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Svigt af inertgas purge
medfgrte eksplosion |

beholder

Inertering med kvcelstof er ikke friviel. En virksomhed fortceller om
ny indsigt fra udredningsarbejdet og lgsninger for at forhindre

gentagelser.

Af Frank Huess Hedlund

Jeg har med tak modtaget et manuskript fra en virksomhed,
som gnsker at dele sine ATEX'-erfaringer efter en alvorlig
eksplosion i sit procesanleg, men som samtidig ogsa gnsker at
veere anonym.

Ved fremstillingen af et specialprodukt tilscettes fprst hjcel-
pestoffer, herunder et pulver og toluen (beereveeske). Toluen
er en letantendelig veeske med en lav elektrisk konduktivitet,
og det er velkendt fra eksempelvis farve- og lakindustrien,
at toluen alene ved omheeldning eller omrgring kan generere
statisk elektricitet med tilstreekkelig energi til at antende sine
egne dampe. Omrgring i det tgrre pulver kunne ogsd generere
statiske udladninger.

Ror og beholdere blev derfor inerterede ved at skylle (purge)
leenge med nitrogen for at fortrenge luftens ilt inden tilseetning
af toluen. Da skyllesekvensen fejlede, eksploderede anleegget.
Dette er relativt trivielt.

Men det efterfplgende udredningsarbejde afslprede overra-
skende store problemer med at skylle luft og ilt ud af anleegget.
Det er prisveerdigt, at virksomheden gnsker at dele denne ind-
sigt samt de forholdsregler, der efterfplgende blev indfgrt for at
sikre mod gentagelse. Jeg giver ordet til virksomheden:

Eksplosion

Det er vigtigt, at de ulykker, der sker i Danmark bliver grun-
digt undersggt, og erfaringerne herfra udbredt, séledes at de
samme ulykker ikke gentages hverken pa den ulykkesramte
virksomhed eller pa andre virksomheder. Hvis vi ikke hgrer om
de ulykker, der faktisk sker, kan det fa os til at tro, at sikker-
hedsniveauet er for hgjt, og at vi derfor godt kan sleekke lidt pa
foranstaltningerne, for der sker jo ikke noget.

12006 skete en eksplosion i et synteseanleg pa en kemisk
virksomhed i Danmark. Eksplosionen knuste en glaskolonne
til kgling af afkastluft med en sadan kraft, at sma glas-splinter
borede sig ind i vaeggene. Ingen kom til skade, da der heldigvis
ikke var personer til stede pa uheldstidspunktet. Procesanlaeg-
get blev skadet, men ikke selve produktionslokalet eller byg-
ningen som sadan. Operatgrerne befandt sig i det tilstgdende
kontrolrum adskilt med en betonveeg.

Anlagget bestar af en reaktor med rgrtilslutninger til pafyld-
ning af gasser og vasker, omrgrer, bundventil og mandehul.
Reaktoren er tryklgs med afkast til det fri gennem kglede
glaskolonner, der virker som toluen reflux.

I det uheldsramte procestrin purges reaktoren under opstart
med nitrogen, til iltindholdet i afkastluften er under 2 vol%. Sa

12 'ATEX - Et EU-direktiv om ant@ndelig atmosfare. Direktivet har navn fra sin franske udgave: ATmospheres EXplosives.

abnes mandehullet og pulveret tilsettes. Der purges videre til
iltindholdet igen er under 2 vol%, og derefter indpumpes toluen
med en temperatur pa ca. 15°C gennem et lukket rgrsystem.
Toluen er en brandfarlig veske, der ved sedvanlige tempe-
raturer danner eksplosiv atmosfaere med luftens ilt. Toluens
flammepunkt er 4°C, under denne temperatur er dampene over
vasken under den nedre antendelsesgranse, det vil sige sa
fa, at de ikke leengere er antendelige. Toluen har en lav MIE
(Minimum Ignition Energy) pa under 0,3 mJ ved sedvanlig
temperatur. Toluen kan danne statisk elektricitet ved transport
m.m. i procesanlagget. Det anvendte pulver danner ogsa nemt
statisk elektricitet. Det er derfor vigtigt, at der ikke er ilt til
stede, nar toluen tilsettes. Denne ATEX-fare var kendt.
Anlagget var derfor sikret mod dannelse af eksplosiv atmo-
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Figur 1. Principskitse af anlceg. Pulver tilscettes reaktionsbeholder
ved &bning aof mandehul og andre stoffer tilscettes via lukket
rgrsystem. En svaler kondenserer dampe, s& de returneres til reak-
tionsbeholderen. Ilitméler er placeret i afkast, inden det gér fil tag.
Ventil i toluenledning &bnes farst, nér iltmalingen er lav. litmalin-
gen fejlede, og toluendampene eksploderede, da omrgrer blev
startet og dannede statisk elekiricitet.
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Figur 2. Efter fgrste runde
med forbedringer males
der stadig for hgj ilt i af-
kast, nér foluen tilscettes.
Koncentration af ilt (red
kurve) er 21% ved proces-
sens start. | starten, hvor
der purges med nitrogen,
logges iltmalingen ikke,
som derfor vises som 0%.
Efter pulvertilscetning,
hvor mandehul har veeret
&bnet, méles (forven-
teligt) en iltpuls i afkast.
Efter foluentilscetning mé-
les (overraskende) en ny
ilfpuls. Detfte skyldtes inef-
fektiv nitrogenpurge grun-
det dérlig opblanding i
reaktionsbeholderen.
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sfeere ved hjelp af nitrogen. Processen foregik i et tryk-lgst sy-
stem. Tilledningen af nitrogen blev styret af en iltmaler, der var
placeret i afkastet fra reaktionsbeholderen. Fgrst nar iltmaleren
viste iltindhold pa mindre end 2 vol% ilt, kunne toluen tilsat-
tes. Hvis iltkoncentrationen er under 10 vol% (limiting oxygen
concentration), er der ikke ilt nok til en eksplosion eller brand.
For at veere helt sikker p4, at koncentrationen var under 10%,
var den sat til 2%.

Ulykken skete, da maleproben svigtede. Iltméleren havde sat
sig fast pa 2 vol% iltindhold, hvilket medfgrte, at der overhove-
det ikke var blevet tilledt nitrogen inden tilledningen af toluen.
Eksplosionen indtraf kort efter, omrgreren blev startet. Den
mest plausible antendelseskilde er statisk elektricitet.

Forbedringer
Fgrst blev det sikret, at der altid blev tilledt nitrogen. Der blev  p

GERSTEL |

Dalivering the Right Results

Alpha

® Frasimpel GGFID...

M.O.%
®

Milui Dagusalipric Spniw

komplette og fuldt automatiserede

™
e (GC-09 GCMS-lgsninger > T,
tilpasset dine behov

® Med de staerkeste spillere pa markedet.

..til avanceret sample-prep-GCxGC-TOFMS.

MSCi

M ARKES Totallgsninger til laboratoriet:
® Instrumentsalg og -service
s ® Metodeudvikling og radgivning
OrtAnalytical €= ® Undervisning/treening/kurser
a xylem an vd
® Analyser

Kontakt: Jens Glastrup/Tore Vulpius

MSCi

dansk kemi, 98, nr. 1/2, 2017

Bogesvinget 8 DK-2740 Skovlunde +45 445393 66

info@msconsult.dk  www.msconsult.dk



GASSER/SIKKERHED

Figur 2b. Effer anden
runde med forbedringer
konstateres en ubetydelig
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stigning i iltkoncentratio-
nen, ndr toluen tilscettes.
Nu er processen sikker.

i starten tilfgrt en nitrogenmangde svarende til mere end to
gange volumen af beholderen. Fgrst derefter blev det kontrolle-
ret, at iltkoncentrationen var 2% eller derunder. Palideligheden
af iltmalingen i afkastet blev endvidere forbedret ved dublering.
Kun hvis der ikke var forskel pa de to iltmaleres visning, kunne
processen kgre, og toluen tilsettes.
Endelig var der en konstant lille purge af nitrogen i de efter-
fglgende procestrin. Hvis der under processen opstod forskel
pa de to iltmalere eller hvis iltkoncentrationen steg over de 2%,
blev der tilledt nitrogen i et forhgjet flow, og hvis iltkoncentra-
tionen blev for hgj, blev processen lukket ned automatisk.
Herefter mente virksomheden, at sikkerheden var i orden.

Stadig problemer

Sikkerheden blev siledes anset for at vaere 1 orden, men der
viste sig desvarre en del driftsmeassige forstyrrelser. Iltmélerne
gav ofte fejlmeldinger, og der blev jevnligt malt forhgjet iltni-
veau under produktionen.

Der blev set pa problemet, men virksomheden vurderede, at
de forhgjede iltkoncentrationer matte skyldes, at reaktionsbe-
holderen ved visse procestrin blev afkglet, og gasfasen dermed
trak sig sammen og sugede luft baglens ind gennem afkastet.
Man mente ikke, at der var risiko for, at det forhgjede iltniveau

: néede helt tilbage i
reaktionsbeholderen.
Nar iltkoncentrationen
steg, blev der straks til-
ledt mere nitrogen, og
processen lukkede ned.

Dette matte forbed-
res. I fgrste omgang
blev der tilsat nitrogen
i afkastet. Det skulle
forhindre, at der blev
suget luft tilbage til
reaktoren. Dernast blev
det planlagt at udskifte
iltmélerne med en mere
driftssikker og palide-
lig type. Endelig blev
processen gaet igennem
for at se, om andre ting
skulle &ndres, ndr man
nu opsatte en ny type
iltmaler.

Sl N |
Figur 3. Glaskolonne med to svalere
(vand og glycol) til kgling aof afkastluft
og reflux af toluen og reaktanter. Reak-
tionsbeholderen under glaskolonnen
kan ikke ses pd& dette foto.

14

Under denne procesgennemgang, hvor en ra&kke proces-para-
metre blev overvaget, viste det sig, at der i procestrinet efter
tilseetning af nitrogen og tjek af iltkoncentrationen til under
2%, blev malt en stigning i iltindholdet, som teoretisk set ikke
burde kunne forekomme. Der var nogen, der stadig mente, at
det skyldtes indsugning af luft udefra baglens gennem afka-
stet, men dette skulle jo vare lgst ved at tils@tte nitrogen til
afkastet.

Virksomheden resonnerede, at dette matte skyldes, at
tilfgrslen af nitrogen til reaktoren ikke naede ordentligt ned i
reaktionsbeholderen. Nitrogen blev tilledt i toppen af reaktoren.
Hyvis tilledningen ikke skete pa en sddan made, at hele gasfasen
i beholderen blev skyllet ud, men at den tilledte nitrogen bare
Igb langs toppen af beholderen og videre til afkastet, sd var der
stadig luft med indhold af op til 20% ilt lengere nede i behol-
deren. Det forhgjede iltniveau blev registreret i afkastet under
et opvarmningstrin, hvor noget af den iltrige gasfase blev skyl-
let ud af nitrogenpurgen. Produktionen blev stoppet.

Verifikation ved forsgg

Tilledning af nitrogen maétte forbedres, sa der var garanti for,
at hele reaktorens gasfase blev fortrengt og saledes, at det, der
blev malt af iltmaleren i afkastet, var den koncentration af ilt,
der ogsa var i reaktoren.

En kraftig strale af rigelige mangder nitrogen kan give turbu-
lens og god opblanding med andre gasser i reaktoren. Dette op-
nas, nar flowmangde (m*/h) og diameter pa tilgangsrgr tilsam-
men giver den rette indblesningshastighed (m/s) og maengde
(m3/h). Ved logning af faldende iltniveau under indblesning af
nitrogen skal der ved ideel omrgring fremkomme eksponentielt
aftagende kurve.

Der matte opstilles en forsggsraekke for at bestemme, dels
hvor stor en hastighed, og dels hvor stor mangde, der skulle til
for at opna en fuldstendig opblanding. Det viste sig hurtigt, at
tilgangsrgret for nitrogen var for stort (38 mm lysning). Ved
at montere et tilgangsrgr med 26 mm lysning var det muligt at
opna en tilstreekkelig gashastighed i rgret. De endelige forsgg
blev udfgrt med fglgende N,-mangder/hastigheder opndet: 16
m3/h og 8,4m/s, 13 m*/h og 6,8 m/s samt 10 m*/h og 5,2 m/s.

Fogr hver nitrogenpurge blev reaktoren udluftet, saledes at den
indeholdt atmosferisk luft. Der blev fyldt en mangde vand i
bunden af reaktoren svarende til den mangde pulver, som nor-
malt tilseettes den tomme beholder under produktion. En slange
tilsluttet en handholdt iltdetektor blev gennem en midlertidig
tanktilslutning fgrt ned i beholderen, saledes at iltkoncentratio-
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Inertering

Terminologi er vigtig, og det kan vare nyttigt at defi-
nere selv hyppigt anvendte begreber. Fgr opstart kan en
beholders indhold af luft (og ilt) fortyndes med en inert
gas, inden der tilfgres antendelige dampe. I amerikansk
terminologi er dette “purge-into-service”. Tilsvarende
kan antendelige dampe fortyndes med en inert gas inden
nedlukning, hvor udstyr abnes og tilfgres luft. Dette er
”purge-out-of-service”.

Selvom de to operationer principielt er ens, er det nyt-
tigt med to begreber, da sidstnevnte krever langt stgrre
gasmengder end fgrstnevnte. Begrebet “inerting” bruges
principielt kun om fortynding af en i forvejen antandelig
blanding af dampe og luft med inert gas.

I tysk terminologi er inertering et lgsere overbegreb.
Purge ind og ud af service kaldes “partiel und total Inerti-
sierung”. I de tyske standarder foreslas trykvekseldrift som
inerteringsmetode. Eksempelvis ved at trekke vakuum
pé beholderen og bryde det med inert gas. Dette kraever
naturligvis, at beholderen kan tale undertryk. Havde virk-
somheden anvendt denne metode, havde der neppe veret
problemer med manglende opblanding.

Jeg vil gerne benytte lejligheden til at komme med en
generel advarsel: Hvis der er mistanke om forekomst af an-
tendelige dampe, forsgg da aldrig at anvende kulsyresluk-
kere til at inertere dampene. Kulsyreslukkere danner store
mangder statisk elektricitet, som kan anteende dampene.
Der er sket meget alvorlige eksplosioner pa den konto. Det
vil vere et emne i en kommende artikel.

- Frank Hedlund

nen umiddelbart over vandspejlet kunne males. Ved afslutnin-
gen af hvert forsgg blev vandet bragt til kogning for at kunne
afggre, om der eventuelt stadig var lommer af ilt i beholderen.
Forsggene viste, at der i denne beholder var 13 m*/h N, med
en lysning i tilgangsrgr pa 26 mm samt en purge pa fire gange
beholdervolumen tilstraeekkeligt til at opna en fuldstaendig
opblanding og fortreengning af ilt i tanken. For at have en sik-
kerhedsmargin valgte man at kgre med 16 m*/h samt fire gange
beholdervolumen og <2% ilt i afkast. Ydermere blev nitro-
genflowmaéleren dubleret. Toluenpéfyldning tillades kun, hvis
der er overensstemmelse mellem de to flowmalere. Redundant
flowmaéling samt forhindring af toluenpafyldning er udfgrt som

Figur 4. Glassplinter fra gdelagt glaskolonne efter eksplosion af
toluendampe grundet statisk elektricitet.

dansk kemi, 98, nr. 1/2, 2017

GASSER/SIKKERHED

en instrumenteret sikkerhedskreds med palidelighedsniveau
SIL-2 (Safty Integrity Level 2).

Konklusion
Grundet nicheproduktion i Danmark er kemiske procesanlag
unikke, og der findes derfor kun i begraenset udstrekning
gennemprgvede standardlgsninger, som virksomhederne kan
valge. Man skal vere meget omhyggelig ved udvikling af disse
unikke Igsninger. Det gaelder ogsa ved reparation og vedlige-
holdelse og ved de @ndringer, der ofte er ngdvendige.

I ovenstdende tilfeelde blev svagheden i nitrogendakningen
opdaget af en samvittighedsfuld og omhyggelig medarbej-
der, der undrede sig og ikke uden videre ville godtage andres
forklaringer af det problem, han observerede. Dernast blev der
gaet grundigt til veerks, en Igsning blev fundet og lgsningens ef-

Der er foregaet en del ulykker i Danmark. Men der er ikke
tradition for efterforskning og systematisk vidensdeling.
Med ganske fa undtagelser er dyrt hgstede erfaringer i fare
for at blive glemt.

Santayana har sagt, at de, der ikke kender historien, er
dgmt til at gentage den.

Artiklen er den syvende i en serie, som vil rdde bod pa
denne sorte plet ved at beskrive tidligere hendelser udvalgt
for deres leringspotentiale.

fektivitet blev dokumenteret. Heldigvis blev problemet opdaget,
og anlegget sikret fuldt ud, inden der skete yderligere uheld.

Epilog

Denne case viser, at purge (inertering) af en beholder ved
skylning med rigelige mangder inert gas ikke er triviel. Mange
detaljer ma drages i ed: placering af indlgbs- og udlgbsstutse,
af gashastighed og turbulent opblanding, stratificeret flow, etc.
Casen viser ogsa verdien af arvagne operatgrer, der undrer sig,
og af en ledelse, der lytter til operatgrernes observationer.

Frem for alt viser casen, at selvom man mener at have gjort
alt”, lurer der stadig uopdagede svagheder i designet.

Det bemarkes, at strgmning og opblanding kan modelleres
ganske precist med CFD, hvilket kan vere et attraktivt alterna-
tiv til vanskelige in-situ malinger.

Tak igen til virksomheden for at dele disse vigtige erfaringer.

Frank Hedlund er risikoekspert i Cowi og ekstern lektor pa
DTU i risk management.

E-mail:
Frank Huess Hedlund: fhhe @cowi.dk
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