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Korrosion der Rohrleitung
durch das transportierte Medium

= Auflésung von innen heraus

1 Einleitung

Es ist gesetzlich gefordert, dass eine Pipeline gegen Korrosion zu schitzen ist, wenn die
verwendeten Werkstoffe nicht korrosionsbestandig sind, siehe TRFL Abschnitt 7 [1]. Dies
schlielt auch ausdrucklich die Korrosion von innen mit ein: ,,Kann durch das
Fordermeldung und die Betriebsbedingungen Innenkorrosion auftreten, sind entsprechende
Vorkehrungen zu treffen. (Satz 7.1.3 [1])*. Die von Bayer fur den Bau verwendeten
Stahlrohre entsprechen einem einfachen, niedrig legierten Stahl, wie er fur Rohrleitungen
aller Art verwendet wird, eine besondere Stabilitdt gegeniiber Kohlenmonoxid ist jedoch

nicht spezifiziert.

Bei der Betrachtung, inwieweit Kohlenmonoxid zur Korrosion und damit zur Schwachung
der Rohrfernleitung beitragt, sind mehrere Angriffsmechanismen zu beriicksichtigen. Diese
haben alle unterschiedliche Voraussetzungen, so dass eine Abwagung ohne genaue Kenntnis

aller Parameter nur schwer vorzunehmen ist.

Diskutiert werden sollen Carbonylbildung, Metal Dusting und Stress Corrosion Cracking.
Diese Arten der Korrosion sind alle im Zusammenhang mit dem Umgang mit
Kohlenmonoxid beobachtet und beschrieben worden. Sie bedeuten eine Schadigung des
Behélters von innen heraus. Ein elektrochemischer Korrosionsschutz (Opferanode) ist

hierbei nicht mdoglich, weil keine elektrisch leitende Verbindung zwischen dem
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angreifendem Medium, also dem Kohlenmonoxidgas, und dem Rohrmaterial hergestellt

werden kann.

2 Carbonylbildung

Seit dem spaten 19. Jahrhundert ist bekannt, dass sich Kohlenmonoxid mit vielen Metallen
unter Bildung leichtfliichtiger Substanzen, sogenannter Carbonyle, verbindet, und zwar
meist schon bei sehr niedrigen Temperaturen [2]. Dies wird industriell z.T. fir die

Erzeugung sehr reiner Metalle ausgenutzt (Mond-Verfahren).

2.1 Thermodynamik
Die Beschreibung der dabei ablaufenden Reaktion ist kompliziert, weil sie zwischen Gas
(Kohlenmonoxid), Festkorper (Eisenrohr) und einer Flissigkeit, ndmlich dem gebildeten
Carbonyl [3], ablduft. Dadurch wird die Reaktion durch dulRere Parameter wie Druck und
Temperatur besonders stark beeinflusst. Aber auch die Oberflachenbeschaffenheit des

aufzulésenden Metalls spielt eine Rolle [4] [5] [6]-

Die Thermodynamik, d.i. die Lehre von den bei der Reaktion umgesetzten Energiemengen,
der Reaktion Fe + 5 CO - Fe(CO)s (zu lesen als: Ein Eisenatom reagiert mit finf
Kohlnmonoxidmolekillen zu einem Molekil Eisenpentacarbonyl) sagt aus, dass die
Reaktion bei Temperaturen von 10 oder 20 °C genug Energie liefert, um freiwillig
abzulaufen [7][8]. So hat Stoffel im Jahr 1914 gefunden, dass mehr als 4 % des
Kohlenmonoxids bei 19 °C mit feinverteiltem Eisen zur Carbonylverbindung reagiert haben
[9]. Eine Uberschlagsrechnung, ob es sich dabei um eine relevante Menge handelt, findet

sich am Ende dieses Textes [10].

Mal3geblich fir das Auftreten dieser Reaktion sind die Betriebsparameter, die in einer Pipeline

herrschen. Der alleinige Hinweis auf eine Leitung, die schon seit Jahren bestehe, ohne dass
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sich ein Leck gezeigt hat, ist nicht ausreichend. Stoffel hat ndmlich 1914 auch berichtet, dass
sich das Eisenpentacarbonyl bei Temperaturen oberhalb von 50 °C wieder zersetzt. Dies ist
zuruckzufiihren auf das Bestreben aller Systeme, den Zustand maximaler Unordnung
(Entropie) zu erreichen: Der Zerfall des Carbonyl in die sechs Teilchen, aus denen es sich
gebildet hat [11], findet bevorzugt bei hheren Temperaturen statt und bei 100 °C sind (bei
einem Druck von einem Bar) nur noch die Ausgangsstoffe Eisen und Kohlenmonoxid zu
finden [12]. Wenn nun ein heiBes Gas, das direkt aus dem Erzeugungsprozess in die
Pipeline gespeist wird in dieser nur ein kurze Strecke zuriicklegt, kann es sein, dass es nicht
oder nur in unmerklichem Umfang zur Reaktion nach oben stehender Gleichung kommt.
Nach dem Transport Uber 67 km im Erdboden kann aber sicher davon ausgegangen
werden, dass sich das Gas soweit abgekihlt hat, dass die Reaktion exotherm, d.h. unter

Energieabgabe = freiwillig ablaufen kann.

Dass die Bildung von Eisenpentacarbonyl trotz seiner beschriebenen Eigenschaften immer
wieder an unerwarteter Stelle auftritt, berichtet Mittasch 1928 sehr bildhaft in einem Artikel
in der Zeitschrift fir angewandte Chemie indem er beschreibt, dass in technischen Behéltern
und Anlagen mit Kohlenmonoxid immer wieder Fe(CO)s als braune Flissigkeit

aufgefunden wird [13].

2.2 Einflul des Kohlenmonoxiddrucks
Ein weiterer wichtiger Betriebsparameter, der die Reaktion beeinflusst, ist der Druck: Wie
bereits oben beschrieben bewirkt eine Erhéhung des Kohlenmonoxiddrucks, dass mehr von
der Carbonylverbindung gebildet wird. Weil jedes Carbonylmolekiil 5 Teile CO enthalt, ist
die Zunahme dabei nicht linear vom Druck abhangig, sonder steigt in der vierten (oder
flinften, je nach Temperatur) Potenz. D.h. bei einer Verdopplung des Drucks wird bei sonst

gleichen Voraussetzungen bis zu zweiunddreilSig mal mehr an Fe(CO)s gebildet. Dies nutzt
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man bei der industriellen Herstellung der Verbindung aus, indem bei Temperaturen von
200 °C und 200 bar Druck gearbeitet wird. Unter diesem Bedingungen ist das Carbonyl
auch noch bei dieser hohen Temperatur bestdndig und zerféllt nicht sofort wieder. Die
Reaktion lauft schneller ab als bei Raumtemperatur und es wird mehr an Produkt gebildet

als die oben erwahnten 4 % bei 19 °C und einem Bar.

Zwei Studien aus den Jahren 1953 [14] und 1967 [15] zeigen, dass sich verschiedene
Stahlsorten oberhalb von 170 °C wund Drucken von 125 bzw. 350 bar mit
Geschwindigkeiten von bis zu 4 mm/Jahr durch Kohlenmonoxid abtragen lassen. Diese
Bedingungen sind fur die Rohrfernleitung nicht zu erwarten, die Versuche zeigen aber, dass
auch feste, legierte Stahle durch CO mit z.T. betréchtlichen Umsatzraten angegriffen
werden. Die Versuche wurden mit VVolumenstrdmen von 5 m3/h Uber eine Zeitraum von
drei Tagen durchgefuhrt. Es darf angenommen werden, dass kleinere Raten von weniger als
0.1 mm/Jahr, wie sie bei niedrigeren Temperaturen vorliegen, mit der damals zur
Verfugung stehenden Technik nicht bestimmt werden konnten. Hierbei sei daran erinnert,
dass Bayer 10 000 ms3/h durch seine Fernleitung schicken mdochte, d.h. die 2000fache
Menge. Bei einer groeren Gasmenge sind hohere Umsatzraten, also eine starkere

Korrosion zu erwarten.

Eine weitere Untersuchung aus dem Jahr 1951 beschreibt, dass bereits geringe
Beimengungen anderer Stoff das Korrosionsvermégen von Kohlenmonoxid erheblich

steigern kénnen [16]. Dies lasst sich produktionstechnisch nicht immer ausschlieRen.

Alle drei Studien sagen aus, dass lediglich hoch legierte Cr/Ni-Stéhle besonders resistent
gegenuber der Reaktion mit CO sind, da vermutlich zuerst das Ni herausgelést wird und

eine bestdndige Chromschicht zuriick bleibt. Eine andere beschriebene géngige Methode ist
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das Auskleiden von Geféalien fir Kohlenmonoxid mit Kupfer, welches nicht mit dem Gas

reagiert [14] [15].

2.3 Gibt es Anhaltspunkte fur Korrosion?

Ja! Und zwar gleich mehrfach. Die Beobachtungen von Mittasch [13] sind bereits weiter

oben erwéhnt worden und sollen hier wiedergegeben werden, weil sie sehr bildhaft ist:

,»Ein weiterer und noch kraftigerer Anstol} zur Beschéftigung mit Eisencarbonyl geschah
bald darauf (Frihjahr 1916), und zwar handelte es sich um eine Beobachtung an einer mit
Wassergas unter Druck gefullten Gasbombe, die fur katalytische CO-H,-Versuche
bereitgestellt war und ldngere Zeit unbenutzt gestanden hatte. Als diese Bombe eines Tages
wieder benutzt werden sollte, lieR sich beim Transport ein Gluckern in Innern horen, das
von einer Flissigkeit stammen mufte. Die Flasche wurde auf den Kopf gestellt, ein Gefal
darunter und das Ventil getffnet: Des Ratsels Losung war gegeben in einer braunen
Flissigkeit, die in einer Menge von etwa 1/2 Liter auslief und sich ohne weiteres als fast
reines Eisencarbonyl erwies, fir dessen Bildung in der Flasche besonders glnstige

Bedingungen vorhanden gewesen sein mussen.*

Auf einen Vorfall aus jlngster Zeit wird weiter unten im Abschnitt 5.3 genauer

eingegangen.

2.4 Zusammenfassung
Ob und wieviel Kohlenmonoxid mit dem Material der Rohrleitung reagiert hangt von der
Temperatur, dem Druck und offensichtlich auch von der Reinheit des Gases ab. Die
Zusammenhénge sind anhand der wissenschaftlichen Untersuchungen nicht -ohne weiteres-

fur den Fall der CO-Pipeline tbertragbar. Der Nachweis, dass es unter den fir die Pipeline

Seite 5/ 17



Dr. Wolfgang Roth, Dipl. Chem. Version 6 vom 13.10.2007, 22:09:45

beabsichtigten Bedingungen zu keiner Korrosion durch Carbonylbildung kommt, sollte

daher eingefordert werden.

3 Korrosion durch sogenanntes Metal Dusting

Metal Dusting ist ein Korrosionsmechanismus, der haufig in kohlenmonoxidhaltigen
Atmosphéren bei hohen Drucken und Temperaturen, z.B. bei der Bildung aus Koks und
Luft, beobachtet wird. Hierbei reagiert das Gas mit dem Metall unter Bildung eines Karbids
und Sauerstoff, der an die Oberflache gebunden ist. Die Carbide reagieren dann mit dem
Sauerstoff, so dass letztendlich Kohlenstoff und Metalloxide freigesetzt wird. Da diese
feinverteilt vorliegen, spricht man vom dusting (Staub, stauben). Zuruck bleibt ein Loch

[17] [18] [19] [20] [21].

Da die Untersuchungen im Hinblick auf einen gut nachweisbaren Effekt bei Temperaturen
von 400 °C und mehr durchgefiihrt werden, l&sst sich nur spekulieren, ob dieser
Korrosionsmechanismus auch bei niedrigeren Temperaturen eine Rolle spielt. Wesentlich
scheint eine hohe Aktivitdt des Kohlenstoffs zu sein [18], was sich vereinfacht mit einer

hohen Kohlenmonoxid-Konzentration gleichsetzen lasst.

4  Stress Corrosion Cracking

Der dritte Korrosionsmechanismus, der im Zusammenhang mit Kohlenmonoxid erwahnt
wird ist das sogenannte Stress Corrosion Cracking (SCC), oder, auf deutsch
Spannungsrikorrosion. Hiermit wird das gleichzeitige Einwirken eines korrosiven
Mediums und einer mechanischen Spannung auf das (Rohr)Material beschrieben, die zu
einem plotzlichen Bruch fiihrt. Die dabei auftretenden Schdden sind oft gravierend [22]
[23]. Ausloser fir die Korrosion kann jede Substanz sein, die die Metalloberflache angreift,

also z.B. Salzwasser oder Alkalilauge bei Eisen, Ammoniak bei Messing oder eben auch
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Kohlenmonoxid fir Stahle [24] [25] [26]. Der Angriff findet in Bereichen statt, die einer
starken  Zugspannung ausgesetzt sind oder waren, z.B. im Rahmen des

Verarbeitungsprozesses oder bei unsachgemaler Verlegung.

Fir das SCC in kohlenmonoxidhaltiger Umgebung ist die gleichzeitige Anwesenheit von
Spuren von Kohlendioxid und Wasser erforderlich. Far die
Kohlenmonoxid-Rohrfernleitung kann dies aufgrund des Produktionsprozesses nicht

ausgeschlossen werden [27].

5 Beispiele aus der Praxis

In diesem Abschnitt sollen kurz einige Beispiele auch aus der industriellen Praxis angeftuihrt
werden, dass Korrosion durch Kohlenmonoxid seit langem ein bekanntes Problem ist und

dass es hierfir technische Richtlinien gibt.

5.1 Empfehlungen der EIGA [28]
Die European Industrial Gases Association [28] hat 2004 ein Dokument herausgegeben,
dass sich mit der Gestaltung von Rohrfernleitungen fiir Kohlenmonoxid auseinandersetzt
[29]. Eine Empfehlung fir die Materialauswahl wird unter Beriicksichtigung der Korrosion
ausgesprochen. Demnach sind rostfreie Stdhle mit einem hohen Chromgehalt weniger

anfallig fir Korrosion durch das transportierte Medium.

Auch die Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM) fiihrt Bewertungen und
Untersuchungen zur Korrosionsbestandigkeit durch, siehe [30] und ist demnach ein
offensichtlicher Ansprechpartner fir Bayer und die Bezirksregierung in Fragen der

Materialbestandigkeit.
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5.2 Gaszylinder fir CO von Linde
Das Produktdatenblatt fur Kohlenmonoxid der Reinheit 4.7 der Firma Linde zeigt, dass
selbst dieses sehr saubere Gas (99.997 % Kohlenmonoxid) noch Spuren von Wasser (bis zu
5 ppm), das fur das Stress Corrosion Cracking mitverantwortlich ist, enthalt. Angesichts
des durchzuleitenden Volumens und der angestrebten Betriebsdauer kann auch diese kleine

Menge in Laufe der Zeit fir eine Schadigung der Rohrleitung ausreichend sein.

Im gleichen Datenblatt ist zu lesen, dass das Gas nicht in den sonst Ublichen Stahlzylindern
geliefert wird, sondern der Behdlter aus Aluminium besteht. Dieses Metall bildet keine
Carbonyle und besitzt an der Oberflache eine schutzende Oxidschicht, so dass Korrosion
-vgl. [13]- nicht auftreten kann. Dies entspricht im Gbrigen einer Empfehlung der EIGA
[31]. Und auch fir andere bekanntermafen korrosive Gase, wie zum Beispiel Chlor,
werden nicht einfach Stahl-, sondern Edelstahlbehélter fiir den Transport unter Druck

verwendet.

5.3 Kohlenmonoxid-Pipeline von Hart nach Trostberg
Die Pipeline zwischen den Chemiestandorten Trostberg und Hart transportiert seit 1956
Kohlenmonoxid. Der TUV Siid hatte die Leitung im Jahr 1996 untersucht und fiir weiterhin
benutzbar erklart [32]. Im Jahr 2002 ist Kohlenmonoxid unkontrolliert aus der Pipeline

ausgetreten so dass diese auler Betrieb gesetzt wurde [33].

Nach einer Reinigung wurde die gesamte Rohrleitung mit Molchen von innen untersucht:
Es wurde gefunden, dass die Wandstarke der Rohre an mehr als zehn Stellen auf weniger
als die Hélfte der ursprunglichen Dicke, d.h. weniger als 3 mm abgenommen hat [34] [35].
Die Zahl der dann als sanierungsbedirftig festgelegten Stellen wurde auf Uber dreiig
bestimmt. Untersuchungen zur Korrosion sind ohne definitives Ergebnis geblieben, da

durch die Reinigung vor der Untersuchung zuviele Hinweise fortgespult worden sind [34].
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Es handelt sich nach der Beschreibung jedoch um einen Lochfra3, der fur jeden der drei

0.¢g. Mechanismen stehen kann.

Diese Pipeline unterliegt -noch- nicht dem Gesetz Uber die Umweltvertraglichkeitsprifung
(UVPG) und der Rohrfernleitungsverordnung (RohrFLtgV), eine Anpassung ist seit Anfang

2007 in Vorbereitung.

5.4 Der Stand der Technik

Der Stand der Technik wird i.a. Uber sogenannte Technische Regeln bestimmt. Dabei
handelt es sich um Verfahren und Einrichtungen, die sich Uber Jahre in der Industrie
bewahrt und bezahlt gemacht haben. D.h. eine preiswertere L&dsung wird einer
aufwendigen, die nur wenig mehr Sicherheit bietet, vorgezogen. Vor allem aber handelt es
sich bei den Technischen Regeln um eine Art Selbstverpflichtung der Industrie, da der
Gesetzgeber keinen festgeschriebenen Einfluss auf die Gestaltung der technischen Regeln
und DIN-Normen, die diesen oft zugrunde liegen, hat. Nach 8 9 der RohrFLtgV richtet die
Bundesregierung lediglich einen Ausschuss ein und verdffentlicht die Regeln im
Bundesanzeiger.

Fiar die Kohlenmonoxid-Pipeline sind die Technischen Regeln fiir Rohrfernleitungen
(TRFL, [1]) maRgeblich. Die Substanz CO ist dort (im Anhang F) allerdings gar nicht
erwahnt, weil es bisher keine Fernleitungen flr den Transport dieses Gases gibt.

Damit stellt sich die Frage, was der Planfestellungsbeschluss denn nun eigentlich meint,
wenn davon die Rede ist, dass ,,alle gesetzlichen Auflagen erfillt sind* und die

Sicherheitsstandards der Rohrleitung ,,weit oberhalb der Normen* liegen?

Vielleicht ist es notwendig, den verantwortlichen Stellen mal eine maligebliche gesetzliche
Bestimmung in Erinnerung zu rufen: Im 8 1 des Gesetzes Uber die

Umweltvertraglichkeitsprifung (UVPG) steht zu lesen:
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»Zweck dieses Gesetzes ist es sicherzustellen, dass bei bestimmten o6ffentlichen und
privaten Vorhaben sowie bei bestimmten Planen und Programmen zur wirksamen
Umweltvorsorge nach einheitlichen Grundsatzen die Auswirkungen auf die Umwelt im
Rahmen von Umweltprifungen (Umweltvertraglichkeitsprifung und  Strategische

Umweltprifung) frihzeitig und umfassend ermittelt, beschrieben und bewertet werden ..

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Umweltprifungen .. bei allen behdrdlichen
Entscheidungen (ber die Zulassigkeit von Vorhaben .. so frih wie mdglich bericksichtigt

werden.“

Kann die Bezirksregierung auch hier behaupten, die gesetzlichen Bestimmungen alle erfiillt
zu haben? Eine Rohrfernleitung, deren Material so bestandig ist, dass sich das transportierte
Gut nicht -langsam- durch die Wandung fressen kann ist demnach einem aufwéndigen
Leckdetektionssystem vorzuziehen, welches erst dann zum Tragen kommt, wenn alles

eigentlich schon zu spét ist, weil die Pipeline ein Loch hat.

5.5 Andere Quellen zum Stand der Technik

Eine weitere nitzliche Definition zum Stand der Technik findet sich im 8§ 3 des
Patentgesetzes (PatG): ,,Eine Erfindung gilt als neu, wenn sie nicht zum Stand der Technik
gehort. Der Stand der Technik umfasst alle Kenntnisse, die vor dem fiir den Zeitrang der
Anmeldung maRgeblichen Tag durch schriftliche oder mindliche Beschreibung, durch
Benutzung oder in sonstiger Weise der Offentlichkeit zuganglich gemacht worden sind.

Das ist bei weitem umfangreicher als es RohrFLtgV oder TRFL vorsehen. Wenn die
Bezirksregierung hiernach gehandelt hatte waren den Mitarbeitern sicherlich auch die schon
alteren Patente und Publikationen, die sich mit dem (inneren) Korrosionsschutz fir

Rohrleitungen zum Transport von Kohlenmonoxid befassen, aufgefallen:
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(1) M. Appl, E. Voelkl, H. Stark, G. Peschau, G. Pforr: Apparate und Rohrleitungen fir
korrosive und heil3e Gase, Offenlegungschrift DE 29 080 414 (1980)

(2) T. Fuga, S. Osuga, A. Murao, T. Takeda: A coating system for preventing stress
corrosion cracking of steels, Corrosion Prevention & Control 33 (1986) 120

(3) H.J. Grabke, E.M. Muller-Lorenz: Protection of high alloy steels against metal
dusting by oxide scales, Materials and Corrosion 49 (1998) 317

(4) T. Masuda, H. Kawarai: Metal materials to be used in carbon monoxide gas
environments and part made of the material, Patent JP 11323484 (1998)

(5) H. Kimura, R. Ehara, M. Sato: Stainless Steel with Superior Mechanical Properties
and Corrosion Resistance, Patent JP 2002069591 (2002)

(6) T.A. Ramanarayanan, C. Chun, J.D. Mumford: Metal dusting resistant copper based
alloy surfaces, Patent, US 2003029528 (2003)

(7) A.M. Popli, A. Kumar, S. Srikanth, A. Bhattacharyya, P. Mohanty: Development
and application of a corrosion resistant low alloy steel for fuel gas pipelines at
Rourkela Steel Plant. Steel India 28 (2006) 126

Diese Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, sie stellt lediglich das Ergebnis

einer oberflachlichen Recherche im Internet dar. Aber es gibt ja stattdessen eine
industriefreundliche Definition des Begriffs ,,Stand der Technik*, so dass diese
Erkenntnisse, die immerhin per Gesetz (83 PatG) zum Stand der Technik erklart werden,

nicht beachtet zu werden brauchen?

Fazit

Es gibt eine ganze Menge Berichte und Erfahrungen die alle aussagen, dass man den
chemischen Eigenschaften von Kohlenmonoxid Rechnung tragen soll, wenn man es
transportieren mochte. Wenn sich die Firma Bayer und die Bezirksregierung im Rahmen
des Planfeststellungsverfahrens jedoch lediglich auf die TRFL beziehen, geschieht dies
jedoch nicht, da Kohlenmonoxid dort nicht ausdriicklich berticksichtigt ist. Es kann auch

nicht sein, dass die Bezirksregierung Dusseldorf die dort festgeschriebenen Richtlinien auf
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CO (bertragt ohne sich vorher fachkundig beraten zu lassen. Immerhin gibt es den

Ausschuss flir Rohrfernleitungen, der die TRFL erarbeitet.

Indem man sich aus dem Anhang F der TRFL Substanzen mit den vergleichbaren
Gefahrenmerkmalen Hochentzlndlich (F+: z.B. Erdgas, Ethylen) oder Giftig (T: z.B.
Acetaldehyd, Benzol, Ammoniak) heraussucht und deren problemlosen Transport per
Pipeline herausstellt, vernachlassigt man die besonderen Gefahren von Kohlenmonoxid: Es
ist eben hochentzlndlich und giftig und gasférmig und geruchlos - das trifft fur keine der
im Anhang F der TRFL genannten Stoffe zu sondern nur auf CO. Weder Methanol (T, F)
noch Vinylchlorid (F+, T) sind in so geringer Konzentration wie CO toxisch, beide kénnen
durch ihren Geruch rasch bemerkt werden und mit Wasser niedergeschlagen werden.

Vergiftungen konnen leichter behandelt werden als bei Kohlenmonoxid.

Die CO-Pipeline ist ein 67 km langes Strdmungssystem, bei dem lediglich die
Ausgangsbedingungen, d.h. die Zusammensetzung des eingeleiteten Gases sowie das
Rohrmaterial bekannt sind. Uber die Bedingungen, die sich durch das flieBende Gas an
verschiedenen Stellen innerhalb des Rohrs einstellen, kann nur spekuliert werden, da ein
Nachstellen im Labor nicht méglich ist. Es kann also keinesfalls behauptet werden, die
Bedingungen fiir die oben beschriebenen Korrosionsmechanismen sind von vorneherein

ausgeschlossen.

An den Gutachter des TUV ist die Frage zu richten wie dinn das Rohr werden darf, um
noch alle ,,gesetzlich geforderten* Sicherheitsauflagen erfiillen zu kénnen. Die Frage nach
der wahrscheinlichen Lebensdauer bzw. der Zeit bis sich die Rohrfernleitung durch innere

Korrosion aufgeldst hat, wird er mit Sicherheit nicht so einfach beantworten kénnen.
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Eine fortwahrende Untersuchung der Rohrleitung wahrend des Betriebs auf Korrosion
(Detektion der Reaktionsprodukte, Analyse der Oberflachen) sollte festgeschrieben werden,

um dieses (ungeklarte) Risiko sicher ausschlielRen zu kénnen.

Es ist bedauerlich, dass die Bezirksregierung keine Gutachter zu diesem wichtigen Aspekt
vor der Erteilung des Planfeststellungsbeschlusses herangezogen hat. Oder sind die
Erkenntnisse der EIGA, BAM, aus Trostberg in den Planfeststellungsbeschluss mit
eingegangen? Ein Blick in das Sicherheitsdatenblatt, dass in der frei zuganglichen
Stoffdatenbank GESTIS der BGIA [36] hinterlegt ist, hétte den Verantwortlichen den
Hinweis gezeigt, dass Behélter aus Eisen und Nickel fiir Drucke oberhalb von 35 bar nicht

fir Kohlenmonoxid geeignet sind.

Untersuchungen zeigen, dass sogar rostfreier Stahl unter bestimmten Bedingungen durch
Kohlenmonoxid angegriffen wird [19]. Gleichzeitig gibt es aber auch Ldsungsansatze, dies
zu verringern oder vermeiden, indem die Oberflaichen der Rohre durch spezielle

Behandlungen passiviert werden, z.B. [18] oder (1) bis (7) oben.
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[3] Der Schmelzpunkt von Eisenpentacarbonyl liegt bei -20 °C, der Siedepunkt bei
107 °C, d.h. die Verbindung ist bei Raumtemperatur flussig und verdampft
vergleichbar mit Wasser.

[4] V.K. Medvedev, R. Borner, N. Kruse: Nickeltetracarbonyl formation on

non-equilibrium Ni surfaces, Surface Science 401 (1998) 371
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A. Stoffel: Uber die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Eisen,

Zeitschr. f. anorg. Chemie 84 (1914) 56

Ist 4 % hierbei eine relevante GroRRe? Die Rohrleitung ist 67 km lang, hat 25 cm
Durchmesser und eine Wandstérke von 5.6 mm. Dies entspricht einem Volumen von
etwa 295 m?3 Metall, nehmen wir einfach mal an, es handle sich um reines Eisen. Das
Gewicht betragt 2320 t, die Stoffmenge an Eisen ist ca. 41.5-10° mol.

Die Firma Bayer beabsichtigt, 10 000 m3 Kohlenmonoxid in der Stunde durch die
Pipeline zu transportieren. 4 % davon sind 400 m3/h oder, bei 20 °C,

ca. 0.60 mol CO/s.

Wenn wir nun die 0.6 mol/s CO mit den vorhandenen 41.5-10° mol Rohrmaterial
reagieren lassen bekommen wir einen Anhaltspunkt, wie schnell sich die Leitung
auflosen konnte: 69-10° s oder nur etwas mehr als zwei Jahre, dann ware alles zum
Eisenpentacarbonyl umgesetzt.

Nun findet sich in der Pipeline kein feinverteiltes Eisen, oder nur sehr wenig und die
Oberflache ist durch andere Korrosionsprozesse chemisch verandert, so dass die
Reaktion vermutlich langsamer ablaufen wird. Die Frage ist nur: Um wieviel
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D.h. es findet die umgekehrte Reaktion Fe(CO)s - Fe + 5 CO statt.
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Wenn also Bayer also ein verhaltnismaRig warmes oder heiRes Gas durch seine
Pipeline zwischen Dormagen und Leverkusen pumpt, wird dabei wenig oder gar kein
Fe(CO)s entstehen. Das ist nicht unwahrscheinlich, da das Kohlenmonoxid direkt aus
der Herstellung kommt, die bei hohen Temperaturen stattfindet. Eine Abkuhlung des
Gases vor dem Transport findet evtl. nicht statt. Wenn das CO allerdings auf eine

67 km lange Reise nach Uerdingen geschickt wird hat es genug Zeit, sich im
Wérmeaustausch mit dem Erdreich abzukihlen und kann dann mit dem Rohrmaterial
reagieren.
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siehe Produktdatenblatter der Firmen Linde und PraxAir (= Hersteller von
Kohlenmonoxid fiir Bayer in Dormagen): dort wird angegeben, dass Wasser und
Kohlendioxid immer als geringe Beimengungen im CO-Gas enthalten sind. Wéhrend
dies fur die Lieferung in wartungsfreundlichen (Stahl)Zylindern noch akzeptabel sein
mag (vgl. [31]) sollte dies fir eine Leitung mit hohem Durchsatz im Dauerbetrieb
besser untersucht werden.

EIGA ist die European Industrial Gases Association AISBL,

Avenue des Arts 3-5, B 1210 Briissel, Belgien, http://www.eiga.org

European Industrial Gases Association: IGC DOC 120/04/E: Carbon Monoxide and
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Nickelbasislegierungen als Tankwandungswerkstoffe fir Behélter zum Transport von
Gefahrgutern und wassergefahrdenden Stoffen, Forschungsbericht 276,

BAM Berlin 2006, ISBN 3-86509-482-1
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Revidierte Version (2007, 1998) des Dokuments von 1993, Brissel

H. Schmitt, G. Ludwig, Hardtke: Gutachten zur Sicherheit der CO-Ferngasleitung
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TUV Bayern Sachsen, Geschéftsstelle Traunreut, Traunreut, Miinchen, 1996

G. Feser: Gutachterliche AuBerung zur CO-Fernleitung der SKW Stahl-Technik
GmbH zwischen Hart und Trostberg. TUV Bayern Hessen Sachsen Stidwest e.V.,
Minchen, 2003

G. Feser: Bericht uber die Beurteilung der durchgefiihrten Untersuchungen und des
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Oktober 2002 zur CO-Fernleitung der SKW Stahl-Technik GmbH zwischen Hart und
Trostberg.
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Alternativen:

Zukunftstrachtige umweltvertragliche Synthesen

Die Zeitschrift Chemical Reviews des Verbands der amerikanischen Chemiker hat ihre
Juniausgabe unter den Titel ,,green chemistry* gestellt und dort Artikel zu umwelt- und
ressourcenschonenden chemischen Synthesen veroffentlicht. Insbesondere sei auf die
beiden Artikel verwiesen, die sich mit dem direkten Einsatz von Kohlendioxid zur
Produktion verschiedenster Substanzen [1], unter anderem auch Polycarbonat * beschaftigen
[2]. Die Zwischenstufe Kohlenmonoxid wird dabei nicht bendtigt und auch die daraus
hergestellte und ebenfalls giftige Verbindung Phosgen wird in den beschriebenen Verfahren
nicht mehr als Zwischenstufe eingesetzt. Die Weiterverwendung des ,,Klimagases* CO,,
z.B. aus anderen chemischen Prozessen, ist weiterhin moglich. Der Transport dieses Gases

ist als wesentlich weniger gefahrlich einzustufen.

Der Wunsch und die ldee, gefahrlich Substanzen aus Produktionsprozessen zu ersetzen ist
nicht neu. Bereits 1995 haben McGhee und Mitarbeiter beschrieben wie eine
kohlenmonoxidfreie Herstellung der von Bayer produzierten Kunststoffe Polyurethan und
Polycarbonat aussehen kann [3] [4]. Weitere Arbeiten zu diesen Themen sind z.B. zu
finden als [5] [6] [7] [8] [9]-

Eine besondere Bedeutung nimmt dabei die Verbindung Dimethylcarbonat ein. Sie in ihrer
Struktur mit der Kohlensdure verwandt, lasst sich in der chemischen Synthese aber oftmals
anstelle von Phosgen/Kohlenmonxid einsetzen. Der Vorteil ist, dass es auf einfache Weise
z.B. aus Methanol und Kohlendioxid hergestellt werden kann [10]. Die Verbindung ist

flissig und im Gegensatz zu Kohlenmonoxid weder giftig noch hochentzindlich.

! welches Bayer in Uerdingen aus dem Kohlenmonoxid produzieren méchte
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1 Fazit

Es ist fur das Land NRW wiinschenswert und forderlich, wenn die Industrie sich auch mit
modernen Synthesemethoden auseinandersetzt. Weiterentwicklungen und Patente auf
diesem Gebiet werden in den kommenden Jahren sicherlich auch ein wichtiger Exportfaktor
werden. Gleichzeitig werden bei diesen Methoden oft weit weniger gefahrliche Substanzen

eingesetzt, so dass die Sicherheit fir Mensch und Umwelt zunimmt.
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