Dies ist die vierte Ausgabe des Lessons
Learned Bulletins ,Verhinderung von
Chemieunféllen & Bereitschaft fir den
Fall von Chemieunfallen® von JRC-
MAHB.

In jeder Ausgabe wird ein bestimmtes
Thema in den Mittelpunkt gestellt.
Thema dieser Ausgabe sind korrosi-
onsbedingte Unfélle in Erddlraffinerien.
Die Fallstudien sind einer JRC-
Untersuchung von etwa 100 Unfallbe-
richten in eMARS und anderen 6ffent-
lich zuganglichen Informationsquellen
uber Unfallereignisse in der EU und in
OECD-Landern entnommen.

Die Unfallbeschreibungen und die ge-
zogenen Lehren stlitzen sich auf die an
eMARS (ibermittelten Unfallberichte

https://emars.jrc.ec.europa.eu oder
http://emars.jrc.it

und auf andere 6ffentlich zugang-
liche Quellen. eMARS enthalt iber
800 Berichte zu Chemieunfallen aus
EU-Mitgliedstaaten und OECD-
Landern.

Wichtigste Informationsquellen:
e ARIA: www.aria.developpement-

durable.gouv.fr
e ZEMA: www.infosis.uba.de

e CSB: www.csb.gov
e JST Failure Knowledge Database:
http://www.sozogaku.com/fkd/en/

Stichworte

Korrosion, Versprédung, Sulfidierung,
Pestillation, Raffinerie, Rohrleitung,
Anderungsmanagement

Unfall 1
Rohol-Destillationsanlage

Unfallhergang

Im Anschluss an einen Rohrbruch in der Rohdl-
Destillationsanlage wurde entzlindbares Kohlen-
wasserstoff-Prozessfluid freigesetzt, das teilweise
verdampfte und eine grolRe, 19 Mitarbeiter einhiil-
lende Dampfwolke bildete. Etwa zwei Minuten
nach der Freisetzung entzlindete sich der brenn-
bare Teil der Dampfwolke. Alle Mitarbeiter entka-
men knapp ohne schwere Verletzungen. Durch
die Entziindung und das anschlieRende Weiter-
brennen des Prozessfluids entstand eine riesige
Rauchfahne aus unbekannten und nicht quantifi-
zierten Schwebstoffen, die sich von der Anlage in
Richtung einer nahegelegenen Stadt (ca. 2 km
entfernt) bewegte. In den Wochen nach dem
Zwischenfall mussten 15.000 Personen aus der
Umgebung wegen der Freisetzung arztliche Hilfe
in Anspruch nehmen; 20 wurden ins Krankenhaus
eingewiesen. Die Rohdl-Destillationsanlage der
Raffinerie blieb wegen des Unfalls Uber acht
Monate auler Betrieb.

Ursachen

Fremdfirmen. Die eigentliche Ursache des Rohr-
bruchs scheint in diesem Fall eine mangelhafte
Betriebsvorschrift im Hinblick auf die mechani-
sche Integritdt gewesen zu sein. Der Betreiber
scheint eine Reihe von Faktoren ignoriert zu
haben; diese hatten in die Wartungsstrategie fiir
diese spezifische Prozessanlage einbezogen
werden mussen. Es ergab sich u. a. Folgendes:

® Nachfolgende Tests zeigten, dass der Rohr-
bruch auf die Ausdiinnung der Rohrwand durch
Sulfidierungskorrosion  zuriickzufuhren  war.
Tatséchlich hatte das 52-Zoll-Rohrleitungs-
stiick innerhalb eines Zeitraums von knapp 35
Jahren im Bereich der Bruchstelle durchschnitt-
lich 90 Prozent seiner urspringlichen Wand-
starke eingebilt.

® Obwohl der Betreiber Fachleute fir Sulfidie-
rungskorrosion beschaftigte, wurden diese bei
wichtigen Entscheidungen in Zusammenhang
mit einem mdglichen Sulfidierungsrisiko der
Rohdl-Destillationsanlage nicht um Rat ge-

fragt. Die Rohdl-Destillationsanlage ist eine der
am haufigsten von einer Sulfidierungskorrosion
betroffenen Prozesseinheiten in Erddlraffine-
rien. Dennoch war in der prozessbezogenen
Gefahrenanalyse der Anlage die Mdglichkeit
einer Sulfidierungskorrosion aufer Acht gelas-
sen worden.

Legende: 12-inch 4-sidecut line = 12-Zoll-,4-Sidecut*-Linie; Rupture
Location = Bruchstelle;  52-inch  component  =52-Zoll-
Rohrleitungssttick.
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® Die ,4-Sidecut’-Rohrleitung, die das defekte 52-
Zoll-Rohrleitungsstiick umfasste, wurde Mitte
der siebziger Jahre aus (Kohlenstoffstahl (C-
Stahl) ASTM A53B hergestellt, fir den keine
Mindestspezifikation flir den Siliziumgehalt galt.
Silizium in C-Stahl hemmt die Sulfidierung,
wenn der Siliziumgehalt tiber 0,10 Gew. % liegt.
Die Inspektionsintervalle wurden aufgrund von
Daten festgelegt, die sich auf Rohrleitungen von
anderer stofflicher Beschaffenheit mit héherer
Korrosionsbestandigkeit bezogen. Der Bruch
des fraglichen Rohrstlicks war die Folge einer
Sulfidierungskorrosion, die offensichtlich lange
Ubersehen wurde.

(Fortsetzung auf Riickseite...)
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VERHINDERUNG VON CHEMIEUNFALLEN & BEREITSCHAFT FUR DEN FALL VON CHEMIEUNFALLEN

Unfall 2
Rohol-Destillationsanlage

Unfallhergang

In einem Hangegestell befand sich eine 8-Zoll-Rohrleitung (Druck = 31
Bar; Dickenspezifikation = 5 mm). Sie wurde 1992 beim Bau der Anlage
zur Aufnahme von Gasen - insbesondere Butan und Propan - aus ver-
schiedenen Anlagen installiert (Reformierung von Benzin, atmosphérische
Destillation). Nach Aussage der Zeugen im Kontrollraum arbeitete die
Anlage normal, und die Rohrleitung brach véllig unvermittelt. Die Gewalt
des Rohrbruchs erschitterte den gesamten Kontrollraum. Es bildete sich
eine schwarze Wolke, und es roch nach Schwefelwasserstoff. Die Bruch-
zone befand sich in der Nahe eines Rohrknies unweit des Kompresso-
rauslasses.

Ursachen

Nach der Uberpriifung wurde festgestellt, dass die Rohrleitung Anzeichen
einer internen Korrosion aufwies, insbesondere im unteren Generator. Das
Loch entstand in einem Bereich, der durch Schweien thermisch angegrif-
fen war. Dickemessungen an mehreren Punkten zeigten, dass bestimmte
Bereiche dunner als vorgeschrieben waren. Der Betrieb verflgt tiber ein
Programm flir vorbeugende Inspektion und Wartung, doch die besondere
Empfindlichkeit dieses Bereichs am Auslass war bisher nicht erkannt
worden. AuBerdem konnte auch die schlechte Zugénglichkeit dieses
speziellen Rohrabschnitts dazu gefiihrt haben, dass er bei friheren In-
spektionen tbersehen wurde.

Gezogene Lehren

e Besondere Aufmerksamkeit bei der Gefahrdungsbeurteilung gebihrt
der Méglichkeit einer beschleunigten Korrosion in bestimmten értlich
begrenzten Anlagenbereichen wie z. B. Kniestiicken, T-Stiicken und
Schweillstellen. Kniestlicke und T-Verbinder sind besonders anféllig,
was bestimmte Arten der Beanspruchung betrifft, wozu insbesondere
Vibrationen und &uRere Einwirkungen durch Naturgewalten wie Wind
und Hochwasser, und zusatzlich bei Kniestlicken Erosion/Korrosion
und geringe oder schwankende Durchfllisse gehdren. Schweillvorgén-
ge sind invasiv, und durch Fehler oder Falschberechnungen kann die
Korrosionsanfalligkeit von Schweilstellen zunehmen.

e |nspektionsroutinen (Priifprogramme) sollten auf den, aus der Gefahr-
dungsbeurteilung  resultierenden Risikoeinschétzungen basieren und
ggf. angepasst werden, wenn Veranderungen der Metalldicke uber das
prognostizierte MaR hinausgehen.

e Unzugangliche Anlagenteile konnen nicht einmal von der gelegentli-
chen Sichtpriifung profitieren, und Routineiiberwachungen kénnen aus
diesem Grund auler Acht gelassen werden. Deshalb werden schwer
zugangliche Rohrleitungen oft nicht so haufig kontrolliert wie aufgrund
ihres tatsachlichen Risikopotenzials erforderlich. Sind ganz bestimmte
Bereiche unzuganglich, sollten der Art der Anlage und der zu erwar-
tenden Korrosion angemessene Alternativen zu Sichtpriifungen ver-
wendet werden.

[ARIA #19538]

Ahnliche Unfélle:

o ARIA#40173 (auch bestétigt, aber noch nicht online in eMARS)
e ARIA #20356

Unfall 3
Hydrocrackanlage

Unfallhergang

Ein Leck an einem T-Stiick auf der Hochdruckseite eines Luftkiihlers des
Hydrocrackers flihrte zu einem raschen Druckabfall. Die Notdruckentlas-
tung war deshalb nicht aktiviert. Kurz darauf entziindete sich das ausge-
tretene Gas durch eine unbekannte Ziindquelle; es kam zu einer Dampf-
wolkenexplosion, und anschliefend brach ein Feuer aus. Zu den seiner-
zeit in der Anlage befindlichen Stoffen gehdrten etwa 30 t Wasserstoff,
150 t leichte Kohlenwasserstoffe (C1-C4), 5,5 t Pentan sowie Schwefel-
wasserstoff. Ein Grofteil der Anlage wurde durch die Explosion und das
anschliefende Feuer zerstort. Wegen dieses Vorfalls war der Hydrocra-
cker etwa sieben Monate auRer Betrieb. 24 Betriebsmitarbeiter wurden
leicht verletzt.

Ursachen

Ursache des Lecks war der Ausfall des Luftkihlers aufgrund von Erosi-
on/Korrosion, die auf eine Erhdhung der Anlagenproduktivitat zurlickzufiih-
ren war. Die Auswirkungen einer Produktivitatssteigerung auf die Anlage
in ihrer urspriinglichen Auslegung wurden aufgrund eines falschen Sicher-
heitsbewusstseins des Managements nicht ausreichend untersucht.

Gezogene Lehren

e Erhebliche Abweichungen von den Auslegungsbedingungen wie etwa
hohere Produktionsraten sollten aufgrund ihrer Wirkung Anlass fir ei-
nen Veranderungsmanagementprozess geben. In Raffinerien sollte
dieser Veranderungsmanagementprozess automatisch eine Analyse
des erhohten korrosionsbezogenen Risikopotenzials in Bereichen mit
bekanntermafen erhdhtem Korrosionsrisiko einschlieen.

® In diesem speziellen Fall bestand fiir den Unfallort ein erhéhtes Korro-
sionsrisiko aufgrund des Vorhandenseins von Wasserstoff und Schwe-
felwasserstoff, der T-Verbinder-Konfiguration der Rohrleitung und der
Positionierung in der Kiihleinrichtung. AuBerdem sind Temperaturhdhe
und Temperaturschwankungen in Kihl- und Heizelementen wie Luft-
kiihlern und Warmeaustauschern ein Faktor, der den Korrosionsverlauf
bei Vorhandensein bestimmter Korrosionsmedien beschleunigen kann.
Der Betreiber sollte diesen Umstand bei der Beurteilung des Gefahr-
dungspotenzials beriicksichtigen.

® Abgesehen von der Rohél-Destillationsanlage gibt es in einer Raffinerie
diverse andere Anlagen, die in der Regel anféllig fur beschleunigte Kor-
rosionsraten sind, darunter auch Crackanlagen. Die Raffinerie sollte
diese Anlagen unter Einbeziehung der internen Rohrleitungen fiir den
Produkttransfer sowie Speichertanks systematisch identifizieren und
sicherstellen, dass dieses Ph&dnomen in ihrer prozessbezogenen Ge-
fahrdungsbeurteilung umfassend berlicksichtigt wird.

e Daher sollten Beurteilungen des Gefahrdungspotenzials auch eine
Abschatzung der Maglichkeit ortlich begrenzter Anfélligkeiten in Ver-
bindung mit der Lage und Funktion von Bauteilen und ihrer Vorge-
schichte einschliefien.

[EMARS-Unfall 12/10/1991 Petrochemie/Olraffinerien, ARIA 2631, ZEMA

9112]

Ahnliche Unfalle:

e JST Failure Knowledge Database — 10/02/2000 - Brand in einem Fin-
Fan-Riickkiihler einer Wasserstoffentschwefelungsanlage

e JST Failure Knowledge Database — 27/07/1996 - Leckage und Brand
aufgrund der Korrosion von Zweigleitungen

e JST Failure Knowledge Database - 06/03/1989 - Leckage und
Explosion von Wasserstoff am Abflussrohrsystem eines Reaktors



Korrosionsbedingte Unfalle in Erdolraffinerien

Unfall 4
Externe Rohrleitung

Unfallhergang

In einem freiliegenden Rohrleitungsabschnitt wurde zwei Meter von der
Unterflihrung entfernt ein Leck entdeckt. Die Rohrleitung fiihrte zu einem
Tank im Rohdl-Tanklager, der mit der Toppanlage der Raffinerie verbun-
den war. Die Rohrleitung war Bestandteil eines drei verschiedenen Unter-
nehmen gehérenden Rohrbiindels aus 102 Rohrleitungen, die zum Ein-
wegtransport von Rohstoffen, Zwischenprodukten und/oder Endprodukten
(flussige Kohlenwasserstoffe und Gas) dienten und auch Versorgungslei-
tungen (Stickstoff, Hochdruckwasserdampf in unterschiedlichen Tempera-
turen usw.) umfassten. Das Unternehmen beschloss, das Leck durch
Anbringen einer Dichtmanschette an der lokalisierten Bruchstelle abzu-
dichten. Die Arbeiter entfernten die Rohrisolierung (Blech und Steinwolle)
am betroffenen Leitungsabschnitt. Nach Entfernen der Isolierung nahm
der Stoffaustritt zu, und heiRer Kohlenwasserstoff (60° C) spritzte hang-
abwarts in Richtung Unterfiihrung. Ein 30 mm langer Riss an der Rohr-
achse wurde erkennbar. Es bildete sich eine Lache aus fliissigem Koh-
lenwasserstoff, die sich aufgrund der Hangneigung von der Leckstelle
etwa 60 m weit ausbreitete.

AnschlieBend entstand eine Dampfwolke; diese entziindete sich durch
eine Ziindquelle unterhalb der Unterfiihrung, wo das erste Feuer entdeckt
wurde. Zehn Personen wurden durch das Feuer verletzt und ins Kranken-
haus eingeliefert. Die Bahnlinie und der Verladebereich des Hafens wur-
den fiir 48 Stunden geschlossen, und eine o&ffentliche Strale blieb 53
Tage gesperrt. Der durch die vortibergehende Einstellung des Raffinerie-
betriebs bedingte Produktionsausfall wurde auf rund 110 Mio. Euro ge-
schatzt.

Ursachen

Eine Untersuchung der Rohrleitung ergab, dass durch Korrosionsvorgén-
ge an der AuBenwand Ldcher entstanden waren. Im Untersuchungsbericht
wurde die Vermutung gedufert, dass der Riss an dieser Stelle auf einen
oder mehrere der nachfolgenden Faktoren zuriickzufiihren war:

e Ortlich begrenzte Beschadigung der Originalrohrumhiillung
e Materialfehler in der Originalrohrumhdillung

e Kkritische Betriebsbedingungen (in dem Leitungsabschnitt, in dem der
Riss auftrat) aufgrund der Tatsache, dass die Rohrleitung in Bodenna-
he verlegt und der Witterung (Seeluft) ausgesetzt war.

Der Betreiber erklarte, die Rohrleitung sei in regelmaRigen Abstanden
nach den geltenden Vorschriften kontrolliert worden. Die letzte Kontrolle
sei etwa ein Jahr vor dem Unfall durchgefiihrt worden. In dem Bericht hief3
es auch, es habe sich nicht bestatigt, dass die Wartung der fraglichen
Rohrleitung mangelhaft gewesen sei. Es wurde darauf hingewiesen, dass
die untersuchte Rohrleitung vor (ber 40 Jahren gebaut worden sei. Au-
Rerdem sei sie vor vier Jahre einem anderen Unternehmen ohne techni-
sche Unterlagen Uber die vor dem Verkauf durchgefiihrten Wartungsarbei-
ten an dem Rohrbiindel abgekauft worden.

Gezogene Lehren

® Bei der Durchflihrung von Kontrollen sollten nicht nur die flir die be-
troffene Anlage geltenden Industrienormen eingehalten werden, son-
dern auch alle sie betreffenden besonderen Umsténde berticksichtigt
werden. Die im vorliegenden Fall undicht gewordene Rohrleitung war
sehr alt. Sie hatte Bodenkontakt und war auf der AuRenseite Stoffen
mit hohem Abrasivitatspotenzial sowie Seeluft (salzig) ausgesetzt.
Trotz fehlender technischer Unterlagen Uber die Rohrleitungen hatte
langst klar sein mlssen, dass die iiblichen Mindestkontrollen nicht aus-
reichen wiirden.

e AuRerdem besteht bei Rohrleitungen an abgelegenen Stellen oder
aulerhalb der Anlage haufig die Gefahr, dass sich die Korrosionsrate
aufgrund der Witterungsbedingungen oder der Verletzung der Sorgfalt
beschleunigt. Der Zustand des Korrosionsschutzes in Verbindung mit

solchen Raffinerieeinrichtungen sollte bei Routinekontrollen in genau
festgelegten Intervallen (auf der Grundlage einer Gefahrenbeurteilung)
systematisch Uberprift werden.

[EMARS-Unfall: 30/04/2007 Petrochemie/Qlraffinerie]

Ahnliche Unfélle:

e ARIA 19522

e JST Failure Knowledge Database — 11/10/1990 - Heizélaustritt ins
Meer aus einer Einlassrohrleitung an einer Anlegebriicke

Unfall 5
Vakuum-Destillationsanlage

Unfallhergang

In einer Vakuum-Destillationsanlage war die Ablaufleitung einer Ofenum-
laufpumpe durch eine in einem Riickstand enthaltene Schwefelverbindung
unter Hochtemperaturbedingungen korrodiert. Es entstand ein Loch, aus
dem Heizdl austrat. Der ausgetretene Vakuumriickstand entzlindete sich,
und es entstand ein Brand. Die Rohrleitung wurde zur Rickfiihrung von
Produkten vom Boden der Vakuum-Destillationskolonne zum Beschi-
ckungsofen genutzt und kurz hinter der Stérstelle mit einem Frischzulauf
aus Bodendl der Toppanlage zusammengefiihrt. Der undicht gewordene
Leitungsabschnitt bestand aus unlegiertem C-Stahl.

Als Folge des Unfalls wurde das Rohrleitungssystem rund um eine Um-
laufpumpe eines Gliihofens beschadigt*. Auch Peripherieelektrik und
Instrumente wurden durch das Feuer beschadigt. Die Schadenshéhe
wurde mit rund 400.000 Euro beziffert. Es gab weder Personenschaden
noch sonstige Folgeschaden.

Ursachen

Als eine der Unfallursachen gilt die Tatsache, dass bei Anderungen des
gewahlten Rohrleitungsmaterials oftmals Flansche als Grenze gesetzt
werden. Anscheinend wéhlte der Konstrukteur dieser Rohrleitung aus
Kostengriinden C-Stahl, weil keine geeigneten Flansche unterhalb des
Rickschlagventils vorhanden waren. Eigentlich hétte Stahl ab 5Cr-0,5-Mo
als Rohrleitungsmaterial rund um die Zusammenfithrung an der Frischzu-
laufseite gewahlt werden miissen. Fiir Riickflihrleitungen wird in Anbe-
tracht der Temperatur- und Fluideigenschaften Edelstahl ab 5Cr-0,5 Mo
bendtigt, wahrend fir den Frischzulauf unlegierter C-Stahl verwendet
werden kann. Da die Storstelle oberhalb der Zusammenfiihrung lag, hatte
als Material Stahl ab 5Cr-0,5 Mo verwendet werden miissen. Das Rohrlei-
tungsmaterial wurde jedoch an dem oberhalb der Storstelle befindlichen
Sitz des abstromseitigen Flansches eines Absperrventils geandert, und an
der Storstelle war C-Stahl verwendet worden.

Gezogene Lehren

Besonders aufféllig an diesem Unfall ist, dass er auf ein Versagen des
Anderungsmanagements zuriickzufiihren ist. Offensichtlich wurden Fehler
bei der Materialauswahl und -entwicklung gemacht, als der Austausch
dieses Leitungsabschnitts beschlossen wurde. Die Storstelle war der am
starksten beanspruchte Teil des Rohdl-Destillationssystems. Die anfallen-
den Mengen an Feststoffen und Korrosionsmedien und die Temperaturen
sind hoch. Ein Anderungsmanagementprozess hatte aktiviert werden
mussen, der zu einer Bewertung des entstehenden Risikos im Zusam-
menhang mit den verschiedenen Alternativen fiir das Material in der
Austauschrohrleitung geflihrt hatte.

[Japanese Failure Safety Knowledge database — 19/07/1990 - Durch ein
Korrosionsleck verursachter Brand in einer Vakuum-Destillationsanlage]

Ahnliche Unfalle: eMARS-Unfall: 13/07/2006 Petrochemiel/Olindustrie

) Anm.d.Ubers.: Sic! Engl. Text unvollsténdig.
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Unfall 1
Rohol-Destillationsanlage

(Fortsetzung von Titelseite ...)

Gezogene Lehren

In Rohdl-Destillationsanlagen besteht generell
die Gefahr, dass aufgrund des hohen Anteils
verschiedener im Rohdl enthaltener oder mdg-
licherweise aus Rohél entstehender &tzender
Stoffe die Korrosionsraten stark erhht sind.
Zahlreiche Korrosionsmechanismen einschlief3-
lich Sulfidierung werden mit dem Vorhanden-
sein von Schwefelverbindungen in erddlabhén-
gigen Basisrohstoffen sowie Ammoniak und
Wasserstoff und Derivaten dieser Stoffe, die
sich durch von den Prozessbedingungen be-
gunstigte chemische Reaktionen bilden, in
Zusammenhang gebracht. Daher sollte bei der
Beurteilung des Risikopotenzials solcher Anla-
gen die prozessbedingte Korrosionsanfalligkeit
einschlieBlich Zusammensetzung der erddlab-
hangigen Basisrohstoffe, Extremwerte und
Schwankungen von Temperatur und Durchfluss
sowie Produktionsintensitat abgeschatzt wer-
den. Fir diese Vorgange sollten erprobte
Verfahren vorhanden sein, die eine routinema-
Rige Beteiligung einschlagiger Fachleute an der
Abschatzung des Prozessrisikos und der dazu-
gehorigen Risikomanagementstrategie vorse-
hen.

e Bei der Risikobewertung sollten Rohrlei-
tungsabschnitte ausgehend von der po-
tenziellen Unfallgefahr als kritischer Anla-
agenbereich identifiziert werden. Die Prif-

haufigkeiten sollten darauf abgestimmt
werden. Ebenso sollten Wartungs- und
Kontrollverfahren eingefiihrt werden, deren
besondere Aufmerksamkeit altersbedingten
Schwachstellen in tiber 20 Jahre alten Pro-
zessen in Erddlraffinerien (sowie anderen
Industriebranchen mit dhnlich hohem Ge-
fahrenpotenzial) gilt.

® Alle mit den urspriinglichen Systemspezifi-
kationen oder mit nachfolgenden Anderun-
gen an Anlagen zusammenhéangenden Un-
terlagen sollten explizit zur Einflihrung eines
geeigneten Programms zur Gewahrleistung
der mechanischen Integritt zuganglich ge-
macht werden. Sind keine vollstandigen Un-
terlagen vorhanden, sollte in Anlagenberei-
chen mit hoher Risikorelevanz auf konserva-
tive Strategien zur Aufrechterhaltung der
mechanischen Integritat  zuriickgegriffen
werden, solange diese Informationen fehlen
und bis durch Erprobungen und Dauerbe-
obachtungen eine genauere Einschatzung
des Risikos mdglich ist.

[Chevron Interim Investigation Report,
U.S. Chemical Safety Board]
[Chevron Investigation Report, Chevron USA.]

Ahnliche Unfille:
e eMARS-Unfall: 26/06/2004
Petrochemie/Olindustrie

Korrosionsbedingte Unfélle in Erddlraffinerien: Gezogene Lehren aus
Unfallen in EU- und OECD-Landern, JRC-MAHB, 2013

Zum besseren Verstandnis von Ausfdllen in
Verbindung mit Korrosion hat das MAHB eine
Untersuchung korrosionsbedingter Unfélle der
letzten 50 Jahre in OECD- und EU-Raffinerien
durchgefiihrt und sich eingehend mit den gezo-
genen Lehren aus friiheren korrosionsbedingten
Unféllen in Raffineriebetrieben befasst. Die
Untersuchung stiitzte sich auf 99 Berichte Uber
wichtige Raffinerieunfalle, bei denen die Korrosi-
on eines Anlagenteils tatsachlicher oder vermute-
ter Hauptgrund fiir das Unfallereignis war. Als
wichtigste unfallbezogene Informationsquelle fiir
diese Untersuchung dienten eMARS und die
anderen offentlich zuganglichen Quellen, die in
den ausgewahlten Unfallbeispielen fir dieses
Bulletin angefiihrt sind (ARIA, ZEMA, CSB und
die Datenbank JST Failure Knowledge Data-
base). Die gezogenen Lehren und die Zusam-
menfassung des Korrosionsrisikos in Raffinerien
in diesem Bericht sind aus den Ergebnissen der
Untersuchung sowie Analysen in den verschiede-
nen aufgeflihrten Unfallberichten abgeleitet.

Alle MAHB-Publikationen finden Sie unter: http://ipsc.jrc.ec.europa.eu/index.php?id=503




Unkontrollierte Korrosion kann zur Freisetzung von gefahrlichen Stoffen
und Komponenten fiihren und sowohl die Funktionsfahigkeit als auch die
Zuverlassigkeit von Anlagen bis hin zum Versagen beeintrachtigen. Dies
kann in letzterem Fall die Sicherheit und Gesundheit der Betriebsangeho-
rigen und der Bevolkerung gefahrden und zu schweren Schaden an
Prozessanlagen und in manchen Féllen sogar zur Einstellung des Raffine-
riebetriebs fiihren. Auffallend ist, dass von den 137 schweren Raffinerieun-
fallen, die von EU-Landern seit 1984 der EU-Datenbank eMARS gemeldet
wurden, rund 20 % auf ein Korrosionsversagen als wichtigen mitverursa-
chenden Faktor hinwiesen. Auch in den vergangenen Jahren bleibt dies
der Durchschnittsanteil der insgesamt gemeldeten Unfélle.

Fur Erdélraffinerien stellt die Korrosion ein besonders relevantes Risiko
dar, denn Raffinerien sind aufgrund der Art der im Raffineriebetrieb einge-
setzten Stoffe und Prozesse in der Regel mehreren Hochrisikofaktoren
ausgesetzt. Auch andere ortliche Gegebenheiten kénnen zu einer Be-
schleunigung der Korrosionsrate beitragen: Dazu gehdren beispielsweise
auch der physische Standort der Anlagen und die klimatischen Verhaltnis-
se. Dariiber hinaus diirften auch bestimmte (normale und auch auflerge-
wohnliche) Betriebsbedingungen in einer Raffinerie von Natur aus glinsti-
ge Voraussetzungen fir ein Korrosionsversagen und die Ingangsetzung
einer storfallausldsenden Ereigniskette bieten.

Korrosionsarten

Korrosion kann entweder als Flachenkorrosion oder als Lokalkorrosion
auftreten. In der American Petroleum Institute Recommended Practice 571
(API 571) sind tiber 25 géangige korrosionshezogene Schadensmechanis-
men flir Industrietatigkeiten sowie 11 raffineriespezifische Zusatzarten
aufgefiihrt. AuRerdem lassen sich nach Untersuchungen (ber altere
Einrichtungen Korrosionseffekte aufgrund von Merkmalen wie Versa-
gensmechanismen (z. B. Wanddickenabnahme, Rissbildung und Bruch-
stellen, Verformung), gemeinsamen Kausalfaktoren (z. B. belastungsbe-
dingte Schaden, metallurgische/umweltbedingte Schéden) oder anderen
Gemeinsamkeiten in unterschiedliche Gruppen einteilen.

Flachenkorrosion ist auch unter der Bezeichnung gleichmaRige Korrosion
bekannt und stellt die klassische Form der Korrosion dar, bei der die
gesamte Oberflache oder ein groer Teil der Gesamtflache von einer
generellen Ausdinnung des Metalls betroffen ist. In der verarbeitenden
chemischen Industrie gilt die Flachenkorrosion als die weniger gefahrliche
Variante, da sie bereits lange vor einer Schédigung oder einem Versagen
gut sichtbar ist. Dennoch kann eine Flachenkorrosion manchmal zu Unfal-
len filhren; so kann beispielsweise bei Rohrleitungen, die an entfernten
Stellen gelegen, unterirdisch verlegt oder selten sichtkontrolliert worden
sind, eine Flachenkorrosion lange unentdeckt bleiben.

Umgekehrt gibt es viele Varianten der ortlich begrenzten Lokalkorrosion,
die ohne gezielte Suche sehr viel schwerer zu entdecken sind. Daher
kénnen die Folgen einer Lokalkorrosion gravierender sein als die einer
Flachenkorrosion, weil ein Versagen ohne Vorwarnung und oft bereits
nach kurzer Einsatz- oder Expositionsdauer stattfindet. Lokalkorrosion tritt
in der Regel an Nahtstellen (Spaltkorrosion) oder unter einer Lackschicht
oder Isolierung auf.
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Korrosionsbedingte Unfalle in Erdolraffinerien

Korrosionsbedingte Unfille in Raffinerien und
typische unfallverursachende Faktoren

Spannungsrisskorrosion und wasserstoffunterstiitzte Spannungskorrosion
sind weitere Varianten der Lokalkorrosion. Sie werden oft mit Wasser-
stoffversprodung und Spannungsversprodung zu einer Gruppe zusam-
mengefasst, obwohl es sich bei diesen nicht um Korrosionsphanomene
handelt; allerdings sind die Bedingungen und die sich ergebenden Versa-
gensmechanismen (Risse im Metall) auffallend &hnlich. Daher ist es nicht
immer einfach, nach einem Unfall zu entscheiden, welches Phanomen ein
solches Versagen verursacht hat; und es kann deshalb zwangslaufig
passieren, dass Analysen von Unféllen, die auf ein korrosionsbedingtes
Versagen zurtickzuflihren sind, auf beide Phanomene verweisen.

Prozessbedingungen

Grundvoraussetzung fiir das Auftreten von Korrosion in der Erdélverarbei-
tung ist die Exposition gegeniiber einem Korrosionsmediums, d. h. einem
Stoff, der unter bestimmten Verarbeitungsbedingungen das Metall angreift
und schwacht. Diese Korrosionsmedien sind im Grunde Oxidationsmittel
(wozu auch Wasser gehdren kann), diverse in den Prozess eingefiihrte
oder daraus hervorgehende Saureverbindungen sowie Rohdl und Zwi-
schen- und Endprodukte wie z.B. Koks und Kerosin. Manche Stoffe
verfligen Uber eindeutige korrosionsspezifische ,Signaturen®, d. h., die
erzeugte Korrosion zeichnet sich durch ein besonderes visuelles oder
strukturelles Muster aus, reagiert mit bestimmten Metallverbindungen und
tritt haufig an den gleichen Stellen auf. Wie in Abbildung 1 dargestellt,
gehorten zu den am haufigsten angefiihrten Stoffen in Verbindung mit
Korrosionsausfallen Schwefel und Schwefelverbindungen sowie Wasser
(jeweils 14 Falle), gefolgt von Schwefelwasserstoff (11 Falle). Die in
Abbildung 1 genannten Stoffe sind tblicherweise in Hochstmengen und in
einer Vielzahl von Prozessen an einem typischen Raffineriestandort
vorhanden.

Die Bedeutung der Umsetzung eines Sicherheitsmanage-
mentsystems zur Verringerung der Korrosionsrisiken

Versaumnisse bei der Erkennung oder beim Management von Korrosions-
risiken sind an manchen Raffineriestandorten weiterhin ein Problem. Aus
den von JRC-MAHB analysierten Unfallberichten ging eindeutig hervor,
dass es bei den gezogenen Lehren weniger um die technische Herausfor-
derung des Korrosionsmanagements ging, als vielmehr um das Vorhan-
densein eines wirksamen Risikomanagementprogramms. In der Tat
enthielten viele der von JRC-MAHB analysierten Berichte (60 %) Details,
die darauf schlieen lieen, dass an einem bestimmten Punkt des Le-
benszyklus eine Risikoabschatzung stattfinden sollte und dass sie zu der
Zeit entweder nicht durchgefiihrt wurde oder nicht ausreichte, um die
Korrosionsgefahr und/oder das damit verbundene Risikopotenzial zu
erkennen.



Die Analyse ergab, dass sich diese Mangel nach ihrem Vorkommen im
Sicherheitsmanagementprozess in vier verschiedene Gruppen einteilen
lassen, und zwar wie folgt:

® ungenlgende Risikoanalyse in der Planungs- und Ausfihrungsphase

® ungenlgende Risikoanalyse vor einer Anderung, was im Grunde ein
Mangel oder Versagen im Anderungsmanagementprozess ist

e mangelnde Ausweisung oder Berlicksichtigung der Prozessrisiken bei der
Planung von Inspektionen

® ungenlgende Erkennung der Gefahren und Risiken fur andere Zwecke
wie z. B. die sichere Durchfiihrung von Reparaturen und die Einflihrung
von Erkennungs- und Schadensbegrenzungssystemen

Hinzu kommt, dass eine der wichtigsten Herausforderungen im Umgang
mit der Korrosion in Raffinerien das Anderungsmoment ist. Bereits Ande-
rungen in der Prozessentwicklung und Prozesstechnik bringen Probleme
mit sich und erfordern einige Sachkompetenz, um zu erkennen, ob ein
neues Korrosionsrisiko eingebracht worden ist.

Andere Anderungen hingegen, die sich negativ auf die Korrosionsraten
auswirken kénnen, bleiben méglicherweise unerkannt und werden deshalb
nicht auf ein erhdhtes Risiko (iberprift. Dazu kdnnten insbesondere Ande-
rungen der Bezugsquelle des Rohdls oder eine Erhéhung der Produkti-
onsleistung gehdren, namentlich wenn sie als zeitlich begrenzt zu betrach-
ten sind. Auch unmerkliche Anderungen konnen risikobehaftet sein, und
hier kann das grofte Risiko fiir eine Raffinerie eine tber einen langeren
Zeitraum erfolgende Anderung sein. Der Verlust erfahrener Mitarbeiter,
Unkenntnis des urspriinglichen Verfahrens- und Anlagenentwurfs (in
manchen Féllen Jahrzehnte zuriickliegend) und alternde Anlagen gehéren
alle zu dieser Kategorie. Strategien wie risikobasierte Kontrollen, Lifecyc-
le-Management und Indikatoren fiir die Sicherheitsleistung (um nur einige
zu nennen) sind allesamt bewahrte Verfahren zur Unterstlitzung des
Risikomanagements flir diese zum Teil schleichenden Veranderungen, die
das Risikoniveau erheblich beeinflussen kdnnen. Auch Corporate Lea-
dership und Sicherheitskultur, neue Schwerpunktbereiche nach dem
Unfall im Mérz 2005 bei BP in Texas City, bieten Organisationen aus-
sichtsreiche Rahmenkonzepte fir die Verstarkung und Fortsetzung der
Bem(ihungen auf betrieblicher Ebene.
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Abbildung 1:

Prozessrelevante Stoffe als Mitverursacher von Korrosionsausféllen in Verbindung mit der Ursprungs-Prozessanlage [Quelle: Corrosion-
Related Accidents in Petroleum Refineries: Lessons Learned from Accidents in EU and OECD countries, JRC-MAHB, 2013]

Legende: Count = Ergebnis: Hydrotreatment = Hydrotreating; Distillation Unit = Destillationsanlage; Other = Sonstige; Storage Unit = Speicheranlage; Pipeline Transfer = Rohrleitungstransport; Fluid Catalytic Cracker Unit
= Katalytische FlieRbett-Crackanlage (FCC-Anlage); Alkylation Unit = Alkylierungsanlage; Hydrocracker Unit = Hydrocrackanlage; Ammonia/Ammonia Compounds = Ammoniak/Ammoniakverbindungen; Chlorine/chloride
ions = Chlor/Chloridionen; Crude oil = Rohdl; Hydrocarbon/Hydrocarbon mixture = Kohlenwasserstoff/Kohlenwasserstoffgemisch; Hydrogen = Wasserstoff, Hydrogen chloride = Chlorwasserstoff; Hydrogen fluoride = Flu-
orwasserstoff; Hydrogen sulphide = Schwefelwasserstoff; Other = Sonstige; Sulphur/Sulphur compounds= Schwefel/Schwefelverbindungen; Water = Wasser.




