VERHINDERUNG VON CHEMIEUNFALLEN & VORSORGE FUR DEN FALL VON CHEMIEUNFALLEN

Kurzinformation

In den meisten Fallen sind Unfalle die
Folge menschlichen Fehlverhaltens in
Verbindung mit Auslegungs- oder Or-
ganisationsméangeln  oder  unzu-
reichenden Anweisungen oder Be-
triebsvorschriften.

Die Sicherheit der Anlage héangt im
Wesentlichen von der Ausbildung und
Erfahrung der Betreiber/Fremdfirmen
(Haupt- und Subunternehmer) und
von der Qualitat der Anweisungen und
Betriebsverfahren ab.

Die Erteilung der Arbeitsfreigabe ist
ein besonders wichtiger Aspekt der
Instandhaltung/Wartung.

Anmerkung:

Die Unfallbeschreibungen und die ge-
zogenen Lehren stiitzen sich auf die
an eMARS dbermittelten Unfallberich-
te

https://emars.jrc.ec.europa.eu

oder

https://emars.jrc.it

und auf andere offentlich zugangliche
Quellen. eMARS enthalt (iber 800 Be-
richte zu Chemieunféllen aus EU-
Mitgliedstaaten und OECD-Landern.
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Ausgabe iiber Unfalle mit WASSERSTOFF

ies 1st die Eréffnungsausgabe des Lessons Learned Bulletins ,Verhinderung von Chemieunfallen & Bereit-
schaft flir den Fall von Chemieunfallen* von JRC-MAHB. Das Bulletin soll industriellen Betreibern und staatlichen
Aufsichtsbehérden Einblick in die Lehren geben, die aus den im European Maijor Accident Reporting System (eMARS)
und in anderen unfallbezogenen Quellen erfassten Unféllen zu ziehen sind. Das Bulletin soll kiinftig in halbjahrlichen
Abstanden herausgegeben werden. In jeder Ausgabe wird ein bestimmtes Thema in den Mittelpunkt gestellt.

Unfall 1

Freisetzung von Wasserstoff
aufgrund defekter Rohrleitungen

Kunststoff- und Gummiherstellung

Beim Entfernen eines Pfropfens in einem Kiihl-
kreis l0ste sich spontan eine Blockade; dies
fihrte zu einer unkontrollierten Bewegung eines
an das System angeschlossenen flexiblen
Schlauchs. Der Schlauch traf mehrere umliegen-
de kleinere Rohre. Aufgrund der beschadigten
Rohre kam es zu einer etwa fiinfmindtigen Frei-
setzung von Wasserstoff und Buten. Die Sprink-
leranlagen wurden aktiviert; es erfolgte keine
Entziindung. Ein in der Nahe stehender Mitarbei-
ter wurde von dem Schlauch getroffen und erlitt
eine tiefe Schnittwunde am Oberschenkel. Der
Produktionsausfall wurde auf 7 Tage geschatzt.

Ursachen: menschliche und organisatorische
Das Kihlsystem wurde durch Verwendung von
Wasser unter hohem Druck zerstért. Wahrend
des Tages war eine Stickstoffzuleitung vortiber-
gehend gedffnet worden, weil befiirchtet wurde,
dass sich in dem aufnehmenden Tanklastwagen
eine explosionsfahige Atmosphare entwickeln
konnte. Es wird vermutet, dass es nach Wieder-
herstellung des Wasserdrucks im System zur
Bildung eines Stickstoffpfropfens kam. Als sich
die Blockade l0ste, wurde der Pfropfen unvermit-
telt mit hoher Geschwindigkeit herausgeschleu-
dert. Dies flihrte zum Peitschen der angeschlos-
senen flexiblen Schlauchleitung.

Gezogene Lehren

Die Informationen (iber diesen Unfall fiihren zu
dem Schluss, dass ein Abweichen von den
Arbeitsvorschriften nur nach griindlicher Pri-
fung zulassig sein sollte.

Unfall 2

Freisetzung von Wasserstoff
aus einem Reaktor

Aligemeine Herstellung von Chemikalien
Bei der Offnung eines Entliftungsventils zur
Kontrolle einer Kappe entwich Wasserstoff. Ein
Wasserstoffleck unter 300 bar und 300 °C trat
beim Offnen eines Kreislaufs auf, als 6 Mitarbei-
ter einen Blindflansch und ein offenes Ablass-
ventil demontierten. Der entwichene Wasserstoff
fing Feuer (Stichflamme); 4 Personen wurden
getotet, 3 weitere verletzt, und die Anlage wurde
stark beschadigt. Externe Notfallmanahmen
waren nicht erforderlich; auRerhalb der Anlage
waren keine Auswirkungen festzustellen.

Ursachen: Andere

Die Unfallursache konnte trotz einer umfassen-
den Uberpriifung der Einrichtungen, die vom
Brand betroffen waren und/oder mutmallich den
Unfall verursachten, nicht eindeutig ermittelt
werden. Es wurde jedoch vermutet, dass das
Leck auf das Versagen eines Absperrventils
zurlickzuflihren war.

Gezogene Lehren

Aufgrund des laufenden Gerichtsverfahrens
konnten keine gezogenen Lehren bekannt
gegeben werden, doch dieser Unfall weist einige
Besonderheiten auf, die haufig mit Wasserstoff-
unféllen in Verbindung gebracht werden. Der
Betreiber muss der Tatsache Rechnung tragen,
dass Ventile extrem wichtige Bauteile fiir die
Anlagensicherheit sein kdnnen und dass War-
tungsarbeiten unter strikter Einhaltung der
vorgeschriebenen Verfahren durchgefihrt wer-
den sollten.
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Unfall 3

Explosion
in einer Diingemittelfabrik

Produktion und Lagerung von Pestizi-
den, Bioziden und Fungiziden

In einem Flansch am Rohrleitungsnetz des
Ammoniaksynthesekreislaufs war ein kleine-
res Leck entdeckt worden. Das Unternehmen
entschied sich fiir die Betrauung einer exter-
nen Fachfirma mit der Instandsetzung des
Ventils im laufenden Betrieb; dies nicht nur
wegen des begrenzten Umfangs des Lecks,
sondern auch wegen des Kosten- und Ar-
beitsaufwands, der mit der Abschaltung eines
so komplexen Systems verbunden ist. Die
Instandsetzungsmainahme  umfasste die
Anfertigung einer an die Abmessungen des
Ventilflanschs ~ angepassten  zweiteiligen
Spezialklammer und die Einbringung von
Flllmasse in die Klammer rund um den
Flansch. (Die Fiillmasse musste mit hdherem
Druck als dem im Rohrinneren herrschenden
Betriebsdruck eingebracht werden). Durch
den Bruch einiger Stehbolzen kam es wéh-
rend der Instandsetzung zum strahlformigen
Austritt eines Gasgemischs aus Wasserstoff
und Stickstoff bei 250 bar. Das austretende
Gemisch explodierte; 2 Arbeiter wurden
getotet.

Ursachen: Bauteil-/Maschinenversagen

Zwei Griinde trugen zu dem Unfall bei:

1. Die Flanschbolzen des Ventils waren durch
andere ersetzt worden, die vom Material
her nicht den urspriinglich spezifizierten
entsprachen;

2. die Wartungsfirma, die die Instandsetzung
durchfiihrte, hatte den auf den Stehbolzen
lastenden Uberdruck aufgrund der Einbrin-
gung der Fillmasse in die Klammer auBer
Acht gelassen.

Gezogene Lehren

Beim Austausch von Komponenten sollte auf
die Auswahl von Materialien geachtet werden,
die qualitativ so hochwertig sind, dass sie den
Prozessanforderungen gerecht werden. So
lasst sich verhindern, dass zu unpassender
Zeit Lecks in prozesskritischen Komponenten
auftreten. AuBerdem sollten schriftliche War-
tungsverfahren festgelegt werden, bei denen
Sicherheitsbelange im Vordergrund stehen.
Nach diesem Unfall erganzte der Betreiber
die Wartungsverfahren durch eine Beschrei-
bung der korrekten Reihenfolge der Arbeits-
vorgange, die bei einer Instandsetzung der
betreffenden Ventile einzuhalten ist.

[EMARS-Unfall # 287]

Unfall 4

Explosion bei Reparaturen
am Stromversorgungsnetz

Allgemeine Herstellung von Chemikalien
Im Stromversorgungsnetz der Anlage wurden
Reparaturen durchgefiihrt. Irgendwann wurde
versehentlich die Schmelzsicherung ausge-
|6st (wodurch vermutlich der Stromkreis
geschlossen wurde). Dadurch schloss sich
das am Ausgang einer Gasometerhille be-
findliche Absperrventil zum Kollektor iber den
Kolbenverdichter. Die Gasometerhdille war mit
Elektrolytwasserstoff gefiillt. Das Wasserstoff-
Regelventil wurde wegen Erreichung der
Maximalbelastung im Speicherbehalter ge-
schlossen. In der Ansaugleitung des Konden-
sators entstand ein Unterdruck. In der
Gasansaugleitung war ein Wasserfanger
installiert, dessen Ablauf mit einem ver-
schlossenen Kunststoffrohr versehen war,
das sich seinerseits am Boden eines mit
Wasser gefiiliten  Kunststoffrohrs  befand.
Aufgrund des Unterdrucks wurde das Wasser
aus dem Kunststoffrohr gesaugt, doch in den
unteren Teilen blieben Ablagerungen. Der
Unterdruckschutz l6ste auch einen Ausfall
des Mitteldruckkondensators aus. Anschlie-
Rend erreichte die zuriickstromende Luft den
Hochdruckkondensator. Zusammen mit der
Luft bildete der Wasserstoff ein explosives
Gasgemisch, das sich entziindete. Zwei
Werksarbeiter in  einem nahegelegenen
Gebaude wurden durch herabfallende Eisent-
eile schwer verletzt. Das (aus Schwerziegeln
errichtete) Gebédude, zwei Druckkessel,
Rohrleitungen und andere Teile der Anlage
wurden erheblich beschadigt.

Ursachen: menschliches Versagen

Bei Instandsetzungsarbeiten brannte die
Schmelzsicherung durch und schloss das
Absperrventil.

Gezogene Lehren

Reparaturen am Stromnetz sollten vom Be-
treiber nach einheitlichen Verfahren sorgfaltig
Uberwacht werden. Aufgrund der hohen
Explosivitdat von Wasserstoff beschloss der
Betreiber, als VorsorgemaRnahme das be-
schadigte Gebaude in Leichtziegelbauweise
wiederherzustellen.

[EMARS-Unfall # 121]

TIPPS

Zur Korrosionsvorbeugung konnten
regelmaRig verbindliche Druckpri-
fungen des Lagerbehélters durchge-
fihrt werden.

Vor Beginn der Arbeiten ist eine
Schulung der Auftragsfirmen erfor-
derlich.

Bei Prozessanderungen empfiehlt
sich die Erteilung einer neuen Ar-
beitsfreigabe.

In vielen Fallen sind Anschluss-
malnahmen gegeben anstatt ge-
zogene Lehren. Eine gezogene
Lehre ist eine Anderung des Be-
triebsverhaltens aufgrund gemach-
ter Erfahrung.

Sténdige Wachsamkeit ist auf allen
hierarchischen Ebenen innerhalb
der Anlage - Betriebsleitung, Auf-
sichtspersonal, Techniker, Subun-
ternehmer - geboten, wobei zu be-
denken ist, dass das Vorhanden-
sein von Wasserstoff permanente
Ziindgefahr bedeutet.
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STICHWORTE

Externe Auftragsfirmen
(Haupt-/Subunternehmer)

Organisatorische/menschliche
Faktoren

Wartungs-/Instandhaltungs-
arbeiten

Instandsetzungs-/Reparatur-
arbeiten

Leck/Freisetzung

Explosion/Stichflamme

Absperrventil/Entliftungsventil

Korrosion

Ausgabe tber Unfalle mit WASSERSTOFF

Unfall 5

Explosion aufgrund
eines Materialfehlers

Keramikindustrie

(Ziegel, Tonwaren, Glas, Zement)

Der Unfall ereignete sich auf dem Gelénde
eines Keramikbetriebs, und die betroffene
Komponente war ein Ventil am Wasserstoff-
speichertank. Ein Ventil an einem Wasserstoff-
tank (100 m® Fassungsvermdgen) mit ca. 370
kg Wasserstoff war undicht, und das entwiche-
ne Gas explodierte. Durch die Druckwelle
entstanden Gebaudeschaden auflerhalb des
Fabrikgelandes (insbesondere gingen Fenster-
scheiben zu Bruch). Nach der Explosion
(Dampfwolkenexplosion) brach ein Brand aus,
der auf Acetylen- und Fluorwasserstoffbehalter
Uberzugreifen drohte. Trimmerteile des Tanks
wurden im Umkreis von mehreren hundert
Metern gefunden. AuRerhalb der Betriebsanla-
ge wurden 23 Personen durch die Explosion
leicht verletzt; die Polizei sperrte ein Gebiet
(500 m) rund um die Anlage ab. Auch histori-
sche Gebdude wurden durch die Explosion
beschadigt.

Ursachen: Korrosion/Materialermiidung
Ursache der Wasserstofffreisetzung war ein
Materialfehler an einem Speichertank. Offen-
sichtlich hatten sich an den Schweillecken
durch erhéhte Spannung Risse gebildet. Unter
der Einwirkung von Wasserstoff vergroRerten
sich diese viel schneller als normalerweise
(iblich, bis der Tank selbst normalem Betriebs-
druck nicht mehr standhalten konnte.

Gezogene Lehren

Einer allgemeinen Sicherheitsregel folgend
sollten die Materialeigenschaften von Prozess-
einrichtungen nach den Prozessbedingungen
ausgewahlt werden. Dies schlielt auch ein,
dass die Eigenschaften beteiligter Stoffe wie z.
B. Wasserstoff, die das Ausmalt der Material-
schadigung vergrofern konnen, berticksichtigt
werden mussen. Im Anschluss an diesen
Unfall wurden alle vergleichbaren Tanks im
Land auf ahnliche Risiken dberprtift. Die Pro-
duktionsvorschriften ~ wurden  (berarbeitet
(Festlegung oberer  Toleranzgrenzen fir
Ecken). Die Berechnungsmethode fiir die
Restlebensdauer unter zyklischer Belastung
wurde ebenfalls auf den aktuellen Stand ge-
bracht. Dank neuer Priifmethoden kdnnen
Risse inzwischen friiher entdeckt werden.

[EMARS-Unfall # 95]

Unfall 6

Explosion von
Ammoniaksynthesegas

Allgemeine Herstellung von Chemika-
lien

Synthesegas (das iberwiegend (zu 75 %)
Wasserstoff enthalt) entwich unter hohem Druck
an einer Ventilverbindung mit 250 mm Durch-
messer (V5312) und entziindete sich. Dadurch
kam es zu einem Verformungsbruch der Rohr-
leitung mit gleichzeitiger ausgedehnter Synthe-
segasfreisetzung, die zu einer Explosion fiihrte.
Das entstandene Feuer brannte etwa zwei
Stunden. Die gebrochene Rohrleitung war mit
dem Ventilgehduse verbunden. Aufgrund der
Brand- und Explosionsschaden war die Anlage
etwa sechs Wochen aufler Betrieb. Zwei Mitar-
beiter wurden wahrend der Explosion leicht
verletzt. Die Reparaturkosten wurden unter-
nehmensseitig mit ca. 2 Millionen Euro beziffert.

Ursachen: Bauteil-/Maschinenversagen
Der Unfall wurde durch ein Gasleck an der
Verbindungsstelle zwischen oberer und unterer
Ventilhlfte in einer Rohrleitung fir Synthese-
gas verursacht. Bei der anschlieBenden Begut-
achtung des Ventils stellt sich heraus, dass vor
der Entziindung an zwei Stellen an Schrauben
Gas entwichen war. Vier Jahre vor dem Unfall
war im Rahmen von Wartungsarbeiten, die von
Subunternehmern  durchgefiihrt wurden, der
Ventildeckel abgenommen worden, und es
wurde festgestellt, dass eine unsachgemale
Befestigung der Schraubenmuttern vorlag.

Gezogene Lehren

Es ist beachtenswert, dass dieser Unfall eben-
falls das Versagen einer Ventilverbindung
betraf. Der Betreiber muss der Tatsache Rech-
nung tragen, dass Ventile extrem wichtige
Bauteile fir die Anlagensicherheit sind, insbe-
sondere die Schraubbolzen, die die beiden
Ventilhélften zusammenhalten. Im vorliegenden
Fall ist ersichtlich, dass die ordnungsgemafien
Wartungsverfahren nicht eingehalten wurden.
Es ist duRerst wichtig, dass Subunternehmer
diese ordnungsgemalen Verfahren fiir die
Wartung kennen und dass sie sich der damit
verbundenen Risiken voll bewusst sind. AuRer-
dem sollten WartungsmalRnahmen vom Betrei-
ber nachgeprift werden. Als Reaktion auf
diesen Unfall ersetzte der Betreiber das be-
troffene Ventil durch ein anderes Fabrikat.

[EMARS-Unfall I# 535]
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Weitere Informationen zu diesem Bulletin
Uber die gezogenen Lehren aus schweren
Industrieunfallen erhalten Sie unter:

Zsuzsanna.gyenes@irc.ec.europa.eu

oder emars@jrc.ec.europa.eu
Security Technology Assessment Unit

Europaische Kommission

Joint Research Centre
Institute for the Protection
and Security of the Citizen

Via E. Fermi, 2749
21027 Ispra (VA) ltalien

http://mahb.jrc.ec.europa.eu/

Sollte lhre Organisation das MAHBulletin
noch nicht erhalten, wenden Sie sich bitte
an emars(@jrc.ec.europa.eu unter Anga-
be |lhres Namens und der E-Mail-Adresse
des Ansprechpartners fiir das Bulletin in
lhrer Organisation.

Wasserstoffprozesse und typische
unfallverursachende Faktoren

Wasserstoff wird in einer Vielzahl von Berei-
chen zur Herstellung oder Speicherung des
Gases wie z. B. der Chemie- und der Phar-
maindustrie, der Erdol verarbeitenden In-
dustrie, der Nuklear- und der Verkehrswirt-
schaft sowie der metallverarbeitenden In-
dustrie verwendet.

Wegen seiner charakteristischen Eigen-
schaften, darunter auch seiner Fliichtigkeit
aufgrund seines geringen Molekularge-
wichts, seines weiten Zlindbereichs, seiner
niedrigen Ziindenergie und seiner Detonati-
onsfahigkeit ist Wasserstoff in geschlosse-
nen oder halbgeschlossenen Raumen be-
sonders gefahrlich. Deshalb fiihnren Unfélle
mit Wasserstoff haufig zu Branden und/oder
Explosionen mit schwerwiegenden Folgen
fir den Menschen. Wasserstoff steigt schnell
nach oben, doch aufgrund der Diffusion
verteilt er sich in alle Richtungen. Auerdem
ist er leicht und verfliegt rasch, doch wenn
flissiger Wasserstoff entweicht, entsteht
eine Mischwolke aus Wasserstoff, Luft und
Wasser, die sich mit sehr geringem Energie-
aufwand entziinden kann. Um einen An-
haltspunkt zu geben: Ein unsichtbarer Funke
oder ein von einem Menschen verursachter
statischer Funke kann bereits zur Entziin-
dung flhren.

Aulerdem reagiert Wasserstoff bei Raum-
temperatur spontan und heftig mit Chlor
oder Fluor. Bei vielen Unféllen ist das Auf-
treten von Wasserstoff auf die unbeabsich-
tigte Erzeugung des Gases durch Kontakt
zwischen Wasser und geschmolzenem
Metall, die Bildung von Wassergas, Reakti-
onen mit Hydriden oder durch Korrosion von
Stahl aufgrund konzentrierter Sauren (Hyd-
rogensulfat) oder Chlor zurlickzufihren.
Véllig staubfreier Wasserstoff, der aus einer
Rohrleitung oder einem Speicher entweicht,
fangt nicht so leicht Feuer; eine Entziindung
folgt erst, wenn das entwichene Gas mit
Staubpartikeln oder Wassertropfen in der
Luft in Beriihrung kommt. Betreiber und
Rettungskrafte mussen Uber diese gefahrli-
chen Reaktionen besser informiert werden.

Empfehlung fiir die sichere Handhabung
und Lagerung von Wasserstoff

Die in diesem Bulletin beschriebenen Unfélle
waren auf eine Kombination aus organi-
satorischen und menschlichen Faktoren,
Wartungs-  (Instandsetzungs-) / Instandhal-
tungsarbeiten (vgl. Unfélle 1-4) im Verbund
mit Materialfehlern/Qualitatsproblemen (vgl.
Unfalle 3 und 6) / Korrosion (vgl. Unfall 5)
zurlickzufiihren. Es ist enorm wichtig, dass
die Freisetzung von Wasserstoff um jeden

Preis verhindert wird, denn normalerweise
kann nicht rechtzeitig reagiert werden, um
einen Unfall zu verhindern. In kirzester Zeit
kann eine groRe Wasserstoffmenge entwei-
chen, die haufig von selbst explodiert (keine
Ziindquelle erforderlich). Der Entwurf und
Bau sicherer Anlagen sowie ordnungsgema-
Re Verfahren fiir den Umgang mit Wasser-
stoff sind besonders wichtig, um den Verlust
von Menschenleben oder Sachschaden zu
vermeiden. Alle diese Verfahren sollten den
Technikern bekannt sein und ohne Ad-hoc-
Anderung genau befolgt werden (vgl. Unfall
1 und 2). Im Fall einer Anderung eines Ar-
beitsprozesses sollte eine neue Arbeitsfrei-
gabe erteilt werden. Aulerdem zeigen Un-
fallanalysen, dass in vielen Féllen bei War-
tungsarbeiten Probleme wie etwa Stromaus-
falle oder durchgebrannte Sicherungen (vgl.
Unfall 4) usw. auftreten. Aufgrund der physi-
kalischen Eigenschaften von Wasserstoff ist
mehr Risikobewusstsein innerhalb der Anla-
ge im Hinblick auf die permanente Zlindge-
fahr erforderlich, insbesondere weil die
Wasserstoffflamme kaum zu erkennen ist, da
sie entweder unsichtbar oder blaulich ist
(fehlender CO.-Emissionspeak aufgrund des
fehlenden Kohlenstoffs in der Flamme).

Wartungsarbeiten in Anlagen bringen spezi-
fische Risiken mit sich, die mit Blick auf
Praventionsmdglichkeiten untersucht werden
missen (vgl. Unfall 6). In den meisten Fallen
lassen sich Unfalle durch praventive War-
tung der Sicherheitseinrichtungen (Ventile,
Dichtungen usw.) vermeiden. Aufgrund der
Tatsache, dass die Prasenz von Wasserstoff
das Korrosionsrisiko erhoht, und auch auf-
grund der Notwendigkeit, die Freisetzung
von Wasserstoff wegen seiner hohen Reak-
tivitat bei Raumtemperatur zu vermeiden,
kénnen zur Verringerung der Korrosionsrisi-
ken unter bestimmten Umstanden haufigere
Inspektionen als standardmaRig empfohlen
ratsam sein (z. B. Ausrlistungstyp, Material-
qualitdt,  Prozessbedingungen,  kritische
Bedeutung der Funktion usw.). Insbesondere
Ventile sind nachgewiesenermafen von
entscheidender Bedeutung fiir die Anlagen-
sicherheit. Vor allem die Bolzen, die die
beiden Ventilhalften verbinden, scheinen auf
hohen Druck sehr empfindlich zu reagieren.
Der Druck eines Wasserstofflagerbehalters
ist relativ hoch (300-600 bar). Daher (iber-
rascht es nicht, dass auch aufgrund der
hohen Diffusionsfahigkeit von Wasserstoff
diese beiden Umstande das Risikopotenzial
von Prozessen mit Wasserstoffbeteiligung
erhdhen konnen.




