B GASSER

Udslip af NOy
| landbruget

Mange kemiske reaktioner kan medfgre dannelse af
giffige redbrune nitrgse gasser. Synderen er ofte en
uheldig kombination af salpetersyre og uvidenhed.

Af Frank Huess Hedlund

Det kan ikke anbefales at anvende koncentreret salpetersyre
til forsuring af gylle. Gylle er en kilde til ugnsket udledning af
ammoniak i landbruget. Dels i stalde, nar gylle under spalte-
gulve afgiver ammoniak, dels ved udbringning af gyllen pa
landbrugsjord. Afgasningen af ammoniak kan reduceres ved at
senke gyllens pH, hvorved ligevagten mellem oplgst ammoni-
akgas (NH;) og ammonium (NH,*) forskydes mod hgjre.
Doseringen af syre sker typisk i en procestank. Regelmassigt
cirkuleres gyllen tilbage over stalden, sa der altid star forsuret
gylle i gyllekanalerne. Der benyttes sedvanligvis svovlsyre, der
er forholdsvis billig.

Bindegalt

12007 mente en frisk landmand pa en gard ved Fjerritslev, ikke
langt fra Limfjorden, at det matte veere smartere at anvende
koncentreret salpetersyre, og han fik arrangeret en leverance

af godt 23 tons fra Tyskland. Om syrestyrken vides kun, at der
blev leveret farenummer UN2031 [1]. Det var formentlig den
normale kvalitet pa cirka 68 w/w%, men farenummeret daekker
i princippet ogsd syrestyrker stgrre end 70 w/w%, trods alt dog
ikke rygende salpetersyre.

I efterhdnden sjelden klartekst udtalte en radgiver fra Land-
boNord senere, at det var ”bindegalt” at opbevare sa meget
koncentreret salpetersyre pa et landbrug [2]. I disse kraenkelses-
parate tider vil denne artikel ngjes med nggternt at konstatere,
at det ikke var nogen stor succes.

Syren blev opbevaret i en tidligere malketank, som efter det
oplyste var af rustfrit stal. Det er umiddelbart ikke noget uri-
meligt materialevalg, da salpetersyres oxiderende egenskaber
fremmer dannelsen af en passiverende oxidhinde pa overfladen.
Men i korrosiv service foretreekkes sedvanligvis stalkvaliteter
med lavt kulstofindhold, for eksempel type 304L frem for type
304, for at reducere dannelsen af chromcarbider ved svejsning,

M Serie om ulykker med farlige stoffer

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 nummer 13 i en serie, som vil rade bod pa
denne sorte plet ved at beskrive tidligere hendelser udvalgt
for deres leringspotentiale.
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Da beredskabet madte frem pd landbruget ved Fierritslev, blev
de mgdt af en sg af koncentreret salpetersyre. Bemaerk brunfarv-
ning af vegetationen i baggrunden.

hvilket lokalt kan reducere frit chrom i korngrenserne, sa
svejsespmme ikke er korrosionsresistente. Desuden skal hele
tanken, armaturer og pakninger inklusive, naturligvis vaere
korrosionsresistente.

Desverre lader der til at have varet problemer her, idet der
allerede efter et par dage var begyndende utethed ved foringen
ved et domedaksel, og pludselig gik det steerkt. P4 femtedagen
18 knap 20 tons syre pa jorden og deekkede et omréade pa cirka
1.000 kvadratmeter.

Sa blev redningsberedskabet tilkaldt. Meldingen var at hjelpe
med at pumpe et mindre udslip af syre op i en gylletank. Tilsy-
neladende vidste ingen, at salpetersyre er et kraftigt oxidations-
middel, der ved reaktion ofte danner nitrgse gasser. Heldigvis
fandt alle aktiviteter sted i det fri.

Forgiftning i lukkede rum

Der er mange eksempler pa alvorlige forgiftninger i lukkede
rum, ofte forarsaget af at koncentreret salpetersyre kommer i
kontakt med et reduktionsmiddel, eksempelvis galvaniserede
emner (zink) eller organiske stoffer (eksempelvis tre, olie eller
fedtstof), hvorved der udvikles nitrgse gasser.

Forgiftningen kan vere lumsk [3]. Der kan vere uvidenhed
om den forsinkede skadevirkning pa lungerne og selvfglgelig
almindeligt manglende kendskab til salpetersyres reaktive
egenskaber. Blandt de almindeligt forekommende kemikalier er
salpetersyre det stof, der hyppigst er involveret i rapporterede
uheld med kemisk reaktion.
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Den fgrste slamsuger var ikke egnet til koncentreret salpetersyre.
Ncesten omgéende blev der dannet store mcengder af nitrgse
gasser.

Et tidligt eksempel er fra 1935, hvor en kontoransat ville
rense gulvet med salpetersyre(!). Idet hun haldte koncentreret
salpetersyre op i en galvaniseret (zink) spand med vand, udvik-
lede der sig straks rgdbrune dampe. De tiltog yderligere, da hun
forsggte at dempe det ved at fylde aviser i spanden, da salpe-
tersyre ogsd kan reagere med organisk materiale (cellulose).
Hun fglte sig utilpas, men blev sendt hjem i seng. Et halvt dggn
senere blev hun meget darlig, og hun dgde pa hospitalet to dage
senere af lungegdem [4].

Et andet tidligt eksempel er fra 1944, hvor en handelslerling
blev udsat for dampe, da han ville suge et spild af salpeter-
syre pa et keldergulv op med savsmuld. Reaktionen mellem
salpetersyre og savsmuld udviklede sa kraftig varme, at gulvet
brendte ham gennem skosélerne og samtidig blev rummet fyldt
med rgdbrune dampe. Umiddelbart fglte han sig ikke utilpas,
men blev meget darlig cirka seks timer senere. Han overlevede
dog [4].

Syreudslippet i Fjerritslev

I Fjerritslev blev en slamsuger hurtigt tilkaldt, og en slange
blev koblet pa den tidligere malketank, der stod i et muret hus
ved siden af gylletanken. Men salpetersyren angreb omgaende

S& blev beredskabets spritnye syrefaste og kemikalieresistente
slamsuger sat ind. Den kunne heller ikke téle koncentreret salpe-
tersyre. Det sydede ved koblinger og haner faldt senere of.
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slamsugeren, sa en tyk, orange og ildelugtende rgg, fyldt med
nitrgse gasser, veltede ud. Pumpningen blev hurtigt afbrudt og
omkringboende advaret.

Aalborg Kloakservice havde netop faet anskaffet en helt
ny kemikalieresistent slamsuger, specielt med henblik pa at
handtere syrer fra for eksempel galvaniseringsanstalter. Det
var bilens allerfgrste tur. Men heller ikke den kunne klare den
koncentrerede salpetersyre, der pd mindre end et minut @tsede
sig ind flere steder, sa det sydede ved koblingerne, og sa haner
senere faldt af, selv om den blev skyllet godt igennem i vand
[1]. Begge slamslugere blev totalskadede.

Der var ingen tilskadekomne. En kraftig vestenvind for-
tyndede gasserne, s man 50 meter veek kunne ferdes uden
andedreatsbeskyttelse op mod vinden. Desuden fgrte vinden
dampene mod gde omrader og vek fra hovedbygning og stald-
anleeg med 1.200 sger med smagrise. Gardejeren boede ikke
selv pa stedet, og de udenlandske landbrugsmedhjzlpere deltog
ikke i oprydningen.

Ensilagegas

En af de mere bizarre reaktioner, der danner nitrgse gasser, er
landbrugets ensilering af afgrgder, sarligt ensilering af frisk
gres.

Ensilering er en naturlig fermenteringsproces, som anvendes
for at konservere og forbedre neringsverdien af foder til kvaeg.
Det ggres enkelt ved at leegge snittet foder pa kule og tildeekke
det med en membran for at skabe iltfattige forhold. Allerede
efter fa dage kan udviklingen af nitrgse gasser vare sa kraftig,
at afdeekningen skyder buler eller puster sig op, og der kan
frigives synlige rgdbrune NOy-gasser.

Man bgr have respekt for denne gasudvikling. Flere malke-
kger i en stald dgde, fordi frisk gras blev ensileret udenfor naer
stalden. Graesset afgav sa store mangder NOy, at gassen kunne
drive ind i stalden og skabe farlige koncentrationer der [5].
Gasudviklingen er ogsa et l&enge kendt arbejdsmiljgproblem i
landbrugssiloer og omtales i den engelsksprogede litteratur som
silo-filler’s disease.

Naturen er leveringsdygtig i mange overraskelser, og pa
spgrgsmalet om hvorvidt frisk grees er i stand til at danne nitrg-
se gasser, ma undertegnede rligt erkende, at der er potentiale
for at kunne have tabt et stgrre belgb i et veddemal. Interessant
nok er mekanismen for dannelse af NOy ikke velforstaet. Det
har veret foreslaet, at mikrobiologisk aktivitet eller virkning af
peroxidase enzymer fra planterne kunne vare en forklaring. En
amerikansk undersggelse [6] udsatte prgver for kraftig elektro-
magnetisk straling for at sla mikroberne ud. Andre prgver blev
tilsat kemiske inhibitorer (azid, cystein og vanadat) for at sla de
formodede peroxidase enzymer ud. Forsggsrakken kunne dog
ikke pa tilfredsstillende vis forklare arsager til gasdannelsen.
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Foto: Kayla Farmer, Unsplash.
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Andre udslip af NO,

Der er mange presseklip med udslip af nitrgse gasser. Som
hovedregel er de dog sa darligt beskrevet, at det er svert at gen-
nemskue, hvad der er sket.

12005 faldt en 25-arig mand bevidstlgs om i en stald ved
Rgdekro vest for Aabenraa og blev bragt til hospitalet i kritisk
tilstand. Politiet oplyste, at undersggelser pa stedet viste, at han
havde indéndet nitrgse gasser. Manden havde veret i gang med
at spule stalden, hvilket efter sigende udlgste gasserne. Her ma
der rejses alvorlig tvivl om lgdigheden af undersggelsen. Det
har nok mere sandsynligt veret H,S.

Det er velkendt, at ammoniumnitratholdig kunstggdning
kan dekomponere ved opvarmning og danne nitrgse gasser
[7]. 12009 skrev pressen om giftig rggudvikling fra et ggd-
ningslager pa en landbrugsejendom i Hejls. En mere faktuel
beskrivelse af ha&ndelsen kunne findes i tidsskriftet Brand-
vasen [8], hvor det fremgik, at en brand i en maskinstation
havde antendt gardens lager af kunstggdning. I alt blev 45
mennesker indlagt til observation for forgiftning med nitrgse
gasser. Landmand fra omkringliggende garde kom hurtigt til
hjelp med evakueringen af besatningen, men 200 svin matte
slas ned. Det er interessant at vide, om ggdningen havde selv-
slukkende egenskaber, sakaldt type C, men dette fremgar ikke
af beskrivelserne.

Der har varet brande i skibslaster af kunstggdning, hvor
g@dningen tydeligvis ikke havde selvslukkende egenskaber,
selvom den var klassificeret som type C. Det er mest evident
ved branden i skibet Ostedijk ud for Galiciens kyst i 2007 [9],
men der er ogsa andre eksempler. Det kan ogsa vere haendt i
vort naboland Sverige - i Koping i 2004 og i Halmstad i 2012
[10]. Disse oplysninger er dog noget usikre.

Epilog

Artiklen er skrevet som frivilligt arbejde. Jeg udtaler mig som
privatperson, ikke pa vegne af mine arbejdsgivere eller andre.
Jeg siger tak til Michael Timm, tidligere beredskabsinspektgr
i Beredskab Jammerbugten til at anvende fotos fra udslip i
Fjerritslev.

Frank Hedlund (ph.d.) er risikoekspert i Cowi og ekstern lektor
pa DTU i risk management.

E-mail:
Frank Huess Hedlund: fhhe @cowi.com
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Nyt om ...

... Genbrugeligt papir

I det “’papirlgse” samfund bruges der
enorme mengder papir, der som oftest
kasseres, nar det er last. Man har derfor
leenge s@gt efter papir, der kan genan-
vendes og skrives pa igen, sa snart det
er lest. Kinesiske forskere har nu lavet
papir, der er prepareret med et thermo-
chromt farvestof krystalviolet, der kan
abne og lukke en lactonring, hvorved det
skifter farve fra blat til farvelgst, nar det
opvarmes til 65°C og forbliver farvelgst,

opvarming

coo® pvarmits
O ko ing

nér det kgles til stuetemperatur igen. Nar
det kgles til temperaturer under -10°C,
bliver det blat igen. Man kan skrive pa
papiret med en termisk pen og trykke pa
det med en termisk printer.

Carl Th.

Long-Lasting and Easy-to-Use Rewritable
Paper Fabricated by Printing Technology,

Applied Materials & Interfaces, 2018, 10,
40149. DOI: 10.1021/acsami.8b14625.
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