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RELAZIONE 

 

Chiarimenti alla nota MATTM prot. DVA-2014-0034570   

 

Premessa 

 

Con riferimento al decreto A.I.A. relativo all’esercizio della Raffineria di Livorno 

(DVA-DEC-2010-0000498 del 06/08/2010) la Raffineria ha comunicato con nota 

prot. RAFLI DIR 61/87-2014 AB/fm del 04/04/2014 che in data 2 Aprile 2014 si è 

verificato un disservizio all’impianto HD2 di desolforazione gasoli, che ha 

comportato la fermata dello stesso. Nel transitorio impianti conseguente si è 

generato un assetto emissivo anomalo al Camino E4, tale da comportare il 

superamento del 125% del valore limite di bolla per il biossido di zolfo per le 

medie giornaliere dei giorni 2 e 3 aprile 

Successivamente, facendo seguito anche alla comunicazione ISPRA prot. 0015668 

del 10/04/2014 di richiesta approfondimenti in merito alla descrizione dell’evento, 

alle cause individuate come origine dell’episodio, alle contromisure adottate al 

fine di evitare il ripetersi dell’evento ed agli impatti eventualmente riscontrati 

sulle matrici acqua e rifiuti, la Raffineria ha inviato le note prot. RAFLI DIR 61/91-

2014 AB/fm del 11/04/2014 e prot. RAFLI DIR 61/108-2014 Ab/fm del 

18/04/2014 di ulteriore dettaglio dell’evento occorso e di risposta ai chiarimenti 

richiesti da ISPRA, comunicando il superamento del 125% del valore limite di 

bolla per il biossido di zolfo anche per le medie giornaliere dei giorni 5 e 6 aprile, 

dovuto al transitorio conseguente al disservizio all’impianto HD2 ed alla sua 

completa risoluzione. 

Il giorno 2 aprile 2014 era in corso da parte di ARPA Toscana la fase conclusiva 

del campionamento al Camino E4 effettuato nell’ambito dell’Attività Ispettiva 

condotta ai sensi del D.Lgs 152/06 art. 29-decies.  A seguito degli esiti di tale 

controllo, con riferimento ad un superamento del valore limite di emissione del 

benzene rilevato il giorno 2 aprile durante il verificarsi della anomalia 

impiantistica comunicata con le note di cui sopra, con nota prot. DVA-2014-

0025491 del 31/07/2014 il MATTM ha diffidato la Raffineria a trasmettere ad 

ISPRA ed ARPA Toscana una relazione sulle cause che hanno portato alla 

emissione di benzene dal camino E4 e di analisi delle eventuali contromisure da 

adottare per evitare il ripetersi dell’evento, come richiesto dalla nota ISPRA prot. 

0030059 del 18/07/2014 ad essa allegata. 

In data 27/08/2014 con nota prot. RAFLI DIR 61/224-2014 AB/fm la Raffineria ha 

inviato la relazione richiesta, precisando tra l’altro di ritenere che non vi siano 

state violazioni del regime autorizzativo alle emissioni in atmosfera in, quanto il 
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campionamento effettuato da ARPA Toscana il giorno 2 aprile 2014 si è verificato 

durante un disservizio impiantistico che ha generato una situazione anomala di 

emissioni in atmosfera al Camino E4. 

Con riferimento a quest’ultima comunicazione, con nota prot. DVA-2014-0034570 

del 24/10/2014 il MATTM ha richiesto alla Raffineria, in accordo a quanto 

riportato nella nota ISPRA prot. 0039817 del 03/10/2014 ad essa allegata, di 

circostanziare “l’impossibilità dell’immediato intervento, fornendo descrizione 

esauriente sull’eventuale imputabilità del superamento del valore limite del 

benzene esclusivamente al verificarsi di eventi di processo imprevedibili e 

contemporanei”. 

La presente relazione intende dare risposta a tale ultima richiesta. 

 

Descrizione dell’evento 

 

Il giorno 2 aprile 2014 alle ore 11.30 circa si è verificato un blocco improvviso del 

compressore di ricircolo K1A asservito all’impianto di desolforazione gasoli HD2. A 

causa delle impreviste difficoltà riscontrate sia nel riavviamento immediato dello 

stesso K1A sia nella messa in esercizio del compressore di riserva K1B, una certa 

quantità di gasolio è stata trascinata nel gas di trattamento in uscita dall’impianto 

HD2 ed ha raggiunto la colonna di lavaggio amminico C201, che depura il gas 

proveniente da diversi impianti, tra cui la desolforazione HD2, dai composti 

solforati prima della sua immissione in rete fuel. 

Data l’entità e la dinamica dell’upset la quantità di idrocarburi trascinata nella 

colonna di lavaggio ha comportato la presenza di frazione idrocarburica pesante 

nel fuel gas immesso in rete e bruciato nei forni degli impianti afferenti il camino 

E4.  

La presenza di idrocarburi pesanti nella soluzione amminica circolante e da questa 

nel fuel gas immesso in rete ha comportato l’incremento dei valori di CO e COT 

nei forni afferenti al camino E4, come evidenziato dalle analisi effettuate dalla 

stessa ARPAT durante l’upset nella sottostante tabella. 
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I bruciatori dei forni HD2, HSW e PLAT (camino E4) sono infatti progettati per 

combustione di Fuel Gas e/o Metano, come evidenziato nei Datasheet (di cui si 

riporta ad esempio F3 PLAT e HD2): 
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Operando in condizioni al di fuori di quelle previste dal progetto ogni operazione 

volta ad ottimizzare la combustione, oltre a quanto non già previsto dai sistemi di 

controllo avanzato, in caso di presenza di composti pesanti non porta alcun 

beneficio. Si noti infatti come la percentuale di ossigeno nei fumi del camino E4 

sia a valori costantemente superiori al 10 %, a dimostrazione che la presenza di 

prodotti di combustione indesiderati come CO, COT e in definitiva benzene non 

possano essere controllati semplicemente mediante la variazione dei parametri 

della combustione (rapporto aria/fuel) in quanto derivanti da composti presenti 

nel fuel gas per i quali i bruciatori stessi non sono progettati.    

Gli idrocarburi pesanti trascinati presenti nella soluzione amminica possono essere 

rimossi solo tramite separazione fisica ed adsorbimento sui carboni attivi 

(installati in uscita dalla colonna C202) e mediante operazioni di “spurgo 

controllato” del prodotto che si separa dopo un certo tempo di residenza 

all’interno dei  separatori ammina/idrocarburi presenti in impianto. 

I tempi di rimozione degli idrocarburi dalla soluzione d iammina circolante sono 

per questi motivi dell’ordine delle diverse ore. 

Pertanto al fine di ripristinare le caratteristiche dell’ammina e quindi la qualità del 

fuel gas lavato nella C201, è stato necessario rimuovere gradualmente gli 

idrocarburi dalla soluzione mantenendo una adeguata circolazione della stessa, 

durante la quale una certa quantità di fuel gas interessava comunque la colonna 

di lavaggio. 

Per limitare contestualmente le emissioni sia relative alla presenza di idrocarburi 

nella soluzione che, fenomeno di maggio rilievo, relative alla presenza di H2S nel 

fuel gas e a quelle di SO2 determinatesi dal contestuale blocco delle linee  (F201 

e F232) dell’impianto Claus ,sono state effettuate altre manovre volte alla 

risoluzione dell’evento quali: 

- Riduzione delle cariche impianti di desolforazione e successiva fermata 

impianti HD2 e HSW(e quindi dei relativi forni)  per ridurre il carico all 

impianto di lavaggio amminico; 

- Rigenerazione della soluzione amminica per rimozione degli idrocarburi e 

ripristino della concentrazione per assicurare un adeguato lavaggio del gas 

acido. 

 

Una volta rimossi gli idrocarburi tramite separazione fisica e filtrazione (filtri a 

carbone) dalla soluzione amminica, la composizione del fuel gas ha raggiunto i 

valori di design per cui i sistemi di combustione sono progettati e le emissioni di 

CO, COT e quindi anche di benzene sono rientrate nei limiti di legge. 
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Viceversa le operazioni di messa a regime degli impianti Claus di recupero zolfo, 

anch’essi interessati dall’evento, sono proseguite per diverse ore ed anche nei 

giorni successivi. 

Conclusioni 

Dall’esame di quanto riportato nella descrizione dell’evento, si evince che la presenza di 

benzene nei fumi afferenti il camino E4 rilevata da ARPAT durante i controlli eseguiti nella 

giornata del 02/04/2014 sia da attribuire ad un evento di processo quale il blocco del 

compressore dell’impianto HD2 ed il successivo trascinamento di frazione idrocarburica 

pesante nel fuel gas. 

A fronte di quanto sopra il personale operativo ha operato con l’obiettivo di ripristinare nel 

più breve tempo possibile le condizioni di normale funzionamento del sistema di lavaggio 

amminico, anche fermando l’impianto causa del disservizio, condizioni atte a garantire una 

composizione del fuel gas in linea con le composizioni di progetto, limitando 

contestualmente l’utilizzo del sistema torce al minimo indispensabile.  


