En lunefuld blanding

Pd danske universitetslaboratorier handteres et serdeles righoldigt sortiment af kemikalier.
Ubetenksomhed og manglende faglig viden er en farlig cocktail, specielt nar stoffer blandes
i storre mangder. Her en advarsel mod at blande kaliumpermanganat og koncentreret
svovisyre — det kan blive en opgave for Forsvarets Ammunitionsryddere

Af sikkerhedsleder Jorgen Stage Johansen, Danmarks Farmaceutiske Universitet og lektor Rolf W. Berg, Danmarks Tekniske Univer-

sitef

Om formiddagen den 25. august 2003 rullede Forsvarets
Ammunitionsrydningstjeneste (EOD) op foran en bygning pa
Danmarks Farmaceutiske Universitet. EOD var ledsaget &f et
standardberedskab af politi, ambulance og brandvassen. Et omréde
blev af spaaret, og indsatspersonalet gjorde klar til aktion. En
emballage blev overfert til en stdlkugle, og kort efter var Situatio-
nen normaliseret omkring bygningen, men universitetets personae
og sikkerhedsorganisation havde f&et stof til eftertanke.

Kort fortalt var postyret
forarsaget af en flaske fundet
ved oprydning i et kaleskab —
ikke med indhold af en
peroxiddannende ether, som
mere eller mindre berettiget
har sat EOD paoverarbejde
de sidste par & —men en 1-
liters brun glasflaske spar-

¥ Lo CH-RH "

Planten fennikel, der indeholder
fenchon, vokser almindeligt i store
dele af Sydeuropa og bruges som
krydderurt.

Fenchon: 1,3,3-trimethylbicyclo-
[2.2.1] heptan-2-on eller
L-1,3,3-trimethyl-2-norbor nanone,
C,H,0, CASr. [1195-79-5] [1].
Fenchon er en olieagtig vaeske

(monoter pen).

Faktaboks: Et farligt sprayreagens

Kaliumper manganat-svovisyrereagens[2,3]

Til tyndtlagschromatografisk pavisning af fenchon kan man
benytte et meget aggressivt reagens bestaende af kalium-
permanganat og koncentreret svovlsyre. Ifglge forskriften
fremstilles reagenset ved forsigtigt og under afkgling med is
at oplase 0,5 g KMnO, i 15 ml koncentreret svovisyre.
Forskriften advarer udtrykkeligt mod dannelsen af eksplo-
sivt manganheptoxid. Ved pavisningen af fenchon sprgjtes
farst med et molybdatphosphorsyrereagens,
chromatogrammet opvarmes, og efter behandling med
kaliumpermanganat-svovlsyrereagenset fremtraeder fenchon
med en karakteristisk bl&farvning.
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somt magket med »kaliumper manganat — svovisyre, projekt VIl «.
Oplysninger fra den relevante forskningsgruppe sandsynliggjorde,
at der métte vaare tale om et sprayreagenstil pavisning af fenchon,
et indholdsstof i bl.a. bitter fennikel.

Dannelse of manganheptoxid Mn,0, [4,5,6,7]

Blanding af kaliumpermanganat og koncentreret svovisyre ved
stuetemperatur (20-35°C) farer sandsynligvistil reaktioner, der
kan gengives sdledes:

KMnO, + 3H,S0, -» K*+ MnO;*+ H;O" + 3HSO,
MnO;* + MnO,; — Mn,O, dler
2KMnO, + 2H,S0, - Mn,O,+ H,0+ 2 KHSO,

Manganheptoxid, et anhydrid af permangansyre, udskilles som en
mearkegren olie. Det er meget falsomt over for dag og er mht. den
egenskab sammenligneligt med kviksalvfulminat, HJ(CNO),
[628-86-4]. Det er ogsa felsomt over for opvarmning og omdan-
nes spontant ved ca. 40-55°C til brunsten (mangandioxid, MnO,)
og ozon (Os):

Mn,O; - 2Mn0, + O,

Stoffet er hygroskopisk og oplasesi vand under dannelse af
permangansyre (HMnO,), gren i koncentreret tilstand, men violet i
fortyndet tilstand.

Pga. eksplosionsfaren bar manganheptoxid ikke opbevares. Det
reagerer kraftigt med oxiderbare stoffer, heriblandt organiske
stoffer. Med akoholer reagerer det usaedvanlig kraftigt under
spontan antaandel se eller eksplosion.

Faktaboks: Manganheptoxid [4,5,6,7]

Andre navne for manganheptoxid: Dimanganheptaoxid,
mangan(V11)-oxid, permangansyreanhydrid. Formel: Mn,O;,
molmasse 221,87 g/mol. CAS-nummer: [12057-92-0].
Egenskaber: Massefylde 2,4 g/ml, smeltepunkt 6°C,
olieagtig, markegran eller metallisk skinnende vaeske -
afhaengig af belysningsforhold - redbrun i transmission. Ved
stuetemperatur og under terre forhold stabil i nogen grad.

Ulykker og farlige forelsningsforsog
En del ulykker med blandinger af kaliumpermanganat og koncen-
treret svovisyre er i tidens | gb rapporteret [8]:
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Omradet omkring stinkskabet med reagenset (brun flaske) var afspaaret i
over en uge inden politiet havde organiseret afhentningen.
Foto: Jesper Munck.

- Tilszetning af koncentreret svovlsyretil let fugtigt
kaliumpermanganat resulteredei en voldsom eksplosion. Arsagen
blev tilskrevet dannelse af permangansyre og afvanding til
dimanganheptaoxid, der detonerede pga. den dannede varme ved
reaktionen mellem svovlsyre og vand.

- Oplgsningen af kaliumpermanganat i koncentreret svovlsyre med
henblik paanvendelsetil rengering af glasudstyr fartetil eksplo-
sion, og det anfares, at en brunfarvning af blandingen ber faretil
gjeblikkelig destruktion.

- Fremstilling af 3 liter 7% oplgsning af kaliumpermanganat i
koncentreret svovisyre, resulteredei en total gdelasggel se af et
stinkskab.

Dannelsen af Mn,O; og den ofte voldsomme nedbrydning der
fager efter, er brugt ved flere farlige demonstrationsforsgg »Lyn
under vand« [9] og »Permanganatvulkanen« [10]. Det ma
frarades at gennemfere disse.

Oprydning i koleskab

Tilbagetil det ubehagelige fund pd Danmarks Farmaceutiske

Universitet. Flasken blev fundet og frasorteret af to laboranter

under oprydning i et kaleskab. Efter hensagning i stinkskab blev

sikkerheddederen inddraget i overvejel serne om bortskaffelse.
Formodningen, om at indhol det svarede til sammensagtningen af

Brandvaesnet udlagde slanger, og en ambulance stod klar i tilfedde af uheld.
Foto: Jesper Munck.

15

sprayreagenstil fenchon-pavisning, blev underbygget af undersg-
gelser. Flaskens vaggt pegede klart i retning af, at svovlsyren var
koncentreret. Ved forsigtig udtagning af en lille preve konstatere-
des, at vaesken ved fortynding farst blev gren og herefter violet.
En ubetaanksom ansat havde med stor sandsynlighed fremstillet en
70 gange starre portion af reagenset end angivet i forskriften.
Ifalge den opleses 0,5 g kaliumpermanganat forsigtigt i 15 ml
koncentreret svovisyre under afkaling, og der advares udtrykkeligt
mod dannel se af eksplosivt manganheptoxid.

Litteratur om blandingen blev fundet frem, og alle inddragede
eksperter, Ole Farver (Ingtitut for Analytisk Kemi, DFU), Ulla
Klixbill og Mads Skak Jensen (Kemisk Beredskab, Beredskabs-
styrelsen) og Seren Vindfeld Nielsen (Kommunekemi), vurderede,
at der métte tages helt saalige forholdsregler ved bortskaffel se af
reagenset. De naavnte takkes for indsats og bidrag til vurderingen.

Forsvarlig bortskaffelse
Ifalge Miljastyrelsens retningdinjer for bortskaffelse af eks-
plosivt affald [11] skal det stedlige politi kontaktes, og politiet kan

En pakkel gsning bestaende af ambulance, brandvaesen og politi assisterede
Forsvarets Ammunitionsryddere.
Foto: Anne-Mette Nielsen.

efter radgivning fra Kemisk Beredskab, Beredskabsstyrelsen
involvere Forsvarets Ammunitionsrydningstjeneste (EOD). Det
viste sig efterf@gende, at endnu flere myndigheder - Miljg-
kontrollen, Rigspoalitiet og Forsvarskommandoen - skulle god-
kende afhentningen, en noget tidskraavende og bureaukrati sk
procedure.

Ammunitionsrydder kaptajn Dan Carstensen - ifart saalig
beskyttelsesdragt - | aftede flasken fra stinkskabet ud gennem et
vindue, hvorefter den blev placeret i en »stélkugle, der kan
modsta eksplosioner. Umiddelbart derefter blev emballagen kart
til Jeegerspris skydeterraa, hvor flasken blev anbragt i et hul pa
stranden, daekket til med ca. 1 kg trotyl, armeret med taandsats og
bragt til spraagning uden komplikationer.

Det var farste gang, at sikkerheds ederen pa Danmarks Farma-
ceutiske Universitet sdsig nedsaget til at bortskaffe farligt affald
med assistance fraEOD, og af mange grunde skal det selvfdgelig
vagre undtagelsen. En grund kunne vaare en bortskaffel sespris pa
10.000 kr. for 1 liter eksplosivt affald.

Opfolgning og efterspil

Flere bager beskriver metoden med brug af kaliumpermaganat
reagenstil pavisning af fenchon, sa sent somi en udgave om TLC-
analyser af droger fra 1996 [3]. Metoden er dog ikke anfart i Den
Europad ske Farmakopé, hvor der i stedet benyttesen
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Faktaboks: Eksplosion pa DTH

Efter ammunitionsrydder nes besgg pa Danmar ks Far ma-
ceutiske Universitet, august 2003 bidrog professor Mikael
Begtrup med falgende beskrivelse af et tidligere uheld:
For mange &r siden var jeg laarer pa et laboratoriekursus i
organisk analyse pa Danmarks Tekniske Hgjskole. En af
standardmetoderne bestod i at oxidere alkoholer med
kaliumdichromat og svovlsyre. Metoden var detaljeret
beskrevet pa skriftlig form.

To af holdets studerende var madt far de andre. Den ene sad
og laeste, mens den anden startede dagens analyseforsag med
at blande reagensernetil oxidationen i stinkskab. Blandingen
blev udfert i en kolbe, der stod pa et tradnet pa en trefod over
en bunsenbraander. 1-2 g kaliumpermanganat blev fejlagtigt
blandet med koncentreret svovisyre. Opvarmningen blev
indledt, og analysepraven skulle tilsadtes. Det var efterfalgen-
deikke muligt at rekonstruere, om analyseprgven ndede at
blivetilsat, for det helerag i luften.

Eksplosionen var sa voldsom, at glassplinter frakolben slog
stinkskabsruden i grus. Ruden i stinkskabet overfor blev
ligeledes skudt i senk. Efter det enorme brag fulgte to andre
drgn, da stinkskabsrudernes kontravaegte faldt ned. Jerntre-
fodens ben blev presset ud til hver sin side. Tradnettet blev
totalt deformeret. Glasudstyr var flgjet som splinter til alle
sider. Der var stort set intet glas, der kunne genkendes. Den
anden student, der sad med ryggen til ca. syv m va, fik en
glassplint i laret, sd blodet flad. En anden glassplint lavede et
nydeligt hul i det forreste lag af en termorude fem m vak.

Studenten, der udfarte forsaget, stod lige foran stinkskabet
med |&gen trukket delvist ned. Han havde T-shirt pa og var
blevet ramt af glassplinter 5-7 steder i maven. Dajeg kom til,
var der kun huller, men sd begyndte blodet at brede sig
kredsformigt ud fra hvert hul. Det var som at se en maskinpi-
stolramt i en C-film. Den studerende var en useadvanlig sgj
fyr, som tog det meget roligt, selv da T-shirten var blevet
ensfarvet i omradet. Hans umiddelbart stegrste problem var, at
han ikke kunne hare. Heldigvis havde stinkskabsruden vearet
nede, s& glassplinter over brysthgjde var blevet bremset sa
meget, at de ingen skade gjorde.

Studenten blev sendt pa hospitalet, hvor glassplinterne blev
pillet ud uden bedgvel se. Harel sen vendte snart tilbage, og
den studerende kunne genoptage sin analyse to dage senere.

Bland aldrig kaliumpermanganat og koncentreret svovlsyre!

gaschromatografisk metode og et alternativt sprayreagenstil
fremkaldelse af tyndtlagschromatogrammer [12].
En ordentlig risikovurdering og instruktion ville formodentlig

have fart til metodesubstitution og forhindret fremstillingen af den

lunefulde blanding, specielt i sa stor skala. Magrkningen var
urimelig mangelfuld - ingen maangdeangivel se, ingen datering,
ingen signatur, ingen faremaarkning. Heldigvis handlede de
personer, som fandt reagenset, ansvarligt ved at igangsadte en
grundig undersagel se, sa flasken ikke blot blev pakket og sendtt til
Kommunekemi.

Som en helt generel forholdsregel ber mindst mulig meengde af
stoffer tagesi brug til forseg, sa skadevirkninger ved eventuelle
uheld begraanses. Regel maessig oprydning kan nedsadte risikoen
for ubehagelige overraskel ser, og sikkerhedsorganisationen pa

Danmarks Farmaceutiske Universitet er ved at praecisere retnings-

linjer for regelmaessig oprydning, som skal gennemfaresi forlaa-
gelse af enigangvaaende registrering af samtlige kemikalier. Selv
om det aktuelle reagens var fundet pa et tidligere tidspunkt, ville
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EOD ruller tat pa laboratoriet, hvor glasflasken blev flyttet ud gennem et
vindue.
Foto: Jesper Munck.

Stalkuglen tillader transport af spraangfarlige emner.
Foto: Rolf W. Berg.

Flytning af det eksplosive reagens blev udfert af kaptajn Dan Carstensen -
EOD, s »humane rullemariex.
Foto: Jesper Munck.

det dog ikke have pavirket indsatsen, fordi skaden var sket ved
den formodede og farlige sammenblanding.

De senere ars mange afhentninger af farligt affald pa landets
laboratorier har tilsyneladende faet politiet til at skeape kursen
i forhold til brug af EOD. Efter afhentningen har Arbejdstilsynet
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Ankomst til spraangningsstedet pa stranden ved Jasgerspris.
Foto: Rolf W. Berg.

Faktaboks: Dramatisk forelesningsforsog i USA

Den 23. november 1979 forberedte en laborant
»Permanganatvulkanen« i et universitetslaboratorium i
Illinois, USA. [10]. Kaliumpermanganat-krystaller pa
bunden af en kolbe blev overhaddt med koncentreret
svovlsyre. Flygtigt grant Mn,O, skulle efter opskriften
dannes efter

2H*+2MnO; - Mn,O; + H,O

og fortsat reaktion med luftens fugtighed skulle danne en
violet tdge af HMnO.,.

Mn,O; + H,O — 2HMnO,

Saadvanligvis burde tilseaning af nogle fa dréber vand
vage nok til at starte reaktionen, der i avrigt ligner en lille
vulkan, der udspyr ild under nedbrydningen af Mn,O; til
MnO, og oxygen (der lugter af ozon).

Men reaktionen ville denne dag ikke starte. Mere
svovlsyre blev tilsat, si det vade KMnO, blev helt daekket
af syre. Nu blev blandingen hastigt brun i stedet for gran.
Laboranten gik hen mod sine notater (6 m vak) for at
checke, om det passede. Detonationen indtraf med en
sédan voldsomhed, at to tavler 1% m vak blev totalt
adelagt. Intet af glaskolben var tilbage. Et maleglas teg ved
fik skudt den gverste tredjedel bort uden at vadte. Brunlige
staank af MnO,-rester var spredt overalt inden for en
afstand af ca. 10 m. Laboranten var uskadt.

Blandingen af kaliumpermanganat og koncentreret svovisyre skulle denne
gang have hjedp fra trotyl, far den eksploderede.
Foto: Rolf W. Berg.

vaget patilsynshesgg, og politiet har fremsendt badeforlagg for
overtraadel se af bekendtgarel se om eksplosivstoffer - en
sanktion, som forekommer ude af proportioner. Efterspillet er
ikke afsluttet, men signalet kunne fa den negative effekt, at
ansatte pa forskningslaboratorier i en tilsvarende situation
valgte uforsvarlige lgsninger ved destruktion eller bortskaffelse
af farligt affald. Ansvarlighed, 8benhed og viljetil at leare af
fejl ma veare nggleord ved omgang med de mange kemikalier.

E-mail-adresser:
Jargen Stage Johansen: j§@dfuni.dk
Rolf W. Berg: rwb@kemi.dtu.dk
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Indlasgget kan hentes i elektronisk kopi pa LAB-Link (www.lab-
link.dk) under menupunktet Videnbank.
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