

















Zndringerne i fri energi ved de tre reaktioner beregnes ud fra standard fri energierne for CoO,
C0304, Co(OH); og vand, og i alle tre tilfelde er @ndringerne positive. Ligevegtstrykket af
hydrogen beregnes i de tre tilflde til henholdsvis 9,7-10°, 2,3-10® og 3,3-10™ atm., og det
er saledes udelukket, at cobalt kan spalte vand under hydrogenudvikling.

For at fastsla ligevaegtsforholdene i vand-cobalt systemet inddrages Pourbaix-diagrammet for
cobalt i betragtningerne, idet opmarksomheden specielt skal rettes mod det omrade af
diagrammet, hvor vand er stabilt. Diagrammerne for en koncentration af Co™" pa
henholdsvis10® og 10* mol/l er vist pa fig. 1 og 2.
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Fig. 1. Pourbaix-diagrammet for cobalt for Co™ = 10" mol/I.
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Fig. 2. Pourbaix-diagrammet for cobalt for Co™" = 10" mol/l.

Skal situationen i kuglemellen, nar der udvikles hydrogen, indpasses i de omrader i Pourbaix-
diagrammerne, hvor vand er stabilt, ma det antages, at systemet befinder sig nederst i
stabilitetsomradet. Baggrunden herfor er, at oxygenindholdet er meget lavt, idet oxygen blev
forbrugt i lebet af de forste 10-15 min. af formalingsprocessen. Der er yderligere al mulig

grund til at antage, at miljeet er basisk, da der er dannet hydroxylioner ved katodeprocessen.

En beregning af cobalt-koncentrationen pa basis af opleslighedsproduktet for Co(OH),, som
er 5,92-10™"° ved stuetemperatur, giver et Co-indhold pa ca. 10”° mol/l og en pH pa ca. 9,4.
Hydroxylionerne fra trin 1 indgér ikke i beregningerne, saledes at pH ma vare noget storre
end 9,4, og Co-indholdet lavere end de beregnede 10 mol/l.

Uanset om der velges en molaritet for Co™ pa 10 eller 10, bliver situationen ifolge
Pourbaix-diagrammerne, at Co vil passivere under dannelse af en overfladefilm af Co;04 eller
Co(OH),. Mollevasken vil antageligt vaere for basisk til, at der kan dannes det i vand
opleselige CoOH™.

Nu er cobalten imidlertid underkastet en kraftig slidpavirkning i kuglemellen, som vil fjerne
passivlaget, og der vil ad infinitum ske fortsat passivering, afslibning af passivlaget af Co-
oxyder og/eller Co-hydroxyd, og fornyet passivering, hvilket i lobet af de ca. 24 timer, som
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blandingen og formalingen i kuglemellen varer, vil fere til oxydation af en betydeligt del af
cobaltpulveret under dannelse af Co-oxyder, Co-hydroxyder, hydrogen og hydroxylioner.
Den meget store specifikke overflade af kobaltpulveret vil antageligt medfere et hurtigt
procesforleb, saledes at der bliver tale om et voldsomt korrosivt slid. Sikkerhedsventilen
dbner ved det forud indstillede tryk, saledes at trykket i mollen holdes pa ufarligt niveau, og
den dannede hydrogen undslipper og skyller nitrogenet fra den oprindelige atmosfzre ud af
mollen. Nar trykket kort tid efter starten af mellen er faldet til 0,8 atm. mé& atmosfzren i
mollen pa dette tidspunkt have bestéet af nasten 100 % nitrogen — trykfaldet pa 0,2 atm.
indikerer, at alt oxygenet er blevet reduceret under katodeprocessen. At der efter
formalingsprocessen kun er 2-5 % nitrogen tilbage indikerer, at der ma vaere sket en betydelig
hydrogenudvikling. For sa vidt angér tilstedevarelsen af hydrocarboner, er det opfattelsen, at
de kun kan skyldes en slidkoblet reaktion mellem wolframkarbidpartiklerne i slurry’en og
vand eller mellem karbiderne i det stal, som mellen er fremstillet af, og vand. Endelig skal
navnes, at WC er oploselig i base. Mellevasken var basisk, omend antageligt relativt svagt
basisk, og den kan have reageret med wolframkarbidet og derved have medvirket til
dannelsen af hydrocarboner.

1.3. Lesninger pa de problemer, som korrosionen af cobalt skaber.

Det var opfattelsen, at problemerne med den utilfredsstillende torring af granulatet ved
sprayterringen og tilbejeligheden til klaebning til over- og understempel ved presningen ud
over at vere fordrsaget af oxydationsprodukter af cobalt ogsa kunne skyldes PEG, der er en
steerkt vandsugende polymer. Der blev gjort forseg med at skifte til paraffin som binde- og
smoremiddel. Paraffiner er ikke vandopleselige, men det lykkedes ved hjzlp af passende
additiver at fremstille stabile suspensioner af paraffin i vand, som blev tilsat slurry’en, og ved
hjlp af andre additiver at s@nke viskositeten, siledes at det blev muligt med en
membranpumpe at pumpe den faerdigbehandlede slurry ind i sprayterretirnet.

Problemerne med torring og klabning lod sig imidlertid ikke afhjzlpe ved skiftet til
paraffinsuspensionen, hvilket blev opfattet som en indikation af, at de antageligt kunne vere
forarsaget af vandholdige oxydationsprodukter af cobalt.

Etableringen af den rigtige kulstofbalance under sintringen var en opgave, som det var
vanskeligt at lose, bl.a. fordi oxydationsgraden af cobaltpulveret ikke var den samme fra batch
til batch. Vand, de lavmolekylare nedbrydningsprodukter af PEG, og paraffindampe fjernes
ved gennemskylning af ovnene med hydrogen, inden temperaturen er néet op pa ca. 400°C.
Paraffin kan i uheldige tilfzlde (for hurtig opvarmning) krakke under dannelse af frit kulstof,
der efterlades i emnerne, hvilket vil forrykke kulstofbalancen i det feerdigsintrede hardmetal.
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Cobaltoxyderne og —hydroxiderne opfattes som let reducerbare oxyder, der kan reduceres
med hydrogen ved temperaturer pd 200-450°C. Denne reduktion sker uden forbrug af kulstof.

Ved hydrogensintring strommer der hydrogen gennem ovnene under hele sintringsforlebet,

hvilket betyder, at denne ovntype kan tolerere sméa emner, som er presset af pulver, der er ret
oxyderet. Hardmetalemnerne pakkes i grafitbade, der er fyldt med aluminiumoxydsand dels
for at understotte emnerne og dels holde dem adskilt, siledes at de ikke sintrer sammen. Ved
at blande grafitpulver i sandet er det muligt at fastholde en hej kulstofaktivitet, saledes at der
er kulstof til radighed til den reduktion af vanskeligt reducerbare oxyder under dannelse af

CO og til at kompensere for den reaktion mellem kulstof og hydrogen under methandannelse,

der vil finde sted ved heje temperaturer.

Ved sintring i vakuumovne holdes der hydrogenatmosfare i ovnene op til 4-500°C. Ved
skiftevis at satte hydrogen pa ovnene og pumpe det ud igen skylles binde- og smeremidlerne
og deres nedbrydningsprodukter ud af de pressede emner, ligesom de let reducerbare oxyder
reduceres af hydrogenet under dannelse af vanddamp, som fjernes, nar der pumpes ud. De
pressede emner har et porevolumen pa ca. 40 %, séledes at det er muligt for gasserne at
undslippe. Fra 4-500°C og op til 1200°C er der vakuum i ovnene, og svart reducerbare
oxyder reagerer med kulstof fra pulveret under dannelse af CO. Kulstofbalancen i

hardmetallet pavirkes naturligvis af denne reaktion.

Der blev i produktionen og laboratoriekontrollen efterhanden opbygget en erfaring, der gjorde
det muligt at fremstille hardmetal af god kvalitet, selv om der anvendtes pulver, hvor cobalten
var oxideret. Der kan imidlertid ikke herske tvivl om, at processerne, lige fra sprayterring,

over presning til sintring, kompliceredes i betydelig grad af oxydationen af cobaltpulveret.

Den endegyldige losning ville naturligvis vare at forlade formalingen i vand til fordel for
formaling i organisk oplesningsmiddel, men en sadan lesning ville imidlertid kraeve

investeringer af en storrelsesorden, som der ikke var basis for at foretage.

Da det svenske hardmetalfirma SANDVIKEN for en del ar siden overtog DANIT, opherte
formalingen i kuglemeolle/attritor og sprayterringen i eget regi til fordel for leverancer af
feerdigt granulat fra SANDVIKEN's centrale anleg i Coventry. I Coventry blev der formalet
i ethanol og sprayterret i et lukket terretarn, og granulatet herfra var perfekt — pressemassigt
sdvel som sintringsmeassigt. Det er opfattelsen, at arsagen til denne store forbedring skal
soges i det forhold, at cobaltpulveret ikke eller kun i meget ringe grad oxyderer under

formalingen i ethanol.
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2. Andet eksempel — oxidation af stellit under formaling i attritor

2.1. En Kort prasentation af et forseg pa at fremstille et slidstzerkt materiale ved
mechanical alloying |

Et projekt i MUP-1, det forste materialeudviklingsprogram, havde som formal at fremstille et
slidstaerkt materiale ved at kombinere harheden og slidstyrken af stellit og aluminiumoxyd.
En kombination af de to materialer er kun mulig ved mechanical alloying. Ferste trin i
processen er en meget kraftig mekanisk bearbejdning i en attritor med malelegemer af
hardmetal af blandinger af pulvere af de to materialer, hvilket kombinerer en findeling af
pulverpartiklerne med en perfekt blanding af de to materialer. Andet trin er sintring, hvor
stellit-delen af blandingen sintrer sammen til et netvark, hvori aluminiumoxydet er mekanisk
fastholdt.

Stellit er cobalt-baserede legeringer med stor slidstyrke, gode styrkeegenskaber ved heje
temperaturer og en vis korrosionsmodstandsdygtighed. Den kemiske sammensetning af
stellit ligger i felgende interval:

Cr: 25-30%

W: 2-15%

C: 0,25-3,3%

Co: resten, d.v.s. fra 50% til 70%

Indholdet af Mo og Mn er max. 1% for hver, af Si til max.2% og af Fe og Ni til max. 3% for
hver.

Stellit er specielt modstandsdygtigt mod abrasivt slid, hvilket kan fores tilbage til indholdet af
karbider — specielt wolframkarbid - i mikrostrukturen. Generelt gzlder, at jo storre
volumenandel af harde faser der er i et materiale, jo storre er dets modstandsdygtighed mod
abrasivt slid. Volumenandelen er dog ikke den eneste faktor — slidstyrken er ogsé staerkt
pavirket af storrelsen og formen af de partikler af hard fase, der er i mikrostrukturen, ligesom
storrelsen og formen af harde partikler i det materiale, der bearbejdes, ogsa har afgerende
betydning for slidstyrken.

Det var derfor en god idé at sege at skreeddersy et materiale, hvor volumenandelen af harde
faser kunne eges ved at indbygge aluminiumoxyd i mikrostrukturen, og hvor det tilmed
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maske ogsa ville vare muligt at styre sterrelse og form af denne aluminiumoxyd for at

tilpasse materialet til specifikke anvendelser.
2.2. Et konkret problem — hirdheden la langt fra det forventede

Resultaterne af det eksperimentelle arbejde var imidlertid ikke tilfredsstillende — efter
sintringen viste det sig, at hardheden af kompositmaterialet stellit + aluminiumoxyd la under
der forventede. Forfatteren af denne artikel blev inddraget i projektet og med baggrund i den
erfaring, der er blevet fremlagt i det foranstaende kapitel om oxydationsproblemer ved
fremstilling af hardmetal, vurderedes det, at de dérlige resultater skyldtes, at den langvarige
attritorformaling skete med vand som mellevaske. Den Cr-holdige Co-baserede metalliske
fase i stellitten har udmarket modstandsdygtighed mod korrosion og vil passivere. Den
stadige afslibning af passivlaget efterfulgt af fornyet passivering, som igen efterfolges af
fornyet afslibning, forer imidlertid til kraftig oxydation af Co og Cr. Oxydationsprodukterne
opslemmes i mollevasken og ender i de pressede emner. Ved sintringen vil karbiderne i
stellitten forsvinde, idet kulstoffet i karbiderne vil blive forbrugt til reduktion af

oxydationsprodukterne.
2.3. Verifikation af at der sker oxydation under formalingen

Der var ikke tid til at opbygge et lukket system, der ville muliggere en analyse af
trykudviklingen i attritoren og udtagning af en gasprove til analyse, og verifikationen matte

ske ad anden vej.

Losningen viste sig at ligge i et ovnsystem, der dengang eksisterede pé det davarende
Instituttet for Metallzere ved DTU, og som blev anvendt til undersegelse af processer ved
sintring af rustfrit stal. En presset prove, fremstillet af pulver af kompositmaterialet, blev
sintret i gennemstrommende hydrogen i dette ovnsystem, og ved kontinuert ved brug af PAS
at analysere den gas, der kom ud af ovnen, kunne det konstateres, at ved 4-500°C reagerede
let reducérbare oxyder med hydrogen, idet indholdet af vanddamp i den udstremmende
hydrogen steg voldsomt. Ved 800-1000°C @ndrede billedet sig, idet den udstremmende
hydrogen nu indeholdt store mangder CO, hvilket kun kan forklares ved en reaktion mellem
oxyder og karbider i den pressede prove. En massebalance viste, at den maengde kulstof, der
efterhanden blev fjernet fra preven, svarede til, at stellitdelen af materialet havde mistet alt
kulstof. Det var blevet brugt til reduktion af de oxyder, der var blevet dannet under
formalingen i vand.

Det matte derefter konkluderes, at de problemer, der var opstaet i projektet, skyldtes
oxydationsprocesser af helt samme art som de, der var blevet identificerede for hirdmetals

vedkommende i det foranstaende kapitel.
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2.4. En lesning pa problemet

Der skulle gjeblikkeligt findes en anden mellevaske end vand. Tanken faldt p4 alifatiske
hydrocarboner, hvor valget stod mellem hexan (CsH,4) og heptan (C;H;6). Heptan blev
foretrukket pa grund af dets hejere kogepunkt (99°C mod hexans 69°C), og den lavere
miljorisiko, idet gransevzardien for indhold i luften pd arbejdspladser er 400 ppm for heptan
mod 50 ppm for hexan. Sundhedsproblemerne med hexan skyldes ikke hexan som sidan,
men de nedbrydningsprodukter som dannes i leveren, efter at man er blevet eksponeret for
hexan. Etaf disse produkter er 2,5-hexandion, der kan give kroniske skader pa
nervesystemet. Det viste sig, at ved formaling i heptan opndedes hardheder, der 12 pa det
forventede niveau, og ved det videre arbejde formaledes i heptan. Desvarre skete skiftet fra
vand til heptan pa et s sent tidspunkt i projektforlebet, at mulighederne i det patenkte
kompositmateriale ikke blev tilfredsstillende afdakket.

3. Tredie eksempel — skibsforlis som felge af hydrogenudyvikling i last af
metalaffald.

I de foregéende to eksempler er beskrevet produktionsproblemer, der skyldes oxyder dannet
ved korrosionsprocesser. I det tredie eksempel prasenteres to tilfalde, hvor hydrogen, dannet
ved korrosionsprocesser i metalaffald, er blevet ophobet i lastrummene i skibene og ved
blanding med den atmosferiske luft i lastrummene har dannet knaldgas, sledes at skibene i
lobet af fa dage har udviklet sig til meget kraftige bomber, der ikke krever en detonator men
blot en gnist for at blive bragt til eksplosion. Begge tilfzlde har dansk relevans. 12000
eksploderede den danske coaster THOR EMILIE lastet med ca. 2000 tons zinkaffald i
Middelhavet, mens den var undervejs fra Dunkerque til Porto Vesme pa Sicilien. Seks mand
omkom. 2002 eksploderede den tyske coaster SIERKSDORF i havnen i Aalborg efter at
vare blevet lastet i Rotterdam med ca. 2700 tons aluminiumholdigt affald. Seks mand blev
séret — deraf én meget alvorligt. Disse ulykker kan ikke betragtes som enkeltstdende, idet det
engelske firma CWA International Consultance Services, der har stor erfaring med
havariundersegelser, i en rapport over Thor Emilie havariet nzvner, at det har kendskab til
ikke mindre end 13 gaseksplosioner i skibe, der har fragtet "mineral cargoes”, i ti-ret 1992-
2001. Ingen af disse eksplosioner forte dog til katastrofal skade pa skibene, da
eksplosionstrykket blev aflastet opad ved at lugedeekslerne loftede sig.
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3.1. Ferste tilfzelde - THOR EMILIE
3.1.1. Lasten ombord pa Thor Emilie

Den 31. januar 2001 indgik virksomheden Metaleurope i Noyelles Godault, Frankrig,
kontrakt om salg af "Approximately 1500-2000 wet metric tons of zinc skimmings” til
Glencore, Zug, Schweiz. Glencore var en betydelig aktionar i Metaleurope.

Allerede den 27. januar 2001 havde skibsmeaglerfirmaet Polyship, Marseilles, modtaget en
anmodning fra Glencore’s befragter i Schweiz om at finde et skib til transport af ca. 2000 tons
koncentrat i bulk, og Polyship udbed samme dag lasten pa nettet som ’1500/2000 wmt bulk
Conc.” fra Dunkerque til Porto Vesme. En befragter hos rederiet T&C i Svendborg (Thor
Emilies ejer) gav samme dag tilbud pa denne transport med en beskrivelse af skibet, samtidigt
med at han refererede til lasten som “concs in bulk, all lawful, harmless and non dangerous”.
Under de videre forhandlinger meddelte Polyship, at afskiberen var Glencore, som
befragteren kendte som et sterre internationalt firma (ifelge Polyship: verdens trediestorste
afskiber af koncentrater).

Den 28. januar @ndrede Polyship betegnelsen for lasten til “oxyde zinc ore”. Befragteren
kendte ikke dette materiale og kunne heller ikke finde det anfoert i IMDG-koden, hverken
under “oxyde zinc ore” eller “zinc ore” (IMDG = International Maritime Organization
Dangerous Goods).

Der foregik nu en yderligere korrespondance mellem Polyship og befragteren, hvoraf fremgér,
at befragteren syntes at veere utryg ved den noget usikre beskrivelse af lastens karakter. I en
rekapitulation af de aftalte betingelser anforte Polyship den 31. januar, at lasten var "oxyde
zinc ore”, hvortil befragteren anforte "Pls ins — cargo to be harmless, non IMO and no special
handling/equipment required”.

Kaptajnen ma have folt sig utryg ved situationen, idet Polyship den 7. februar modtog en
meddelelse fra T&C’s befragter om, at Thor Emilie’s kaptajn, trods flere rykkere til agenten,
endnu ikke havde modtaget et certifikat om, at lasten var "harmless”, og magleren
videresendte meddelelsen til Glencore. Samme dag reagerede Metaleurope med en fax til
stevedorefirmaet og skibets agent i Dunkerque om lastens ufarlighed — lasten betegnes i faxen
som Zinc Skimmings. Denne fax blev i engelsk oversattelse udleveret til kaptajnen den 8.
februar.

Lasten pa ca. 2000 tons blev taget ombord den 7. og 8. februar 2002, og den 9. februar om
morgenen modtog Thor Emilie’s kaptajn fra skibets agent i Dunkerque de endelige
ladningspapirer, bl.a. konnossementet (sofragtsbrevet), hvoraf det fremgik, at lasten bestod af
Zinc Skimmings. Ladningspapirerne mé vare blevet udstedt i overensstemmelse med en fax,

som Metaleurope den 3. februar sendte til skibets agent i Dunkerque, hvori Glencores
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instruktion m.h.t. udstedelse af konnossement (sefragtbrev) blev anfert. I denne instruktion er
lasten beskrevet som “Zinc Skimmings in bulk”.

Det mé imidlertid konkluderes, at forlgbet af afskibningen har varet meget kaotisk. Ud over
den 7. februar at have sendt faxen om lastens ufarlighed, faxede Metaleurope et "Material
Safety Data Sheet over Zinc Skimmings” til stevedorefirmaet. Dokumentet var angiveligt
ment for Thor Emilie’s kaptajn, som imidlertid har forklaret, at han aldrig har modtaget det.
En kopi af dokumentet blev efter Thor Emilie’s forlis fundet af agenten pa stevedorefirmaets
kontor, og det blev af agenten faxet til forsikringsselskabets kontor i Antwerpen den 21.
februar 2002.

Sefartsstyrelsens opklaringsenhed har bedt stevedorefirmaet dokumentere, at Data Sheet’en
blev udleveret til kaptajnen — denne anmodning er aldrig blevet besvaret.

Data Sheet’en angiver produktet som “Galvanizer Fines”, yderligere uddybet med
betegnelsen ”Zinc Skimmings, Ball Mill Ash”, og i Data Sheet’en er folgende anfort:

Under “Fire and explosion hazard data” er nevnt::

Extinguishing Media: Dry Powder extinguisher preferred: dry chemical. AVOID
WATER.

Reacts with moisture, alkalis and acids to form hydrogen, a flammable gas, with lower
explosive limit of 3.9 % in air. This limit may be reached rapidly. Heat speeds up gas
formation.

Til det kaotiske forleb herer ydermere, at selv om det savel af ladningspapirerne som af
folgebrevet til ladningspapirerne fremgik, at lasten bestod af Zinc Skimmings, var lasten
angivet som “Oxyde de Zinc” i det medfelgende toldpapir.

3.1.2. Regler for transport af farligt gods

Zinc Skimmings er anfort i IMO’s IMDG Code som herende til klasse 4.3., og for transport i
bulk er henvist til IMO’s Code of Safe Practice for Solid Bulk Cargoes (Bulk Koden).

I Bulk Koden er der knyttet folgende tekst til Zinc Skimmings:

Properties: In contact with moisture or water, liable to give off hydrogen, a

flammable gas, and toxic gases.
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Special requirements:

1. Any shipment of this material requires approval of the competent authorities of
the countries of shipment and flag state of the ship.

2. Any material which is wet or is known to have been wetted should not be
accepted for carriage. Materials should be handled and transported under dry
conditions.

3. Ventilation should be adequate to prevent hydrogen buildup.

4. All sources of ignition should be eliminated as far as practicable. This
includes hot work, burning, cutting, smoking, electrical sparking, etc., during
handling and transport.

Der kan ikke herske tvivl om, at Zinc Skimmings, som var det produkt, der var anfart i
kontrakten mellem Glencore og Metaleurope, og som lasten ombord i Thor Emilie bestod af,
herer til IMDG kodens klasse 4.3. De foran nzvnte fire krav skulle derfor have varet
opfyldt.

THOR EMILIE havde ikke certifikat for transport af IMO Class 4.3. produkter. For at opn
et sidant certifikat skal en rezkke betingelser vare opfyldt, bl.a. et eksplosionssikret anleg for
mekaniske ventilation af lastrummet — og der kan ikke gives dispensation fra disse krav.
Skibet opfyldte hverken de konstruktionsmessigt eller udstyrsmeassigt kraven til transport af
en sa farlig last, som skibet havde faet ombord

3.1.3. Thor Emilies Forlis

Den 17. februar 2002, d.v.s. otte dage efter afsejling fra Dunkerque, da Thor Emilie befandt
sig ca. 85 semil syd for Ibiza, indtraf en voldsom eksplosion. Skibet sank pa nzsten ret kol
pa mindre end ét minut, og kun kaptajnen reddede livet — de evrige seks mand af besztningen
omkom. Der var uden tvivl sket en voldsom eksplosion i lastrummet, som har trykket skibets
bund og sider ud. Arsagen til eksplosionen kan kun vzre, at lasten af Zinc Skimmings har
udviklet hydrogen i store mangder, siledes at den atmosfariske luft, der oprindeligt var i
lastrummet, er blevet blandet med hydrogen. Blandingen af oxygen fra luften og hydrogen er
steerk eksplosiv, og den er sandsynligvis blevet antendt af en gnist fra en vinkelsliber, der pa
forskibet var i brug ved afrensning af rust i forbindelse med vedligeholdelsesarbejde.
Kaptajnen blev reddet af et italiensk skib efter ca. 10 timers ophold i en redningsflade, der
havde frigjort sig fra Thor Emilie, da det sank.
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3.1.4. Verifikation af dannelse af hydrogen i Thor Emilies last

Zink Skimmings er i sin klareste definition betegnelsen for den blanding af zinkoxyd og zink,
som man skummer af de bade af smeltet zink, hvorfra trykstebningsmaskiner holdes
forsynede med smelte. Betegnelsen bruges imidlertid ogsé for det, som skummes af de
zinkbade, der bruges til varmgalvanisering (og som ogsa betegnes zink ash — zinkaske), og
zink skimmings kan siledes ikke opfattes som noget klart defineret produkt, for s vidt angar
oprindelse og sammensztning.

Under lastningen af de pramme, der fragtede materialet fra Noyelles-Godault til Dunkerque,
blev der udtaget udtaget prover af hver vognladning. Efter standardregler for preveudtagning
blev der fremstillet en repraesentativ prove for hele partiet, saledes at den gennemsnitlige
kemiske sammensztning af lasten kunne bestemmes. Resultatet skulle tjene som grundlag for
afregningen for partiet.

Den kemiske analyse foretaget hos Metaleurope den 14. april 2000 viste folgende
sammensatning:

Zinkoxyd 72,1 %
Jern 2,6 %
Zink (metallisk) 5,5%
Kobber 0,4 %
Bly 5,1 %
Chlorid (CI) 0,95 %
CaO 1,3%
SiO; 33 %
Al 05 6,6 %
Vand 2,77 %

Metaleurope beholdt ca. 20 kg af den representative prove, der blev opbevaret i en
plastiktende.

Den 26. april 2000 blev der udtaget prover af den luft, der stod over proven i plastiktenden
med det formél at se, om der havde udviklet sig hydrogen i proven i lobet af de ca. 100 dage,
der var géet siden preven blev udtaget. Butterworth Laboratories i England analyserede to
gasprover fra tenden. Der blev brugt en industriel standardmetode til maling af hydrogen i en
gasblanding, nemlig en gaschromatograf, der var kalibreret for hydrogen, og der blev malt
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6,25 henholdsvis 5,48 vol-% i to prover af luft fra plastiktenden. Det skal anferes, at da
hydrogen kan diffundere igennem plastik ved stuetemperatur, kan en del af den hydrogen, der
er dannet i tonden i lobet af de ca. 100 dage, preven har varet opbevaret, vare forsvundet.
De konstaterede indhold pd 6,25 og 5,48 vol-% ma derfor anses for at vare absolutte

minimumsverdier.

Det blev dermed bekraftet, at der blev dannet hydrogen i det materiale, som lasten i Thor
Emilie bestod af. Der kan henvises til Dr. C.D. Foster, Burgoynes, for yderligere detaljer om
reaktioner, praveudtagning og gasanalyse.

3.1.5. Arsagen til dannelse af hydrogen i Thor Emilies last

Ernst Maahn og Torben Jensen har i en rapport fra FORCE Technology til Sefartsstyrelsen
gjort rede for mekanismen bag det korrosionsforleb for zink, der forte til dannelsen af

hydrogen.

Der har vearet tale om vad korrosion. Chloridionindholdet pa 0,95 % kan uden tvivl henfores
til ZnCl,, hvis oprindelse er flusmidler brugt i varmgalvaniseringsbade. Da ZnCl, har meget
stor opleselighed i vand, vil det pé dissocieret form vare oplest i det vand, som lasten
indeholder, saledes at det ma regnes med, at den indeholder 4,6 % vandig oplesning med 40
% ZnCl,. Ifelge Maahn og Jensen har en sadan oplesning en pH pé 2-4, dens hgje indhold af
chloridioner vil forhindre passivering af metaloverflader, og den vil veere en sterk elektrolyt

med hej ledningsevne.

Zink er et uzdelt metal, der bedemt ud fra termodynamiske data vil reagere med vand under
dannelse af hydrogen. For anodeprocessen Zn — Zn"~ +2 e er ligevaegtspotentialet = -0,76 V
for Zn"™" =1 mol/l. For katodeprocessen 2 H" + 2 ¢ — H, er ligevaegtspotentialet = -0,24 V
for pH = 4. Den resulterende drivende kraft for den samlede reaktion Zn + 2 H > H,+Zn™
svarer dermed til 0,52 V, som deles mellem pé den ene side den relativt lave overspanding

for anodeprocessen og pé den anden side overspandingen for katodeprocessen.

For at fa katodeprocessen til at forlebe pa en zinkoverflade kreves en meget hej
overspanding, og med den drivende kraft, der er til rddighed til katodeprocessen, vil
reduktionen af hydrogenioner til hydrogenmolekyler blive meget langsom. Lasten i Thor
Emilie indeholdt imidlertid jern, hvoraf noget maske har veret bundet til zink i intermedizre
faser, ligesom lastrummets bund var opbygget af umalede stalplader, og det vides, at
katodeprocessen forlaber langt lettere pa jern end pa zink. Med den til radighed vaerende
drivende kraft, anslas det, at reduktionen af hydrogenioner pa en overflade af jern vil vare

omkring titusinde gange hurtigere end ved reduktion pé en Zn-overflade, og pa en overflade
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af en intermedizr fase af Fe-Zn vil den veere omkring ettusinde gange hurtigere.

Det blev dermed sandsynliggjort, at der er sket korrosion i lasten af zink skimmings med
udvikling af hydrogen pa gasform til folge.

3.1.6. Hydrogenkoncentrationen i lastrummet pa eksplosionstidspunktet

For sa vidt angér reaktionshastigheden, beregnede Maahn og Jensen pé grundlag af en
sandsynlig stromtzthed pd 1 mA/cm?, at der pi de 570 m” stalplade, der udgjorde bunden af
lastrummet, udvikledes 4 liter Hy/time/m? svarende til 2,28 m*/time. Forseg af Dr.Rosset
havde vist, at zink skimmings med 2,1 % vand udviklede 0,0009 liter Ho/kg/time, og
tilsvarende havde forseg hos INERIS (Institut National de I’Environment Industrielle et de
Risques) vist, at en vandmattet prove udviklede 0,25 liter Ho/kg/time. Ud fra en vurdering af,
at 20,75 tons af lasten var vandmattet og de resterende 2013 tons var blevet dranet for vand,
sa vandindholdet var faldet til 2,1 %, vurderede Maahn og Jensen, at der pr. time udvikledes
2,28 +5,19+ 1,81 =9,28 m’ Ho, hvilket pa eksplosionstidspunktet ville have givet et
hydrogenindhold pa 41 vol-% i luften i lastrummet.

Ved en mere forsigtig beregning, hvor det forudsattes, at lasten ikke var blevet drenet for
vand, saledes at bunden af lastrummet var tor, og det nederste af lasten ikke var vandmeettet,
skulle kun regnes med hydrogenudviklingen pa 0,0009 liter Hy/kg/time i 2034 tons “terre”
skimmings, hvilket ville give en samlet hydrogenudvikling i lasten pa 1,83 m*/time. Pa
eksplosionstidspunktet ville dette have givet et hydrogenindhold pa 10 vol-% i lastrummet.

Ifelge Burgoynes er blandinger af hydrogen og luft breendbare i intervallet fra 4 til 75 vol-%
H,. Flammefronten vil bevage sig med en hastighed pa over 28 m/s, og trykket i lastrummet
vil stige eksponentielt med flammefrontens udbredelse. Ved blandinger af luft og
hydrocarboner som methan og flaskegas bevager flammefronten sig kun med 3-4 m/s, hvilket
viser, at blandinger af hydrogen og luft er ekstremt reaktive. Yderligere galder, at en
blanding af luft og hydrogen beliggende i intervallet 18,3 til 59 vol-% H, er i stand til at
detonere, hvorved flammefronten nér op pa hastigheder pa ca. 1600 m/s med tryk i
shockbelgen af sterrelsesordenen 20 bar. Det er kendt, at turbulens i en hydrogen/luft-
blanding foran flammefronten vil fa flammefronten til at accelerere og bringe den op pa en
hastighed, hvor reaktionen vil skifte karakter til en detonation. Sidespanter i lastrummet og
tvaerbjaelker i lugedakslerne kunne have skabt en sidan turbulens foran flammefronten
Ydermere er det kendt, at en flammefront kan accelerere, hvis den udbreder sig i et rum med
et lengde/bredde-forhold sterre end fem, hvilket netop er tet pa forholdet mellem leengde og
bredde i Thor Emilies lastrum. Det vides ikke, hvad der har antendt gasblandingen i
lastrummet, men som allerede nzvnt vides det, at der pa forskibets daek blev udfert
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reparationsarbejde, hvor der blev brugt en vinkelsliber, og det kan vare en gnist herfra, der
har startet en reaktion forrest i lastrummet. Derfra har en flammefront sa bevaeget sig hen
igennem lastrummet, der netop havde det kritiske lengde/bredde-forhold, og reaktionen har
udviklet sig til en detonation.

3.1.7. Erstatningsspergsmal

En retssag mellem afskiberen, Glencore, og skibets forsikringsselskab fik det udfald, at
Glencore erstattede skibet fuldt ud med 23 mill.kr. Glencore mé séledes have pataget sig det
fulde ansvar for forliset. Danske myndigheder har gjort strafferetlig ansvar geldende mod
Glencore, hvis advokater afviste ansvaret, bl.a. ved at forsege at sa tvivl om, hvorvidt Thor
Emilie overhovedet havde varet i Middelhavet, og om der overhovedet var sket en
eksplosion, idet der pa eksplosionstidspunktet ikke var registreret nogen rystelse pa de
seismologiske malestationer, séledes som det var tilfeeldet ved eksplosionen i den russiske u-
bad Kursk 1 Barentshavet. Disse forseg pé at skabe tvivl om handelsesforlobet kunne
imidlertid tilbagevises. Samarbejdet med det schweiziske justitsvasen méa opfattes som
serdeles utilfredsstillende. Den schweiziske undersegelsesdommer negligerede sagen i tre ar,
hvilket har vaeret medvirkende til, at de schweiziske myndigheder har kunnet erklare sagen
for afsluttet, idet den efter fem ar betragtes som foreldet. Da det strafferetlige ansvar saledes
ikke kan fastleegges, er der endnu ikke udbetalt erstatning til de omkomnes efterladte. Sagen
har vakt nogen opmarksomhed i Danmark. DR-dokumentar lavede sdledes et program med
titlen "Bomben i Lasten”, der blev bragt den 26. oktober 2005.

3.2. Andet tilfaelde - SIERKSDORF

Denne redegorelse er baseret pa Sefartsstyrelsens Seulykkesrapport af 20. maj 2003.

3.2.1. Lasten ombord pa Sierksdorf

Den 29. november 2002 lastede Sierksdorf i Rotterdam ca. 2700 tons metalaffald, mere
specifikt et restprodukt fra oparbejdningen af aluminiumsdaser hos Aluminium-Salzschlacke
Aufbereitungs GmbH (ALSA) i Liinen, Tyskland. Affaldet skulle til Aalborg, hvor Aalborg
Portland (AaP) bruger det i cementproduktionen for at udnytte dets indhold af
aluminiumoxyd. AaP har anvendt dette affaldsprodukt i ca. 10 ar uden at det har forarsaget
ulykker, og AaP var pa intet tidspunkt af ALSA blevet informeret om, at produktet skulle
betragtes som farligt gods.

Produktets handelsnavn var oprindeligt Oxiton, men det blev senere @ndret til Serox; de to
handelsnavne dakker imidlertid over samme produkt. Skibets agent og stevedoren i
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Rotterdam brugte Oxiton, bl.a. i konnossementet, i “Arbeitsanweisung” fra ALSA skrives
Serox, mens der er udferdiget to helt identiske "EG-Sicherheitsdatenblatt”, hvor der i det ene
bruges Oxiton og i det andet Serox.

Ifelge ALSA’s egen ”Arbeitsanweisung fiir Transport, Umschlag und Lagering von Serox”
kan Serox udvikle ammoniak ved kontakt med vand, siledes at koncentrationen af ammoniak
i lukkede rum, f.eks. lastrummet i skib, kan na over den af sundhedsmassige grunde fastsatte
grenseverdi pa 50 ppm. Fer der gives adgang til sidanne rum, skal de ventileres. Serox
frembyder ingen fare ved skibstransport, men gennem ventilation skal det sikres, at der sker
luftskifte seks gange pr. time for at holde ammoniak-koncentrationen pa et lavt niveau. En
repraesentant for det firma, der var agent for savel rederiet som ALSA, havder at have
udleveret, som praksis er, ”Arbeitsanweisung...”” og datablade til Sierksdorf’s kaptajn, som
havde gennemset papirerne uden kommentarer. Kaptajnen nagter imidlertid at have
modtaget nogen som helst form for instruktioner om lasten, selv om han flere gange havde
provet at fa oplysninger om lastens egenskaber fra agenten. Han sogte ogsi i IMDG-koden
uden at finde noget om Oxiton, og da han kontaktede skibets ejer, fik han at vide, at ladningen
ikke var farlig.

Hvis kaptajnen havde fulgt kravet i "Arbeitsanweisung....” om luftskifte i lastrummet seks
gange pr. time, ville der ikke vare sket den ophobning af hydrogen i lastrummet, der — som
det senere vil fremgé — fordrsagede havariet.

Ifolge EG-Sicherheitsdatenblatt er Serox ikke giftigt, det kan ikke braende, og der er ingen
specifik klassificering efter IMDG for skibstransport.

Efter anmodning fra ALSA analyserede BAM (Bundesanstalt fiir Materialforschung und —
priifung) i 1997 Oxiton med henblik pé transportregulativer. BAM konkluderede, at skent
“Nebenprodukte der Aluminiumindustrie” klassificeres som klasse 4.3., berettiger Oxitons
egenskaber, for s vidt angér udvikling af breendbare gasser, ikke til at det skal betegnes som
klasse 4.3.

3.2.2. Sierksdorf’s forlis

Under lastningen i Rotterdam standsede havnemyndighederne og arbejdstilsynet for en kort
periode overforslen af materialet fra pram p.g.a. en kraftig ammoniaklugt.

Stevedoren havde i 2002 afskibet ca. 40.000 t Oxiton uden problemer, den eneste
begraensning var, at der ikke matte lastes i regnvejr. Agenten havde i 2002 ekspederet 14
skibe med denne type gods, alle med Aalborg og Brevik i Norge som destination. Otte af
disse skibe var ejet af samme rederi, som ejede Sierksdorf. Agenten havde aldrig haft
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problemer med denne type last, og Oxiton var aldrig blevet kategoriseret som farlig last.

Under sejladsen fra Rotterdam til Aalborg var lastrummet ikke blevet ventileret. Det var
opfattelsen, at det ikke var nedvendigt, da der ikke pa noget tidspunkt lugtede af ammoniak.

Straks efter at skibet havde lagt til kaj, startede forberedelserne til losningen. Lastrummet var
daekket med seks lugedzksler, der hver vejede ca. 18 t, og de skulle treekkes vak og stakkes
agterude, for losningen kunne begynde. Lugedzkslerne blev flyttet ved hjlp af hydraulik;
pumperne til hydraulikken var monteret i et rum, der var abent ud mod lastrummet. 1 det
ojeblik, der blev trykket pa startknappen til de hydrauliske pumper, skete der en meget
voldsom eksplosion i lastrummet. Lugedakslerne blev spraengt vak fra lugekarmene, og to af
lugerne landede i vandet. De besztningsmedlemmer, der var pa dakket, blev kastet rundt pa
daekket, og en af dem blev kastet ud over skibssiden og landede pé kajen.

Styrehuset blev staerkt medtaget, og forrest i lastrummet havde eksplosionen slaet hul i
skroget. Der strammede vand ind i lastrummet, og efter fire timer satte skibet sig pa bunden
af havnen. Sierksdorf blev havet den 21. januar 2003 og bugseret til skrotning.

3.2.3. Arsagen til dannelse af hydrogen i Sierksdorf’s last

Produktet SEROX indeholder typisk 20-24 % vand, og terstoffet har folgende karakteristiske

kemiske sammensatning:

Aluminiumhydroxid 26-30 %
Aluminiumoxyd 22-26 %

Mg-spinel 24-27%
Silikater 6-10 %
Aluminium-metal 1-2%

Aluminiumnitrid, max. 1 %

Ifolge Maahns rapport af 29. januar 2003, der indgér i Seulykkesrapporten af 20. maj 2003, er
det sandsynligt, at eksplosionen skyldes udvikling af hydrogen i lasten af SEROX.

Forste trin i de reaktioner, der har fort til udvikling af hydrogen, er hydrolisering af

aluminiumnitrid (AIN) efter:
AIN +4 H,0 — AI(OH); + NH;" + OH’

NH;" + OH™ — NH; + H,0
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At der var aluminiumnitrid i materialet og at de anforte reaktioner fandt sted, bekrzftes af, at
der ved lastningen i Rotterdam blev konstateret lugt af ammoniak, som allerede nzvnt, og
yderligere af, at det vand, som de indsamlede prever indeholdt, var sterkt basisk med en pH
pa 10%-11.

Materialet indeholder metallisk aluminium. Kommer aluminium i kontakt med vand med pH
7, vil det blive dekket af beskyttende et lag af aluminiumhydroxyd, som danner en barriere,
der forhindrer metallet i at reagere med vand. I staerk base opleses aluminiumhydroxydet
under dannelse af en alumination, og derved blotlegges metallisk aluminium, som vil reagere
med vand og hydroxylioner under dannelse af aluminationer og hydrogen:

Al(OH); + OH" — AIlO; +2 H,0
Al+ OH + H,0 — AlO; + H,

Efter af skibet var sunket, fortsatte dannelsen af hydrogen i lasten, idet det blev observeret, at
der steg gasbobler op fra vraget. Der kan ikke vare tale om ammoniak, da lastrummet var
fyldt med vand, som ammoniakken ville oplese sig i. Der kan kun vere tale om hydrogen.

For sé vidt angér den hastighed, hvormed hydrogen udvikles, anslés det pa grundlag af norske
mélinger af hydrogenudviklingen i aluminiumoxyd med 7 % aluminium-metal og 25 % vand,
at der i Sierksdorf’s last af SEROX har udviklet sig ca. 1,5 m® hydrogen/dag/t SEROX. I
lobet af de to dage, sejladsen varede, ville der i lasten efter denne model vare blevet dannet
7800 m® hydrogen, og en sardeles kritisk situation ville have udviklet sig, helt pa linie med
det, der skete i tilfeldet med Thor Emilie.

3.3. Sammenfatning

De to forlis praesenteret i tredie eksempel skyldes begge eksplosioner/detonationer i
hydrogen-luft blandinger i skibenes lastrum. Hydrogenet var blevet dannet ved
katodeprocesser i forbindelse med korrosion af de to uadle metaller, Zn og Al, i skibenes last
af metalaffald.

Risikoen for sddanne eksplosioner er velkendt, hvilket giver sig udtryk i internationalt
geldende regler for transport af farligt gods. Det zinkholdige materiale, zinc skimmings,
ombord pé Thor Emilie, var saledes klassificeret i IMDG som farligt gods type 4.3., da det
ved kontakt med vand kan udvikle hydrogen. Det aluminiumholdige materiale, Serox,
ombord pé Sierksdorf var ikke klassificeret som farligt gods.
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I kontrakten mellem leverandoren af det zinkholdige materiale (zinc skimmings) og
afskiberen bruges den korrekte betegnelse, mens der i charteraftalen mellem afskiberen og
Thor Emilies reder anvendes en forkert betegnelse, der medferer, at materialet ikke erkendes
som farligt gods type 4.3. I konnossementet, der udskrives umiddelbart for afsejlingen,
navnes for forste gang, at der er tale om zinc skimmings og dermed om gods af type 4.3.
Leveranderen fremsendte imidlertid en erkleering om, at materialet var ufarligt. Nasten
samtidigt sendte leveranderen dog en fax hvor det oplystes, at godset var farligt og herte til
type 4.3. Faxen strandede hos stevedoren, hvor den forst blev fundet efter forliset. Hvis den
straks var blevet videreekspederet til skibets kaptajn, kunne der vare blevet truffet de
nedvendige modforholdsregler. Det skal bemarkes, at der ved transport af zinc skimmings
galder: “Any shipment of this material requires approval of the competent authorities of the
countries of shipment and flag state of the ship”, saledes at der skulle have foreligget en
godkendelse fra savel franske og italienske som danske myndigheder, inden lasten blev taget
ombord. Hvis sddanne godkendelser ikke er blevet indhentet, har afskiberen overtradt

reglerne i alvorlig grad.

Det aluminiumholdige affald, SEROX, er betegnet som ufarligt gods, en betegnelse, der var
baseret pd grundige undersegelser, og som var blevet bekraftet af mange afskibninger uden
uheld. Der skulle saledes ikke vere risiko for udvikling af hydrogen. Hvorfor netop lasten i
Sierksdorf udviklede hydrogen, er det ikke muligt at give et svar pa. I afskiberens
anvisninger for materialet er anfort, at der p.g.a. risikoen for dannelse af ammoniak skal
ventileres, saledes at der sker luftskifte i lastrummet seks gange pr. time. Hvis dette krav var
blevet fulgt, var det hydrogen, der blev dannet i lastrummet, lebende blevet fjernet, og forliset
kunne have veare undgaet.

4. Fjerde eksempel — revner i kniv i stort klippevarktej p.g.a.
hydrogenudyvikling ved kontakt med zinkholdigt smeremiddel

Dette ganske enkle eksempel stammer fra oplysninger fra civ.ing. H.C. Dam.

En statorkniv i et stort klippevarktej var revnet. Overfladehardheden var HRC 61 + 1, stilet
var finkornet og martensitisk med en jevn fordeling af primare chromkarbider, og det
bedomtes at vare korrekt haerdet. Bruddene forleb interkrystallinsk og deformationsfrit i
materialet og kunne ikke settes i forbindelse med fejl i stalet, sisom slaggeindeslutninger

eller sammenvalsninger.

Der blev ved SEM-analyse fundet zink i forbindelse med bruddene; denne zink viste sig at

stamme fra zinkpasta, der var blevet pafort de bolte, der blev brugt til fastspendingen af
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kniven. Klippevarktgjet var monteret i en udenders opstillet maskine, siledes at
klippevarktojet var blevet udsat for fugt. Det blev konkluderet, at ved korrosionen af zinken i
zinkpastaen er der pa grund af koblingen til stdl dannet hydrogen p4 stilet, som er diffunderet
ind kniven, hvor det har forarsaget hydrogenskerhed. Dette er i overenssstemmelse med
bruddets placering og afgrensning til det indspzendte omrade omkring fastspandingen og
med den observation, at der var tale om totalt sprede interkrystallinske brud.

Verktejshavariet bedomtes alene at veere fordrsaget af hydrogenskerhed i hardet
vaerktojsstél, der er opstaet som folge af korrosion af zink i zinkpasta brugt som smeremiddel
til bolte. Det blev anbefalet af skifte fra zinkpasta til fedt baseret p4 mineralolie.

5. Konklusion

Det er nedvendigt at vare opmzrksom pa, at selv om en korrosionsproces ikke har nogen
direkte skadevirkning, kan ledsageeffekter give alvorlige problemer. Der er i artiklen nazvnt
eksempler pd problemer, som 1) skyldes de ved en korrosionsproces dannede oxyder, som 2)
skyldes udvikling af gasformigt hydrogen knyttet til en korrosionsproces, og som 3) skyldes
udvikling af hydrogen, der in statu nascendi har fort til hydrogenskerhed. Det er meget
vanskeligt og vel ofte umuligt at forudse ledsageeffekterne.
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