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Eigenschaften von Wasserstoff
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Was ist Wasserstoff?
» Erstes und damit kleinstes und leichtestes Element
Im Periodensystem bestehend aus einem Proton und
einem Elektron (Isotope Deuterium und Tritium)
= Hauptbestandteil des Wassermolekuls H,O L
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Tspp, 1par = 20K =-253°C  Pgyp, 1par = 0,0899 kg/m3
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Energetische Eigenschaften

1 liquid storage (LH,) - (between ambient pressure and 4 bar)
2 pressurised storage (CGH,) - (between 250 and 700 bar)
3 transcritical storage (cryo compressed)
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= Bessere volumetrische Eigenschaften bei Flissigwasserstoff LH, und Cryo-Compressed
Wasserstoff CCH,

Wy = 33,33 kWh/kg Pctz, 1bar = 0,09 KG/IM®  Pgyip s50par = 24 KAIM® Pipa, 700par = 40 Kg/M?

PLrz, 1bar = 70,8 KA/IM®  Pecia, 700par = 90 kg/m?



http://www.ilkdresden.de/

Eigenschaften von Wasserstoff

Diffusionseigenschaften

= Der Diffusionskoeffizient von Wasserstoff (D, ,) ist
hoher als der anderer Gase

= Grund: H ist das kleinste existierende Atom; H, das
kleinste Molekdl

» Das Geflige von wasserstoffdichten Materialien muss
sehr dicht sein
» Hochlegierte und feinkdrnige Metalle Quelle: Diffusion in Solids, IE-114 Materials Science and
L ) General Chemistry, Lecture 5, Cankaya University
» Polymere mit einer hohen Dichte (bspw. PE, PTFE)

d,,=0,276 nm Dy 5y = 0,6 cm?/s

z. Vergl.: deons = 0,324 nm Doy o = 0,16 cm?/s




Was ist gruner Wasserstoff?
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» Ausgangsstoff: Wasser oder Biomasse
= CO,-neutral

Nachhaltig, wenn Energiequelle nachhaltig bzw. regenerativ ist

Biomasse Windenergie Wasserkraft "Geothermie

Konzentrierende
Solarthermie (CSP)

Ausgangsstoff Verfahren Nebenprodukt Bezeichnung
und Energiequelle der Wasserstoffherstellung des Verfahrens des Wasserstoffs
-

- - -
Elektrolyse mit Atomstrom —[ Sauerstoff =+ Pinker Wasserstoff

Photovoltaik

Hochte.r"nperatur- mechanische Energie
Biogas- Photo- warme
Reformierung
elektrochemische

Pyrolyse und katalytische elektrische Energie
Vergasung biologische ‘

Fermentation Wasserspaltung Thermochemische Hochtemperatur-

Kreisprozesse Wasserdampfelektrolyse Wasserelektrolyse

Erdgas / Methan

Wasserstoff

totherme Reformierung  ** Mit Einschran
rbare Energie  CCS = Carbon Capture and

Quelle: DLR-Bericht ,Wasserstoff als ein Fundament der Energiewende. Teil 1:

Quelle: Stellungnahme SRU ,Wasserstoff im Klimaschutz: Klasse statt Technologien und Perspektiven flr eine nachhaltige und 6konomische
Masse ,, Juni 2021 Wasserstoffversorgung®, 2020 , ROEB et. al
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» H, spielt als Energietrager physikalisch eine wichtige Rolle auf der Erde und im
Universum, er ist
= ein wichtiger atomarer Baustein in traditionellen Energietragern (Kohlenwasserstoffe)
= ein wichtiges Medium in der chemischen Industrie
= das Initialelement der Atomfusion (Reaktoren/Sterne)

» H, ist das Schlisselmedium fur Sektorenkopplung und Kreislaufwirtschaft
durch vielfaltige Einsatzmaoglichkeiten, bspw.
» als Energiespeicher (Power-to-X)
= fur CO,-freie Verbrennungsprozesse (Mobilitat, Kraftwerke, Industrie und Gebaudesektor)
= zur Stromerzeugung durch Brennstoffzellen (fir Mobilitat, Industrie und Gebaude)
» in der Chemische Industrie (E-fuels, Chemikalien z.B. fir Pharmazie und Landwirtschaft)
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Wasserstoff-Kreislaufwirtschaft

e.g. food and beverage

» Eine Kreislaufwirtschaft ist ein
(grofdtenteils) geschlossenes
System mit einem maximalen Antell
an Wiederverwendung von
Energietragern und einem
minimalen Anteil an Abfallprodukten

Chemical industry

Fertilizers, base chemicals

Mobility

Heavy trucks,
aviation, marine
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= Als Hauptenergietrager bietet sich
besonders griuner Wasserstoff an,
da er vielfaltig genutzt werden kann

Petrochemical industry

Fuels

Quelle: Siemens Energy https://assets.siemens-

energy.com/siemens/assets/api/uuid:6¢c260c70-7531-4750-a0f7-
a335154be981/width:1125/quality:high/sector-coupling.png



https://assets.siemens-energy.com/siemens/assets/api/uuid:6c260c70-7531-4750-a0f7-a335154be981/width:1125/quality:high/sector-coupling.png
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= Ziel: Speicherung von tberschissiger Energie und Nutzung nach Bedarf
» Grund: Nachhaltigkeit & Sektorenkopplung = Schlusseltechnologien fur Kreislaufwirtschaft

= Wie: Wandlung von bspw. elektrischer Energie zu anderen Energieformen wie thermischer,
chemischer, kinetischer oder potentieller Energie

= Wichtigster Vorteil ggu. Batterien: Langfristige Speicherung (saisonal) moglich

= Notwendige Technologie: Elektrolyse

Quellen erneuerbarer Energien: Wind, Wasser, Solar

Hauptprodukt: griner Wasserstoff

Nutzung in den Sektoren Strom, Mobilitat & chemische Industrie

Weitere mogliche Produktgase: Methan

10

Elektrolyseanlage, Quelle: Hydrogenics
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c . Power-to-Heat Power-to-Gas Power-to-Liquids
Power-to-Liquid S Mgk e > Roh-PL
——
; . S m
= Notwendige Technologie: Elektrolyse + §§ e POl o o ——
nachgeschalteter Prozess wie: T | P, i
Methan
= Fischer-Tropsch (z.B. klassische E-fuels) i P O
= Haber-Bosch (Ammoniak) o \_ /) =»{ Methanol
e 2 e
» Methanol-synthese ’ Methanol Synthese Ethylen® ,
\'M Power-to-C:»:dn:is:;:
= Produkte: grine Kohlenwasserstoffe ’ Wb Bosdedaboen
(wenn Verfahren mit Erneuerbaren) e : "
Potensal fur Nullemission, 2.8. mit Brennstofizelle COy-Bedadt fur Synthese, 2.8, aus Luft

* Nutzung in den Sektoren Mobilitat und

ChemlSChe IndUStrle Quelle: ,Power-to-X (PtX) Begriffstaxonomie und Schlusselverfahren®. Abb. 16.1

Power-to-Heat

aus: Wasserstoff — Schlusselelement von Power-to-X, Springer 2017

» Nutzung elektrischer Energie oder Solarenergie fur Warmeerzeugung



https://www.springerprofessional.de/content/14211570

Anwendungen e
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Fischer-
Strom aus
TI‘OpSCh erneuerbaren
Prozess Energien
Wasserstoff
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Anwendung fur chemische Power-to-X Produkte; Quelle: PtX Alliance Germany
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Kostenprognose

Annahmen:
Wirkungsgrad Elektrolyse: 70%

PV Frejfeld (Dtld) [ I ' " CAPEX Elektrolyse: 1000 €/kW,,
Investitionszinssatz: 5%
Betriebs- und Wartungskosten: 3,3 %/a von CAPEX
Betriebsdauer: 20 a

Was kostet griuner

Wasserstoff?

« Best case: <3€/kg

« Tendenz der Kosten von
grauem Wasserstoff:
steigend

« Konkurrenzfahigkeit als
Frage der Zeit

Pt =0,10 €/kwh

I

W plL=0,08 €/kwh
eicher |

[

PV/CSP Hybrid

P, =0,06 €/kWh

P, =0,04 €/kWh
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Fossile Erzeugung P, =0,02 €/kWh

3500 4500 5500
Volllaststunden der Elektrolyse [h/a]

Quelle: DLR-Bericht ,Wasserstoff als ein Fundament der Energiewende. Teil 1: Technologien und Perspektiven fur
eine nachhaltige und 6konomische Wasserstoffversorgung®, 2020 , ROEB et. al



Ubersicht der Wasserstofftechnologien

Produktion von H,
Schema eines PEMEL stacks, Quelle DLR

Alkalische Elektrolyse (AEL) Ees
« Alteste und gunstigste EL-
Technologie, Ngysem bis zu 80%

Polymer Electrolyt Membran

Elektrolyse (PEMEL)
« Dynamischer Betrieb mdglich,

Nsystem PIS ZU 80%
H,0 »
1/20,+2H*+2e’

Feststoffoxid Elektrolyse (SOEL) /
Hochtemperaturelektrolyse (HTEL)
* Potentiell hohes Ny IN
Kombination mit Prozesswarme,
sehr neue Technologie, T,,,>700°C

Verfllissiger
Nearnot 21-27%, teure und komplexe Technologie,
klassischerweise wird der sogenannte Claude-Cycle
verwendet, verschiedene Prozessarten moglich, wenig
kommerzielle Hersteller

Nutzung von H,

Schema eines PEMFC stacks,
Quelle Airbus/ElringKlinger

Brennstoffzelle - Fuel cell (FC)

* Polymer Elektrolyt Membran (PEM),
Nsystem PIS ZU 60%, Mobilitatsanwen-
dungen

+ Solid Oxid FC Technologie mit

Toper>700°C und ng, > 60%,
niedrige TR Level

H, Brenner fur Gasturbinen
Mittlere bis hohe TRL, ng, bis zu 50%
Kleine Losungen: Mikrogasturbinen fir Strom- und
Warmeerzeugung von Gebaudekomplexen
Grol3e Losungen: Fur zentrale Anlagen, Pilotprojekte laufen
Hybride L6sung SOFC-GT bringt n,, auf bis zu 80%

H2 fur E'fuel PrOduktlon o Pre-combustion Main combustion
- PtL-Anlagen z.B. fiir Methanol ll,; =)

Hydrogen Small volumes of hydrogen and oxygen are pre-combusted to reduce
oxygen concentration, resulting in a lower flame temperature.

Weitere mit mittelerem TRL
* H, Flugturbinen
« H, Motoren

Schema eines H2 Brenners, Quelle Toyota




Ubersicht der Wasserstofftechnologien

Lagerung von H, /

Behalter fur Hochdruck-H, Tmel [ wen |
« Typ 1: Volimetall, bis zu 800bar, —_ — ’
hohes Gewicht, Standard fiir et
Industrieanwendungen
Typ 2: Metall mit Glasfasermantel, / \ i
bis zu 1000bar, Standard fir Teell - oy T
H,-Tankstellen el Psic o
Typ 3: Komplett GFK/CFK mit |
Metall-Liner, bis zu 700bar, Gewichtsoptimiert, Standard fur
mobile Anwendungen (KFZ2)
Typ 4: Komplett GFK/CFK mit Polymer Liner, bis zu 700bar,
niedrigstes Gewicht, neuer Standard fur
mobile Anwendungen
Typ 5 Neuentwicklung: Komplette GFK/CFK
Lésung ohne Liner

Tanks fur Flissigwasserstoff vakuumisoliert
« Multi-layer Isolierung oder Glas-bubble
Fullung des Vakuumraums
* Verdampfungsrate < 1 %/Tag

Transport von H,

500bar H2 Trailer von Linde

Trailer
* Hochdruck H, Logistik via
“Tube trailer” bis zu 500bar
und 1,1t Kapazitat . R
* Flussig H, Logistik via Vakuumlsollertem Tanktraller
bis zu 5t Kapazitat

Wasserstoff Pipelines

* Nutzung von alten Gaspipe- -
lines teils moglich b
* Long-distance Transport mit J 5

grof3en Nennweiten (DN1000)  Quelle: www.tuev-nord.de
und bei 85bar

+  Ortliche Verteilung (Stadte) ewoumON Ve
bei 20-30bar vacuuM

LH,-Leitungen, Multi-layer
Vakuumisoliert

« Starre Leitungen

* Flexible Leitungen

T 8
3 = .

ABSORBTION MATERIAL MULTILAYER
INSULATION

Schema eines Vakuumrohres,
Quelle: www.schwanner.com



http://www.tuev-nord.de/
http://www.schwanner.com/

i DLR

WASSERSTOFF-SICHERHEIT



Gefahrlichkeit von Wasserstoff A#y
Offentliche Wahrnehmung DLR

Wenn man Menschen nach Sicherheit von Wasserstoff fragt, erwéhnen diese
1. Knallgasexperimente in der Schule

2. Die Hindenburg Katastrophe
—>Bedenken gegen den Einsatz von Wasserstoff im Alltag der Menschen

Knallgasexperiment in der Schule (links) und Hindenburg Katastrophe (rechts)




Gefahrlichkeit von Wasserstoff
Offentliche Wahrnehmung DLR

Beispielhafte, teils bekannt gewordene Unfalle mit Wasserstoff (ein Auszug):

= 1984 Explosion eines Industriegebaudes mit 2 Toten wegen 5kg Wasserstoff

= 2001 Unfall eines GH2 Trailers bei Koéln, die Ventile von 3 von 9 Flaschen waren undicht und gerieten in Brand, Feuerwehrgrol3einsatz
= 2009 Unfall eines GH2 Trailers bei Olpe, leicht verletzter Fahrer, Feuerwehrgrol3einsatz

» 2010 Unfall eines Brennstoffzellenfahrzeuges von GM in Washington, Totalschaden aber kein Austritt von Wasserstoff

» 2019 Explosion/Verpuffung an einer H2 Tankstelle von NEL ASA in Norwegen aufgrund eines Montagefehlers, Sachschaden, 2 Personen
leicht verletzt > Fazit der Verantwortlichen war das Einfihren von Sicherheitsstandards in Ablaufen wie in der Luftfahrt
(Dokumentationen und Mehrfachkontrollen)

Umgekippter GH2 Trailer
2009 Brennender GH2 Trailer

1984 Explosion eines
Industriegebaudes
bei Olpe A4

ABER: Wie viele Unfalle gibt es mit bspw. Benzin und wie sind im Vergleich die Auswirkungen?
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= H, ist das kleinste existierende Molekul, bzw. H das kleinste Atom

- Probleme mit Leckagen aber auch Materialien (H,-Versprédung)

Wasserstoffversprodung

= Anderung der Sprodigkeit, die durch das Eindringen
und die Einlagerung von Wasserstoff in das Material
(bspw. Stahl) verursacht wird.

» Es existieren verschiedene Schadigungsmechanismen
(bspw. Drucktheorie, Wasserstoffinduzierte Dekohasion), die
meist in Kombination auftreten

» Besonders kritisch: schnelle und haufige Lastwechsel >

Wasserstoff wird aus Geflige herausgerissen und nimmt | o
. . REM Aufnahme einer Bruchflache nach durch
Material mit Wasserstoffversprodung verursachten Versagens
Quelle: Fraunhofer IWM




Sicherheitsrelevante Eigenschaften von Wasserstoff

o T
1. Wenn Wasserstoff aus einer Dlse oder einer
anderen Offnung austritt und sofort
verbrennt, liegt keine Explosion vor sondern

eine Flamme, well es keine vorherige
Durchmischung gegeben hat.

DLR

2. Eine Explosion ist als eine nach der Zindung
sich von selbst ausbreitende Verbrennung,
begleitet von einer Druckwelle definiert.

Laminare Flamme Turbulente Flamme (Quasi-) Detonation

Insbesondere vorgemischte H, /Luft-Systeme T v~300m/s,Ma~1  v>1000m/s, Ma >1
konnen nach der Zindung schnelle Flammen
mit entsprechend hohen Druckwirkungen
erzeugen. 20m/s 100m/s 1000m/s
= ”Langsame“ Exp|osionen nennt man turbulente FLAMME turb. Deflagration/”Verpuffung” Detonation
Deflagration oder ,Verpuffung Explosionsbereich

= Schnelle” Explosionen sind Detonationen




Sicherheitsrelevante Eigenschaften von Wasserstoff

Verbrennungseigenschaften von Wasserstoff ]

. . . Nachteil Gez?&:vend\g
» Fahle Flamme, im hellen Tageslicht kaum sichtbar Y Cinsatz von |R Kamer

DLR

Verbrennungstemperatur (T e mme ): —
» in Relation zu Flammen flussiger Kohlenwasserstoffe \/Oﬂe‘\..

. . . . e ) darbrénde
wie Benzin gering, denn die Flamme emittiert mehr Weniger Seku?
UV-Licht als Warmestrahlung (Infrarot)
= Selbstzundtemperatur (T zy,qung) Vo\:;ts?e\\ntzunduﬂg £
. . : : iger S £
= In Relation zu anderen brennbaren Flussigkeiten wie Wen'g® s
Benzin hdher fah S
T . rteil ode iy sein, in 5
= Flammgeschwindigkeit (Veamme ) “\e/:) pprennen kann POSTH L i sein g
) chne nk
= |n Relation zu Flammen anderer Kohlwasserstoffe geschlossenen me
(z.B. Benzin Methan) um ein vielfaches hdher ]
. \/0 el = brande
» Flammrichtung: oben ¢ Sekundar- und Flachen
\Wenidg

TFIamme(HZ-Luft) =2045°C VElamme,max,H2 = 3,46 m/s TZUndung,HZ =585"°C

Z. Vergl.: TFIamme(Benzin—Luft) =2197°C VFIamme,max,Benzin =0,5m/s TZUndung,Benzin = 220-460 °C
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Zund- bzw. Explosionsgrenzen von Wasserstoff

= Bereich der Konzentration (Stoffmengenanteil) eines brennbaren Stoffes in einem Gemisch von Gasen
und Dampfen, in dem sich nach dem Zinden eine von der Zindquelle unabhangige Flamme selbststandig
fortpflanzen/erhalten kann.

= Die untere Explosionsgrenze (UEG) markiert den ,zu mageren” Bereich (zu wenig Brennstoff), die obere
Explosionsgrenze (OEG) markiert den ,zu fetten® Bereich (zu wenig Oxidator)

« Der zindbare Bereich von Wasserstoff ist mit 4-77 Mol% aul3ergewoOhnlich weit
« Dadurch unterscheidet sich der Flamm- vom Explosionsbereich (18% - 59%) ungewd6hnlich stark
« Bezeichnung untere/obere Explosionsgrenze UEG/OEG daher irrefuhrend, BESSER: ,ZUndgrenze”®
* Die untere Zindgrenze mit 4 Mol% ist
 vergleichbar zu denen von Kohlenwasserstoffgasen (z.B. UEGuihan = 4,6 M0I%)
* hdher als Dampfe von flussigen Kohlenwasserstoffen (z.B. UEGg,,in = 1,4 Mol%)
* Die reale untere Explosionsgrenze ist mit 18Mol% ein vielfaches hoher als bei C,H,
« Die OEG mit 77 Mol% ist extrem hoch (z. Vgl. UEG,, oan = 15 Mol%, OEGg,,,i, = 7 Mol%) o

UEGISA,H2,FIamme =4 Mol% UEGISA,HZ, OEGISA,HZ,FIamme =77 Mol%
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Experimente

DUV

. Fraunhofer '

Wasserstoffflamme nach Leckage (links) und Benzinflamme nach Leckage (rechts); Quelle: VDI Nachrichten 24.10.2003

Wasserstofflamme (links) und Benzinflammen (rechts) je durch angebohrten Tank

DLR
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Gefahren von Wasserstoff fliissig und gasférmig

» Sachschaden durch Brand und Explosion

= Personenschaden
» Verbrennungen durch Feuer/Explosion
= Erstickung durch Einatmen hoher Konzentration von GH,, oder verdampften LH,s
= Vereisungen nach Direktkontakt mit LH, (-253°C)

= Zwischenfalle mit GH, fuhren tGberwiegend zur Ziindung und schnellen Deflagrationen
(Verpuffungen)

= Zwischenfalle mit LH, zinden wesentlich seltener als solche mit GH,

= wesentlich weniger Verletzte durch Unfalle mit LH, als mit GH, aber vergleichbare Anzahl an
Todesopfern

» Estreten alle Verbrennungsregimes auf, Konsequenzen hangen von vielen verschiedenen
Einflussparametern ab




Unfallstatistik

GH,

Anteil an Zwischenfillen mit GH: [%]
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Sicherheitsrelevante Eigenschaften von Wasserstoff A#y
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Wasserstoffsicherheit ist...

eine Herausforderung aufgrund

1. Leckagen aufgrund der hohen Diffusivitat

2. Schaden durch Materialversagen (Wasserstoffversprodung)
3. Entflammbarkeit Gber einen weiten Konzentrationsbereich
4. Schlechter Sichtbarkeit von H,-Flammen bei Tageslicht

durch

1. Weniger Ansammlung explosiver H,-Luft Gemische aufgrund der hohen Fluchtigkeit von H,

2. Geringe Explosivitat nach Leckagen, denn die Konzentration von H, muss um ein vielfaches hoher
sein, als bspw. von Benzindampf oder Methan

3. Die Flammcharakteristik des sehr schnellen und nach oben gerichteten Abbrandes




Malinahmen gegen Sicherheitsrisiken

Vorbeugende MalRhahmen

Betriebliche MalRnahmen Quelle: webinar ,Hydrogen Auxiliaries Best Practices for

DLR

Geeignete Materialauswahl (Vermeidung von Leckagen und Korrosion)

Striktes Einhalten von Normen und Regeln fir die Konstruktion (PED- Hydrogen Safety Triangle

Konformitat, AD-2000/ DIN EN 13445 , TRG etc.)

The Right Equipment
Korrekte Konstruktionsprozesse "
Risikoanalysen (z.B. HAZOP, FMECA) The Right Processes
Uberwachung von Fertigungs- und Abnahmeprozessen +

Korrekte Planung von Ex-Schutz-Zonen und -Hardware Well Trained People

Sicherheitssysteme (MSR-System mit auto-Abschaltung, Not-Aus)
“Safety Triangle” within

Sicherheitseinrichtungen (z.B. Sicherheitsventile) your plant

] _ _ Hydrogen Safety: Generator Gas Dryer (GGD),
Striktes Einhalten von Normen und Regeln flr den Betrieb (z.B. TRG, StoV)

= U.a. ordentliche und regelméafige Wartungen mit Dokumentation
= Einstellen speziell geschulten Personals und regulare Sicherheitsschulungen
Uberwachung (z.B. Gasdetektoren, Video)
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Zusammenfassung ‘#7
DLR

Gruner Wasserstoff ...

= ... ist ein CO,- freier Energietrager
= ... ist Grundstoff fur weitere CO,-freie Stoffe (E-fuels, Dungemittel,...)
»= ... kannin allen Sektoren eingesetzt werden

= ... ist das Schlusselmedium fur eine vollumfangliche Kreislaufwirtschaft

Wasserstoff-Sicherheit ...

= ... unterscheidet sich wenig von der Sicherheit anderer entzindlicher und explosiver Stoffe

= ... ist gegeben, wenn sicherheitsrelevante Nachteile berucksichtigt werden
= Bspw. Diffusivitat > Materialauswahl

= ... begunstigende Eigenschaften existieren zudem
= Bspw. Abbrand nach oben und hohe Konzentration fur Explosive Mischungen noétig




Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit ‘#7
DLR

‘ Kontakt

Dr.-Ing. Daniela Lindner
Abteilungsleiterin Angewandte Wasserstofftechnologien

Telefon: 06298/ 28 - 758
E-Mail: daniela.lindner@dlr.de
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