiedenen Stufen der Prozessentwicklung zu bewerten.



