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Explosionsgefahr in nichtentgasten 

Binnentankschiffen

Bei Leerfahrten von Binnentankschiffen, deren Vorladung brennbare Flüssigkeiten mit niedrigen Flammpunkten war, d. h. mit Flammpunkten die unterhalb der max. möglichen Transporttemperatur lagen, muss damit gerechnet werden, dass in ihren Tanks ein explosionsfähiges Dampf- Luft- Gemisch vorliegt, wenn diese Schiffe nach dem Löschen nicht entgast worden sind.
Unter Bezugnahme auf die derzeit nur für Ottokraftstoffe (OK)  geltenden starken Einschränkungen bzw. des seit 01.01.06 generellen Verbots des Entgasens von leeren nicht entgasten Tankschiffen gemäß EG- Richtlinie 94/63/EG [1] beschränkten sich die an der Physikalisch- Technischen- Bundesanstalt (PTB) im Auftrag des Bundesministeriums für Verkehr, Bau und Wohnungswesen (BMVBW), des niederländischen Verkehrsministeriums und des Bundesamtes für Wasser und Geologie durchgeführten umfangreichen Untersuchungen [2] auf Ottokraftstoffe und andere Mineralölprodukte. Auf eine Übertragbarkeit der gewonnenen Erkenntnisse auf andere von der Binnenschifffahrt transportierter Flüssigkeiten werde ich am Ende meines Vortrages eingehen.

Das Ventilieren von Ottokraftstoffdämpfen aus Binnentankschiffen zur Gasfreimachung der Tanks vor Wiederbeladung ist mit einer Freisetzung erheblicher Mengen gasförmiger Schadstoffe vor allem organischer Kohlenwasserstoffverbindungen sog. VOC verbunden. Diese Schadstoffe sind z.T. kanzerogen und giftig und tragen zur Bildung fotochemischer Oxidantien wie Ozon bei, die in hoher Konzentration Gesundheits-, Vegetations- und Materialschäden hervorrufen. Zur umfassenden Verringerung der VOC- Emissionen wurde von den Europäischen Gemeinschaften deshalb die Richtlinie 94/63/EG (VOC- Richtlinie) [1] zur Begrenzung der Emission flüchtiger organischer Verbindungen bei der Lagerung von Ottokraftstoff (OK) und seiner Verteilung von den Auslieferungslagern bis zu den Tankstellen erlassen.

In welcher Häufigkeit und in welchem Umfang in leeren nichtentgasten Tanks explosions- fähige Dampf- Luft- Gemische auftreten, war bisher nicht bekannt. Es wurde angenommen, dass die in leeren nicht entgasten Tanks vorliegenden Ottokraftstoffdampf- Luft- Gemische durch Gasrückführung bzw. Verdampfung während des Löschens sowie durch Nachverdampfung von in Binnenschifftanks verbliebenen Restflüssigkeiten gewöhnlich Konzentrationen aufweisen, die über der Oberen Explosionsgrenze (OEG) liegen und damit nicht unmittelbar zündfähig sind. Der Bewertung des Explosionsrisikos, in leeren nicht entgasten Tanks kommt infolge der zu erwartenden erheblichen Zunahme solcher Leerfahrten und damit einer erhöhten Kollisionsgefahr eine hohe sicherheitstechnische Priorität zu. Aus diesem Grunde wurde eine umfassende Untersuchung der Tankatmosphären nichtentgaster Tankschiffe bei Vorladung von Ottokraftstoff von der Physikalisch- Technischen Bundesanstalt durchgeführt.

Grundsätzlich gilt nach dem ADNR und den nationalen Binnenschifffahrts- Gefahrgut-  vorschriften das Innere von Schiffstanks, in denen brennbare flüssige Stoffe mit Flammpunkten <61 °C transportiert werden, als explosionsgefährdeter Bereich vergleichbar Zone 0. Dies gilt in besonderem Maße auch für leere nicht entgaste Tanks. Entsprechend dieser Einstufung müssen Zündquellen im Innern der Tanks auch im Störfall ausgeschlossen werden. Diese Schutzmaßnahmen verhindern jedoch bei Kollisionen mit Aufreißen von Tanks eine Zündung vorhandener explosionsfähiger Gemische durch heiße Oberflächen oder mechanische Funken nicht. So traten auf dem Rhein bei Kollision nicht entgaster Tankschiffe mehrere schwere Explosionsunglücke auf.(TMS Lipra, 1984; 
TMS Eiltank 23, 1986; TMS Julius Beckmann, 1998).

Hauptziel der durchgeführten Untersuchungen war, festzustellen, unter welchen Bedingungen in leeren nicht entgasten OK- Tankschiffen Explosionsgefahr gegeben ist. Ferner war die Wirksamkeit einiger einfacher Maßnahmen gegen das Auftreten explosionsfähiger Gemische in den Tanks zu beurteilen. Weiterhin wurde untersucht, ob und unter welchen Bedingungen die Dampfatmosphäre nach dem Laden von Dieselkraftstoff (DK) in einen nichtentgasten Tank nach dem Löschen von Ottokraftstoff explosionsfähig ist. Zur Untersuchung der vorstehenden Fragen wurden zahlreiche in situ- Messungen auf Binnenschiffen auf Rhein, Elbe und Mittellandkanal nach Ende der Löschprozesses und während der anschließenden Reise vorgenommen. Die Konzentrationsmessungen erfolgten diskontinuierlich in drei Niveauhöhen der Tanks (Abb. 1). Als Messgeräte wurden hauptsächlich Sauerstoffmessgeräte (bei denen die Bestimmung der Kohlenwasserstoff- (KW)- Konzentrationen indirekt über die Abnahme des O2- Gehaltes der Atmosphäre erfolgt) sowie Infrarot (IR)- Messgeräte und Interferometer eingesetzt. Bestimmungen der Zusammensetzung der KW- Dämpfe, der Oberen Explosionsgrenze sowie von Explosionsdrücken von OK- Gemischen und Ermittlung der Flammpunkte von 
DK/ OK- Gemischen ergänzten die Messungen.

Die GC- Analysen zeigten, dass die Zusammensetzung der Gasphasen in den leeren Tanks stark von der gelöschten Flüssigkeit abweicht, da die leichtflüchtigen Bestandteile des OK in der Gasphase angereichert sind. Dem zufolge ergeben sich auch gegenüber  der Flüssigkeit geänderte Explosionsgrenzen. Unter Einbeziehung eines Sicherheitsabstandes wurde für die Gasphase von OK daher ein Explosionsbereich von 1 Vol. % bis 10 Vol.  % KW- Gehalt ermittelt.

Neu vermessen wurde die Absenkung des Flammpunktes von DK bei Zusatz geringer Mengen von OK. Bei einem OK- Anteil von 0,25 Massen- % ergab sich bereits eine Absenkung von 8 K für OK- Sommerware in DK- Sommerware und 11 K für OK- Winter- ware in DK- Winterware (vgl. Abb. 2). Bei 1,0 Massen- % OK im DK beträgt die Flammpunktabsenkung 32 K bei Winterware und 26 K bei Sommerware, d.h. so verunreinigter DK kann explosionsfähige Gas/ Luft- Gemische bilden.

Zentrales Ergebnis der Untersuchungen ist, dass das am häufigsten praktizierte Löschen unter Einsaugung von Luft über das Unterdruckventil der Gassammelleitung nicht zu einer Überschreitung der Oberen Explosionsgrenze im gesamten Tank führt (vgl. Abb. 3). Un- mittelbar nach Ende des Löschens existiert vielmehr in jedem Tank ein Gebiet, in dem sich das verbliebene Dampf- Luft- Gemisch im explosionsfähigen Bereich befindet. In der Nähe des Tankbodens herrscht stets eine überfettete Atmosphäre; in Tankdecknähe kann die Untere Explosionsgrenze (UEG) unterschritten sein. In der Mehrzahl der Fälle reicht das explosionsfähige Gemisch aber bis zum Tankdeck und füllt somit den Tank zu 2/3 aus.

Während der anschließenden Fahrt gleichen sich die Konzentrationsunterschiede in den Tanks aus (vgl. Abb. 4). Dieser Prozess kann nach 3 h bis 4 h abgeschlossen sein oder auch über 16 h dauern. Die Vermischung der Schichten führt schließlich zu einer weitgehend homogenen Atmosphäre im gesamten Tank, deren KW- Konzentrationen sich mit der Zeit nur noch wenig ändert. Es wurden Kohlenwasserstoff (KW)- Konzentrationen zwischen 6 Vol. % und 16 Vol. %  gemessen. Demnach ist entweder der gesamte Tankinhalt explosionsfähig oder er ist überfettet, so dass eine Explosionsgefahr nicht mehr besteht. 


Wichtige Einflussfaktoren sind;

· Nachdampfprozesse. Ihre Intensität hängt wiederum von Details des Löschprozesses, wie z.B. der Intensität des Nachlenzens und dem Zustand des Tanks ab;

· Witterungsbedingungen; insbesondere Luftfeuchtigkeit- und Wassertemperatur. Hohe Temperaturen führen zu stärkerer Verdampfung und damit zu höheren KW- Konzentrationen;

· Die Art des gelöschten OK. Sommerware besitzt einen wesentlich niedrigeren Dampfdruck als Übergangs- oder Winterware und führt zu niedrigeren Dampfkonzentrationen. Tanks mit Endkonzentrationen im explosionsfähigen Bereich traten daher vor allem beim Transport von OK- Sommerware auf, während Übergangs- und Winterware meistens zu überfetteten Tankatmosphären führte. Dagegen führen 
OK 91 bzw. OK 95 unter gleichen Bedingungen nicht zu signifikant unterschiedlichen Dampfkonzentrationen im Tank.

Die Rückführung von Gas beim Löschen aus dem Gaspendelsystem des Tanklagers führt zu einer höheren KW- Konzentration als das Löschen mit Lufteinsaugung (vgl. Abb.5). In der Mehrzahl der Fälle lag die KW- Konzentration oberhalb der OEG, so dass keine Explosionsgefahr bestand. Wird dagegen beim Löschen unter Lufteinsaugung ein Rest von OK in den Tanks belassen, so ist kurz nach Ende des Löschens nur über dem Tankboden mit einer Verstärkung der Überfettung der KW- Gemische zu rechnen. Erst wenn es während der Fahrt zu einer Vermischung der Schichten kommt, steigen die KW- Konzentrationen nach längeren Zeiträumen in den oberen Tankteilen auf höhere Werte als in Tanks ohne Restflüssigkeiten. Dadurch wird verhindert, dass sich eine homogene Atmosphäre mit einer KW- Konzentration im Explosionsbereich ausbildet. Restflüssigkeiten in den Schiffstanks sind bezüglich der Verhinderung der Bildung lokaler Bereiche explosionsfähiger Gemische, d.h. einer weitgehenden homogenen Vermischung der Tankatmosphäre mit Konzentrationen oberhalb der OEG, somit erst nach längeren Reisezeiten wirksam.

Eine wesentliche Feststellung war, dass in bereits vollständig überfetteten Schiffstanks sich während der Reise erneut Bereiche mit explosionsfähigen Gemischen bilden können. Dies ist der Fall, wenn es durch Abkühlung z.B. bei Gewitter zur Einsaugung großer Mengen Luft kommt. Die explosionsfähige Schicht ist auf die obersten 10 % bis 15 % des Tankvolumens dabei beschränkt und vermischt sich nach Ende des Einsaugens mit dem übrigen Tankinhalt, wonach im gesamten Tank die Obere Explosionsgrenze in der Regel wieder überschritten wird,

Wird nach dem Löschen von Ottokraftstoff Dieselkraftstoff ohne zwischenzeitliches Entgasen geladen, so können sich im flüssigkeitsfreien Teil des Tanks besonders bei nur teilgefüllten Tanks über mehrere Stunden bis zu einigen Tagen KW- Dämpfe in explosionsfähiger Konzentration halten (vgl. Abb. 6). Nach Löschen des DK wurden in den leeren Tanks Kohlenwasserstoffkonzentrationen weit unterhalb der Unteren Explosionsgrenze (UEG) festgestellt.

Bei Verzicht auf das Entgasen von OK- Tankschiffen liegen in vielen Fällen nur Teilvolumina an explosionsfähiger Atmosphäre in den Tanks vor bzw. die Konzentrationen des explosionsfähigen Gemisches befindet sich in der Nähe der Oberen Explosionsgrenze. Für die genannten Fälle wurden die möglichen Explosionsdrücke berechnet bzw. abgeschätzt. Dabei ergab sich:

· Wenn die OK- Dampfkonzentrationen weniger als 2 Vol.- % unterhalb der Oberen Explosionsgrenze liegt, kommt es nur zu einem geringen Druckaufbau von unter 1 bar. 

· Umfasst das explosionsfähige Teilvolumen weniger als 15 % des gesamten Tankvolumens, so ist der Explosionsdruck ebenfalls auf Werte unter 1 bar begrenzt. (vgl. Abb. 7)

In zahlreichen Fällen, in denen die Tankatmosphäre explosionsfähig ist, ist daher im Falle einer Zündung nur mit dem Aufbau geringer Überdrücke und daher- wie einige Explosionsunglücke zeigten- nur mit geringen Schäden zu rechnen. Mit dem Auftreten brisanter Gemische (Gemische, die bei Zündung zu starker Druckwirkung führen) muss insbesondere  beim Entgasen, beim Transport von DK als Nachladung zu OK oder auch bei Leerfahrten unter bestimmten Witterungsbedingungen gerechtet werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass der Verzicht auf das Entgasen von Binnentankschiffen nach Löschen von Ottokraftstoffen keineswegs zu jeder Zeit zu einer Erhöhung des Explosionsrisikos führt. Kurz nach dem Löschen unter Einsaugung von Umgebungsluft herrscht stets in größeren Teilen der Tanks eine explosionsfähige Atmosphäre. Zu späteren Zeitpunkten kann jedoch die Konzentration im gesamten Tank oberhalb der Oberen Explosionsgrenze liegen.

Einige Bemerkungen zu den durchgeführten Entgasungsuntersuchungen.

Entgasungsuntersuchungen wurden sowohl bei der herkömmlichen bisher während der Reise vorgenommenen Entgasungsmethode mit Gasabfuhr über die Gassammelleitung in die Atmosphäre (Mischmethode), als auch bei der landseitigen Entgasung in eine Rückgewinnungsanlage (VRU) vorgenommen. Bei letzterem als Verdrängungsmethode bezeichneten Entgasungsverfahren erfolgte die Luftzufuhr über die Gassammelleitung in die einzelnen Tankdome. Das Gas wird über die Lade/ Lösch- Leitungen zur VRU abgeführt.

Bei der herkömmlichen Entgasung kommt es innerhalb weniger Minuten zu einer homogenen Vermischung der OK- Dämpfe. Die Abnahme der KW- Konzentrationen im Tank erfolgt nach einem Exponentialgesetz. Bei der landseitigen Entgasung mit relativ geringer Luftzufuhr über die Gassammelleitung erfolgt eine propfenförmige Auspressung der Tankatmosphäre in die VRU.

Bei einer speziell durchgeführten Komplettentgasung eines Tankschiffes (8 Tanks)über die gesamte Entgasungszeit unter Sommerbedingungen nach der Verdrängungsmethode im Hafen von Magdeburg [3] konnten folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

· Bei Anwendung der Verdrängungsmethode lässt sich ein Tankschiff nach 3- fachem Volumenwechsel bis zur Gasfreiheit (0,1 Vol % KW) entgasen, wobei gewährleistet sein muss, dass die Luft in den Tanks mit geringer Geschwindigkeit (( 1 m/s  in der Detonationssicherung) eingetragen wird.

· Bis zum Unterschreiten der UEG (1 Vol % KW) ist ein 2- facher Volumenwechsel erforderlich.

· Durch die Anwendung dieser Methode kann mit relativ geringem Luftvolumenstrom den Hauptteil der in den Tanks befindlichen KW- Dämpfe (> 75 %) nahezu unverdünnt über die Lade/ Lösch- Leitungen der VRU zugeführt werden.

· Nur ein geringer Teil der Dämpfe (< 5 %) wird bei einer Entgasung nach der Verdrängungsmethode als Mischgas in geringen KW- Konzentrationen unterhalb der UEG (< 1 Vol % KW) über längere Zeiträume ausgetragen.

· Die Entgasungsarbeiten bei Anwendung der Verdrängungsmethode übersteigen nicht die der Mischmethode.

· Der Volumenwechsel bis zur Gasfreiheit der Tanks ist beim Entgasen nach der Verdrängungsmethode wesentlich geringer, als nach der Mischmethode. Bei Entgasung nach der Mischmethode, d.h. Zufuhr großer Luftmengen über die Lade/ Lösch- Leitungen liegen die Volumenwechsel zum Teil erheblich über 10.

· Bei Entgasungen nach der Mischmethode liegt im gesamten Tankraum über mehrere Stunden eine explosionsfähige Atmosphäre  meist in brisanter Zusammensetzung vor. Hingegen treten in den Tanks beim Entgasen nach der Verdrängungsmethode nur Teilvolumina an explosionsfähiger Atmosphäre auf.

Im Rahmen einer abschließenden Risikobetrachtung wurden nachstehende Maßnahmen zur Verhinderung von Explosionen bzw. zur Verringerung der Explosionswirkung in leeren nichtentgasten Tankschiffen miteinander verglichen:

· Druckausgleich beim Löschen durch Inertgaseinspeisung

· Löschen mit Gasrückführung

· Löschen mit Einsprühung von Ottokraftstoff in die rückgeführte Luft in die Gassammelleitung

· Verbleib von Restmengen in den Tanks

· Transport in Schiffen mit Doppelhüllenbauweise

· Entgasung in eine landseitige Gasrückgewinnungsanlage

Die wirksamste Schutzmaßnahme zur Vermeidung gefährlicher Mengen von explosionsfähigen Gemischen sind die Rückführung von KW- reichen Dämpfen aus der landseitigen Dämpferückgewinnungsanlage in die Tanks bzw. ein Eindüsen kleiner Mengen von OK in die eingesaugte Luft bzw. das rückgeführte Gas. Eine aufwendigere Maßnahme stellt die Inertisierung das, die u.a. ein erhöhtes Maß an Personenschutz erfordert. Auch der Einsatz von Doppelhüllenschiffen zum OK- Transport erhöht den Schutz vor Explosionen erheblich, ist aber nur gegen Kollisionen als Explosionsursache wirksam.

In Bezug auf den Transport von DK in nicht entgasten OK- Schiffen ist bis zum Löschen des DK grundsätzlich davon auszugehen, dass in den Tanks Explosionsgefahr besteht. Die Transporte sollten demzufolge bis zur Wiederbeladung mit DK unter Kegelführung erfolgen.

Abschließend einige Bemerkungen zur Übertragbarkeit der bei Ottokraftstoffen gewonnenen Erkenntnisse auf andere von der Binnenschifffahrt transportierte Stoffe.

Ohne Einschränkungen übertragbar sind die Ergebnisse auf Produkte die ähnliche sicherheitstechnische Kennzahlen aufweisen. 

Dies bezieht sich vor allen auf:

· niedrigen Flammpunkt (< -20 °C)

· hohe Dampfdrücke bei Raumtemperatur

· kein zu breiter Explosionsbereich

Sind diese Bedingungen erfüllt, so sind die OK- Ergebnisse sowohl auf Gemische wie Naphtha und bestimmte Roherdöle, als auch auf Reinstoffe wie z.B. MTBE, Aceton, Allylchlorid, Pent-1-en, Diethylamin, Isopren, Isopropylamin, Hexan, Propylamin und Chlorpropan anwendbar. Schwieriger ist eine Übertragbarkeit, wenn Stoffe weniger flüchtig als OK sind oder einen großen Explosionsbereich aufweisen. Dazu zählen Stoffe, wie z.B. Methanol, Ethanol, Acetaldehyd, Divenylether und Ethylpropylether.

So ist z.B. bei Methanol (Flammpunkt 9°C, Explosionsbereich 6- 50 Vol %) eine Überfettung erst bei Temperaturen oberhalb 40 °C möglich, d.h. in nichtentgasten Tankschiffen muss außer bei winterlichen Temperaturen immer mit explosionsfähiger Atmosphäre im gesamten Tank gerechnet werden.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass die bei OK gewonnenen Erkenntnisse nur sehr beschränkte Aussagen für Stoffe mit wesentlich von OK abweichenden sicherheitstechnischen Kennzahlen zulassen.
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