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Vorwort

Im Zeichen der 6kologischen Krise ist ein Jahr energiepolitisch ein langer Zeit-
raum. Seit der Erstverdffentlichung meines Buches im Oktober 2020 sind aus
Planspielen tber die Bedeutung der Wasserstofftechnologie konkrete Projekte
mit griinem Wasserstoff entstanden. Bestehende Gasnetze werden als Kern eines
zukinftigen, griinen, tiberregionalen Wasserstoffnetzes gehandelt. Lokale Wasser-
stoffnetze werden realisiert, um die neue Wasserstoffwelt im PilotmaBstab auszu-
probieren. Das sind ausreichende Griinde, um das bestehende Buch zu aktualisie-
ren. Die Erstveroffentlichung ist eine Kombination aus Fachbuch und Lehrbuch.
Diese Qualitat soll in dieser zweiten Auflage weiter gestirkt werden, in dem zu-
sitzlich ein neues Buch aus Aufgaben mit Bezug zum Hauptbuch und den dazu
ausgearbeiteten Losungen erscheint.

Die urspriingliche Idee zu diesem Buch kam mir im heiBen Sommer 2018 in der
Vorbereitung einer neuen Vorlesungsreihe an der Fachhochschule Miinster mit
dem Arbeitstitel ,Grundlagen der Wasserstoffverwendung®. Es war in der Verfol-
gung dieser Aufgabe so gut wie unmoglich, ein aktuelles umfassendes Sachbuch
oder Nachschlagewerk fiir alle wesentlichen Fragestellungen, die mit Erzeugung,
Verteilung, Speicherung und Nutzung von Wasserstoff verbunden sind, in deut-
scher Sprache zu finden. Es gibt auBerordentlich gut geschriebene, verstandliche
und aussagekriftige Fachbiicher von Kollegen zu einzelnen Aspekten der Wasser-
stoffwirtschaft, wie zur Anwendung im Verkehrssektor oder zur Technik der
Brennstoffzelle. Ein niitzliches und informatives Nachschlagewerk zur Verwen-
dung technischer Gase ist viele Jahrzehnte alt und nicht mehr auf dem heutigen
Stand von Wissenschaft und Technik. So war es fiir mich naheliegend, ein zusam-
menfassendes Lehrbuch fiir die Ausbildung von technischem Fachpersonal zu kon-
zipieren und dem Carl Hanser Verlag in Miinchen die Herausgabe vorzuschlagen.
Ich bin dem Verlag und insbesondere Herrn Herzberg fiir die Unterstiitzung bei
der Umsetzung dieser Idee dankbar.

Die anhaltende Diskussion im &ffentlichen Raum um das Fiir und Wider der Was-
serstoffnutzung im Rahmen der Energiewende sowie die unzahligen Studien und
Expertisen aus den Reihen der deutschen Energie- und Forschungsinstitute sowie




X1V Vorwort

von ,Denkfabriken“ der Politik zum Thema Wasserstoff machen eine umfassende
Darstellung mit dem ,roten Faden“ durch das umfédngliche Thema aus Sicht eines
an der industriellen Praxis orientierten Ingenieurwissenschaftlers notwendig.
Wasserstoff als explosionsfahiges Gas, als Energietrager und Grundstoff fiir die
industrielle Anwendung hat iibrigens viele Gemeinsamkeiten zum Methan und
damit zum Erdgas. Wir konnen dabei auch auf die Erfahrungen aus den ersten
hundert Jahren der Gaswirtschaft bis zum Beginn des Erdgaszeitalters Mitte der
1960er-Jahre mit dem wasserstoffhaltigen Stadt- und Kokereigas zuriickgreifen.
Die sachlichen Uberschneidungen, die vorhandenen Erfahrungen im Umgang mit
Gasen verschiedenster Herkunft und Zusammensetzung, aber auch die Unter-
schiede in einem iiberschaubaren Rahmen fiir den Leser interessant und nachvoll-
ziehbar darzustellen, ist fiir den Autor eine wahre Herausforderung. Dieser konnte
ich nur mit der Unterstiitzung vieler Menschen und Unternehmen, die sich der
Verwirklichung der Wasserstoffwirtschaft und einer nachhaltigen Energiewende
in Deutschland verschrieben haben, gerecht werden.

Es ist mir ein Bediirfnis, sie an dieser Stelle zu nennen. Hierzu zédhle ich unter an-
derem die Herren C. Stabenau und I. Lobbert vom Netzbetreiber Westnetz GmbH,
Ph. Behmer, B. Koch, A. Heim und S. Tenholter von der Thyssengas GmbH, E. Rahe
von der Westfalen AG, M. Wolf von Viessmann GmbH & Co. KG, J. Jungsbluth von
der ZBT GmbH, K. Seewald und M. Walther von der Andreas Hofer Hochdruck-
technik GmbH, A. Zschocke von thyssenKrupp Uhde Chlorine Engineers GmbH,
F. Grewe von der 2G Drive GmbH, S. Niehoff von der BEN-Tec GmbH, W. Wolter von
der Wystrach GmbH, C.Mc Connel von der ITM Power GmbH, Frau I. Dickschas
von der Siemens AG, N. Zosch von den Stadtwerken HaBfurt GmbH, Ch. Effing von
der RWE Gas Storage West GmbH, T. Akertek von der e-gas GmbH und T. Weide
und Ch. Wetter von der FH Miinster. Ganz besonders danke ich Frau H. Hashemi
Farzaneh fiir ihre Unterstiitzung im Abschnitt 2.5.

Neu ist die Mit-Autorenschaft von Frau A. Wilkening im Abschnitt Anwendungen
und von Herrn M. Schmidt in den Abschnitten Einfiihrung und Anwendungen.

Steinfurt, Dezember 2021 Thomas Schmidt



EinflUhrung

Im einfiihrenden Teil geht es zunédchst um die Frage, warum das Thema Wasserstoff
von Interesse ist. Was bewegt mich, zu Erzeugung, Transport, Speicherung, Verfliis-
sigung, Anwendung von Wasserstoff und weiteren Sachthemen ein viele Facetten
umfassendes Fachbuch zu schreiben, obwohl es bereits Literatur gibt, die sich vor-
nehmlich mit Wasserstoff beschéftigt, und die Anzahl der weltweit in den letzten
Jahren erschienenen Studien und Untersuchungen schon uniibersichtlich groB ist?

B 1.1 Das Interesse am Element Wasserstoff

Im Vorwort zu diesem Buch erwahne ich, dass mir die Idee, dieses Fachbuch zu
schreiben, im heiBen Sommer 2018 kam. Da sich die ungewohnlich lang andau-
ernde Hitze auch im darauffolgenden Jahr 2019 wiederholte, mochte ich mit einer
Reminiszenz beginnen.

Bild 1.1
Temperaturmessung in Bad Oeynhausen
(Westfalen) am 27.Juli 2018 gegen 17 Uhr




2 1 Einfiihrung

Zwei Jahre hintereinander litt Europa iber Wochen unter einem extrem heifien
Sommer mit Temperaturen knapp unter vierzig Grad, wie in Bild 1.1 dokumen-
tiert. Doch der Sommer 2018 mit seinen extremen Wetterverhéltnissen war kein
singulares Ereignis. Bereits drei Jahre zuvor stohnte der Siiden Deutschlands unter
Temperaturen bis 40 °C (Kitzingen am Main, 7. August 2015). Die Sommermonate
2018 waren verbunden mit einer bis dahin ungewohnlichen, sich iiber Monate er-
streckenden Trockenheit. Bild 1.2 lasst dies deutlich am geringen Wasserstand der
Weser an der Porta Westfalica mit nur noch knapp 90 cm Anfang September 2018
erkennen. Um diesen Wert einschitzen zu konnen, sei darauf verwiesen, dass der
iber Jahrzehnte ermittelte niedrigste Wert der Wasserstdnde an der Mittelweser
etwa um die Hélfte hoher war. Im Sommer 2019 wiederholten sich die extremen
Wetterverhéltnisse und die iiber Monate wahrende Trockenheit bedrohte in Teilen
Westdeutschlands neben der Flora auch die Trinkwasserversorgung der Bevolke-
rung. Die von der Wissenschaft in unzahligen Untersuchungen getroffene Aussage
iiber die von Menschen verursachte Klimaverdnderung auf unserer Erde wird
unter den geschilderten Umstanden zur Gewissheit.

Bild 1.2 Die Weser als Rinnsal am 2. September 2018 mit einem Wasserstand von 90 cm
bei Bad Oeynhausen (Westfalen)



1.1 Das Interesse am Element Wasserstoff K]

Die Frankfurter Allgemeine Zeitung verdffentlichte am 26.Juni 2019 in ihrer Mitt-
wochsausgabe unter der Rubrik ,Natur und Wissenschaft” unter einer beeindru-
ckenden Darstellung von Ed Hawkins (2019) von Miiller-Jung folgenden kurzen,
aber bestechend zutreffenden Artikel (2019, S. N1):

So einfach wie moglich, aber auch nicht einfacher - der Aufruf an die Wissen-
schaftler, die immer komplexer scheinenden Vorgdnge in der Natur verstindlich
und zugleich korrekt zu erkldren, wird Albert Einstein zugeschrieben. Und es stimmt
ja, heute wie damals: Die Wissenschaft macht es ihrem Publikum nicht immer
einfach. Auf den ersten Blick einleuchtend ist sie selten, und sie ist es umso weniger,
je abstrakter ein Phidnomen daherkommt. Auch die globale Erwdrmung ist fiir viele
ein solches Abstraktum. Und widren da nicht die sich héiufenden Ausreifier wie die
Hitze dieser Tage, die lange als reines Wetterphdnomen wahrgenommen wurden,
viele wiirden wohl weiter zweifeln, ob Klimaschutz und Klimapolitik sinnvoll sind.

Dass sich das gedindert hat, dass die 6kologische Gefahr heute mehrheitlich gesehen
wird, wie sie zivilisatorisch gesehen werden muss, ndmlich als rasende Bedrohung
fiir Mensch und Natur, das ist auch dem britischen Klimaforscher Ed Hawkins von
der University of Reading mit seinen ikonografischen Farbgrafiken zu verdanken.
Hawkins visualisiert Jahresdurchschnittstemperaturen in Streifenmustern. Die Da-
ten stammen von Wetterdiensten oder dem Berkeley-Messdatensatz. Dargestellt in
blauen oder roten Farbtonen sind die Temperaturabweichungen vom langjihrigen
Mittel, gemessen zwischen 1970 und 2000. Datenliicken sind weif. In diesem Jahr
nun hat Hawkins die Jahresstreifen aus allen Liandern der Erde seit dem Jahr 1990
zu einem gewaltigen Farbmosaik zusammengestellt. Auf den ersten Blick und fiir
jeden ist die Dramatik der jiingsten Erwdrmung erkennbar - mehr als eigentlich:
der ,Notstand”, das Krisenhafte, das die Klimaaktivisten und Forscher heute glei-
chermaflen beklagen, sticht sofort ins Auge: Es ist die beispiellose Beschleunigung
des Klimawandels in der jiingsten Vergangenheit. Viele Zahlen braucht es nicht, die
Farben sprechen hier eine klare Sprache.

»Ein Bild sagt mehr als tausend Worte“ ware die treffende Einfilhrung in die Be-
schreibung von Bild 1.3, fiir das als Uberschrift auch gelten konnte: ,Der Planet
gliiht®.
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Temperature changes around the world (1901-2018)
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2018 in der FAZ-Ausgabe vom 20.Juni 2019 © Ed Hawkins
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1.1.1 Die Zielvorgaben der Politik

Dieser Einsicht folgend hat sich die Bundesregierung mit der Unterschrift zur
Pariser Klimakonferenz verpflichtet, den AusstoS von klimaschddlichen Gasen
(CO,-dq.) gegeniiber dem Stand von 1990 um 95% zu senken. Nach dem Klima-
schutzplan 2050 des Umweltbundesamtes (UBA) nach Tobias Schmeja et al. (2016,
S.7) haben die Beschliisse der Pariser Klimakonferenz Ende 2015 zur Folge, dass
bei konsequenter Umsetzung die gesellschaftliche und wirtschaftliche Zukunft der
Weltgemeinschaft kohlenstoffarm und klimavertraglich sein muss. Das Ziel welt-
weiten Handels muss sein, maximal 2 °C, besser 1,5 °C Temperaturerhohung ge-
geniiber dem vorindustriellen Temperaturniveau nicht zu tiberschreiten. Anderen-
falls droht der Gattung Mensch die Unbewohnbarkeit des Planeten.

Bereits nach der 3. Internationalen Klimakonferenz von Kyoto 1997 (COP 3) wurde
eine Klimarahmenkonvention mit Begrenzungsverpflichtungen international ver-
einbart. Seitdem haben sich in Deutschland Politik, Gesellschaft und Wirtschaft
aufgemacht, die zuvor genannten Ziele in Umsetzungsvorhaben zu beschreiben.

1.400
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Bild 1.4 Aufteilung der deutschen Treibhausgasemissionen auf Sektoren in &quivalenten
Mill. t CO, nach Erhebung des Umweltbundesamtes 2021

Um die Klimaziele zu erreichen, miissen die einzelnen Sektoren jeweils ihren Bei-
trag zur Reduzierung der schadlichen Treibhausgasemissionen (THG-Emissionen),
deren groBter Anteil Kohlendioxid-Emissionen sind, beisteuern. Schaut man auf
den Emissionsanteil der einzelnen Sektoren wie Energiewirtschaft, Verkehr, Land-
wirtschaft u.a. in Bild 1.4 nach dem UBA, sind beispielsweise im Sektor Verkehr
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keine wirklich signifikanten Reduktionen gegeniiber dem Stand von 1990 zu er-
kennen. Der technische Fortschritt in der Abgas- und Motorentechnik wird durch
den Anstieg des PKW-Verkehrs und Schwerlastverkehrs in den vergangenen
30 Jahren und durch ein verandertes privates Kauferverhalten - steigender Anteil
verbrauchsintensiver SUV am PKW-Bestand - hinsichtlich Abgasmengen konter-
kariert. Auch stagniert der Riickgang der Treibhausgasemissionen im Gebaude-
sektor. Wie in Zukunft die Wohnhauser und gewerblich genutzten Gebdaude mit
Wiarme versorgt werden sollen, wenn Erdgas und Erdol nicht mehr zur Verfligung
stehen, ist ungewiss.

Es fallt der tberproportionale Riickgang der Treibhausgasemissionen im Jahr
2020 auf. Dies ist dem Riickgang der Wirtschaftsleistung in Deutschland in der
Covid-19-Pandemie geschuldet. Nach dem ersten Halbjahr 2021 zeigt sich, dass
beispielsweise im Verkehrssektor dieser vermeintliche Erfolg wieder durch stei-
genden Verkehr und Zunahme der Emissionen zunichte gemacht wird. Ein ,Weiter
so“ - also die Fortschreibung des bisherigen Tempos bei der THG-Reduzierung -
wird zu einem Scheitern der deutschen Klimapolitik fiihren (Bild 1.5). Nun muss
sich also der Blick in die Zukunft und auf die Jahre 2030 und 2050 richten.
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Bild 1.5 Ziele, historische Entwicklung und Trends der deutschen Treibhausgasemissionen
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Um das in Paris anvisierte 1,5 °C-Ziel zu erreichen, sind zukiinftig erhebliche jahr-
liche THG-Reduktionen erforderlich, die die bisher im Zeitraum 1990 bis 2019 er-
reichten jahrlichen Reduktionen von 15 Mill. t CO, um den Faktor 2,4 iibertreffen.
Die Zahl macht deutlich, welche Anstrengungen in Zukunft notwendig sind.

Bei der Betrachtung der weltweiten THG-Emissionen nach Sektoren nach einer
Studie der internationalen Energieagentur fiir erneuerbare Energien IRENA von
R. Mirande et al. (2018, S.12) in Bild 1.6 sind insbesondere in den Sektoren Fracht
(Schwerlastverkehr), Personenverkehr Andere (Bus, Bahn auf nicht elektrifizierten
Strecken), in den Bereichen Eisen, Stahl und Chemie, Kraftwarmekopplung (KWK),
auch teilweise in den Sektoren Heizung und lokale Warmesysteme die bislang
verwendeten fossilen Brenn- und Grundstoffe nicht eins zu eins durch Strom zu
ersetzen.

Aluminium; 1 %

lokale Warme-und
Chemie's%\ \ [KUhIsysteme;3%

Zement; 7 %

Eisenund

Stahl; 6 % Kraftwerke; 38 %

Andere; 9 %

it Fracht, 8 %
Personenverkehr \“\\\ﬂ““ i

PKW; 9 %

Heizung; 5 % i
Wassererwdrmung
2%
Kochen; 2 %

StralRenverkehr
Andere; 3 %

Personenverkehr
Andere; 2 %

Bild 1.6 Weltweite THG-Emissionen nach Sektoren (2015)

Der durch erneuerbare Energien erzeugte Wasserstoff kann in den genannten
Bereichen als Substitut der fossilen Stoffe und dariiber hinaus als Bindeglied zwi-
schen dem Strom- und Gasnetz zum Zwecke der Speicherung von regenerativ
erzeugtem Strom (PtG) einen wesentlichen Beitrag zum Abbau der weltweiten
THG-Emissionen leisten.
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1.1.2 Strategien zur Einfiihrung einer Wasserstoffwirtschaft

In den fiihrenden Industriestaaten hat man die Chancen und Moglichkeiten, die im
Element Wasserstoff als Energietrager und Grundstoff stecken, erkannt und erste
Strategien zur Implementierung einer nachhaltigen Wasserstoffwirtschaft ent-
wickelt. So lieB eine Nachricht des 9. deutsch-japanischen Umwelt- und Energie-
dialogforums zu emissionsarmen Transportsystemen und Moglichkeiten zur effek-
tiven Nutzung erneuerbarer Energien im Verkehrssektor (2018, S.23) authorchen.
Die japanische Regierung hat im Dezember 2017 die ,Basic Hydrogen Strategy*
ins Leben gerufen. Das Ziel der Japaner ist die Schaffung einer Wasserstoffgesell-
schaft bei gleichzeitiger Reduzierung der Herstellungskosten von Wasserstoff auf
dem Niveau der fossilen Energietrager. Japan konzentriert sich auf die Implemen-
tierung der Wasserstoffnutzung in Brennstoffzellen und im Verkehrsbereich und
beabsichtigt, die weltweit fiihrende Nation mit erprobter Wasserstofftechnik zu
werden. Die nach einer Studie der NEDO (2015, S.79) beeindruckende Zahl von
iiber 500 000 BZ-Einheiten im Betrieb in 2025 - das entsprache etwa 50 % der dann
weltweit im Einsatz befindlichen BZ - unterstreicht ihre Absicht.

Auch Deutschland verfolgt in der weiteren Entwicklung der Wasserstofftechnik
das Ziel, Forschung und Entwicklung zu intensivieren sowie Standardisierung und
Regelwerke voranzutreiben, damit Wasserstofftechnologien in Industrie und Ge-
sellschaft eine breite Anwendung finden. In dem am 07.12.2021 unterzeichneten
Koalitionsvertrag der neuen Bundesregierung wird die auf Deutschland zugeschnit-
tene nationale Strategie zum Aufbau einer Wasserstoff-Industrie aus dem Jahr
2020 nochmal bekraftigt. Bis spatestens 2030 sollen Elektrolyse-Kapazitiaten von
zehn Gigawatt geschaffen werden, was der Leistung von zehn Atomkraftwerksblo-
cken entspricht. Der nach dem Energiewirtschaftsgesetz (EnWG) fiir die Regel-
werkssetzung im Erdgasbereich verantwortliche Deutsche Verein fiir die Gas- und
Wasserversorgung (DVGW) erarbeitet beispielsweise seit 2019 mit der G 220 ein
neues Arbeitsblatt fiir die Anlagentechnik von Power-to-Gas (PtG). Weltweit wer-
den derzeit auf der Basis fossiler Stoffe je nach Quelle Wasserstoffvolumina in
einer GréBenordnung von 570 bis 730 Mrd. m® im Normzustand produziert. Dieses
Volumen entspricht einem Energieinhalt von 2017 TWh bis 2584 TWh bezogen
auf den vollstandigen Energieinhalt des Gases. Zur besseren Einordnung hier
der Vergleich mit dem in Deutschland, der nach den USA, China und Japan viert-
groBten Volkswirtschaft, festgestellten Primédrenergieverbrauch (PEV). Dieser
entsprach 2019 nach Auskunft des Umweltbundesamtes einer GroBe von ca.
3500 TWh und gibt den Energiegehalt aller im Inland eingesetzten Energietrager
wie zum Beispiel Braun- und Steinkohle, Mineralol oder Erdgas, die entweder
direkt genutzt oder in sogenannte Sekundarenergietrdger wie zum Beispiel Kohle-
briketts, Kraftstoffe, Strom oder Fernwarme umgewandelt werden, wieder.

Die skizzenhafte Darstellung in Bild 1.7 beschreibt die verschiedenen Optionen,
die mit dem Begriff Wasserstoffwirtschaft verbunden sind. Da ist zunachst die Ver-
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kniipfung der Sektoren Strom und Gas iiber eine Elektrolyseanlage. Windkraft,
PV-Anlagen und Wasserkraft sind die Technologien, die das Stromnetz zukiinftig
fluktuierend speisen. Durch den Umstand, dass das Saldo der Stromeinspeisung
und Stromausspeisung in die verschiedenen elektrischen Ubertragungsnetze vom
Windangebot und der Intensitdt der lokalen Sonneneinstrahlung auf der einen
Seite und andererseits auch vom Verbrauchsverhalten der Haushalts-, Industrie-
und Gewerbekunden abhéngt, ist es zur Aufrechterhaltung der Netzstabilitit not-
wendig, negative und positive Regelleistung vorzuhalten. Elektrolyseanlagen und
Anlagen zur Riickverstromung in Verbindung mit elektrischen Speichersystemen
konnen einen wesentlichen Teil dieser Aufgabe erfiillen. Dies gilt gleichermafBen
auch fiir die erforderlichen Regelleistungen in einem Mischgasnetz iiber die di-
rekte Einspeisung von Wasserstoff bis zu einer festgelegten Beimischungsgrenze
des Wasserstoffs oder durch die Injektion von synthetischem Methan nach einem
verfahrenstechnischen Prozess unter der Beteiligung von Wasserstoff und Koh-
lendioxid. Wasserstoff ist also in der Lage, kurzfristig zur Bereitstellung von Regel-
energieleistung, aber auch saisonal iiber einen langeren Zeitraum lber vorhan-
dene Gasspeicherelemente die Aufgabe der indirekten Stromspeicherung zu
gewahrleisten. Somit wird das wiederholt gegen die regenerative Energiewandlung
vorgebrachte Argument einer nicht vorhandenen Speicherfahigkeit des Gesamt-
systems entkraftet.
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Wasserstoff ist zukiinftig nicht nur in Japan, sondern auch in Europa grundsatzlich
in der Lage, liber die Brennstoffzelle Warme und Strom in den Haushalten zur Ver-
fiigung zu stellen. Das in Bild 1.8 dargestellte Brennstoffzellengerat ist fiir Erdgas
und fiir ein Mischgas mit einer maximalen Beladung von 10 mol-% Wasserstoff-
anteil konzipiert. Serientaugliche Gerate fiir den reinen Wasserstoffbetrieb mit
ausreichender Leistung missen in Zukunft auch auf den europaischen Méarkten
angeboten werden.

Bild 1.8
Brennstoffzellengerat der Firma Viessmann
GmbH & Co. KG in Allendorf

Besondere Bedeutung wird Wasserstoff fiir den Verkehrssektor haben. Vergleich-
bar lange Wartezeiten fiir das Auftanken einer Lithiumionen-Batterie im strom-
angetriebenen PKW (BEV) und die logistische Anstrengung zum Aufbau einer
flichendeckenden Ladesduleninfrastruktur entfallen bei mit Wasserstoff angetrie-
benen Fahrzeugen. Kurze Betankungszeiten an Wasserstofftanksaulen und hohere
Speicherdichten im Tanksystem sowie eindeutig langere Fahrtstrecken mit einer
Tankfiillung gegeniiber der Batteriekapazitidt im BEV sind eindeutige Vorteile der
Wasserstofffahrzeuge. Dies ist insbesondere fiir den 6ffentlichen Personennahver-
kehr mit Bussen und Schienenfahrzeugen auf nicht elektrifizierten Strecken von
groBem Interesse. Seit drei Jahren fahrt das in Bild 1.9 dargestellte Brennstoffzel-
lenzugsystem Coradia iLint vom Hersteller Alstom Transport Deutschland GmbH
auf der ca. 100 km langen Strecke zwischen Cuxhaven, Bremerhaven, Bremer-
vorde und Buxtehude der Eisenbahnen und Verkehrsbetriebe Weser-Elbe GmbH
(EVB). In Norddeutschland mit einer zuriickgelegten Streckenleistung von weit
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mehr als 100000 km und in Japan im GroBraum Tokio mit vergleichbarer Technik
haben Brennstoffzellenziige mittlerweile groBe Aufmerksamkeit erlangt.

Bild 1.9

Mit Wasserstoff betriebener Brennstoff-
zellenzug Coradia iLint der Alstom Transport
Deutschland GmbH auf der Strecke Cux-
haven - Buxtehude der EVB

© Alstom Transport Deutschland GmbH

Die deutsche Stahlindustrie leidet unter der Konkurrenz aus Fernost, die zu vollig
anderen Bedingungen und Kosten produzieren kann. So hat sich thyssenkrupp
Steel Europe aufgemacht, mit einer neuen Strategie bis 2050 die Stahlproduktion
in Duisburg klimaneutral zu gestalten. Das Unternehmen bekennt sich ausdriick-
lich zum Pariser Klimaschutzabkommen von 2015. Als ersten Schritt hat thyssen-
krupp Steel sich zum Ziel gesetzt, bis zum Jahr 2030 die Emissionen aus Produk-
tion und Prozessen im eigenen Unternehmen sowie die Emissionen aus dem Bezug
von Energie gegeniiber dem Referenzjahr 2018 um 30 Prozent zu senken, und
sieht im Einsatz von Wasserstoff beispielsweise bei der Direktreduzierung von
Eisen mit Hilfe von Wasserstoff zu Eisenschwamm und dessen Weiterverarbeitung
im Hochofen eine der Schliisseltechnologien. Der hierfiir benotigte Wasserstoff
wird langfristig iiber Pipelinesysteme bezogen oder direkt vor Ort elektrolytisch
gewonnen (Bild 1.10).
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Bild 1.10 Elektrolytische Anlagen im Industrieformat - hier die alkalische Elektrolyseanlage
von thyssenkrupp Uhde Chlorine Engineering GmbH im Duisburger Stahlwerk von thyssenkrupp
Steel - helfen bei der klimaneutralen Umstellung der europaischen Stahlproduktion

© thyssenkrupp AG, Carbon2Chem®

Ein vergleichbares Ziel verfolgt die niedersdchsische Salzgitter AG beispielsweise
in der Gliiherei und in Feuerverzinkungsanlagen, in denen Wasserstoff als
Schutzgas zum Einsatz kommt. Auch bei der Salzgitter AG wird der mit Wasser-
stoff angetriebene Direktreduktionsprozess von Eisen vorangetrieben. In diesem
Unternehmen setzt man bei der Wasserstoffproduktion ausdriicklich auf die Hoch-
temperaturelektrolyse, in der statt mit fliissigem Wasser mit Wasserdampf bei
etwa 150 °C, der mittels Abwarme aus der Stahlproduktion erzeugt wird, der elek-
trolytische Prozess zur Erzeugung von Wasserstoff und Sauerstoff unterstiitzt
wird. Auch der osterreichische Technologiekonzern Voestalpine geht mit einer neu
konzipierten Elektrolyseanlage der deutschen Siemens AG diesen Weg.

Die Shell Deutschland Oil GmbH arbeitet in ihrem Werk Wesseling bei Koln an der
Verwendung von elektrolytisch hergestelltem ,griinen“ Wasserstoff zur Produk-
tion von synthetischen Kraftstoffen und setzt dabei auf die PEM-Technologie von
ITM Power. Das Ziel des Unternehmens ist, die CO,-Intensitit des Standortes zu
reduzieren. Fiir den Verkehrsraum Koéln erwartet Shell den Aufbau einer neuen
Wasserstoff-Modellregion, die auf Technologie rund um Tankstellen, Auto- und
Buseinsatz setzt.

Bei der Energiewandlung und im industriellen Einsatz kann Wasserstoff die Trans-
formation der Industriegesellschaft hin zu einer klimaneutralen Zukunft wir-
kungsvoll unterstiitzen. Im Buch werden die physikalischen und technischen
Grundlagen im Umgang mit Wasserstoff dargestellt, Szenarien und Mengengeriiste
einer Wasserstoffwirtschaft vorgestellt und die relevanten Technologien der Erzeu-
gung, des Transportes und der Speicherung sowie in der Anwendung behandelt.
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B 1.2 Wasserstoff im o6ffentlichen Diskurs
der 6kologischen Transformation

An dieser Stelle wird die Rolle von Wasserstoff in der okologischen Wende dis-
kutiert. Verschiedene Aspekte der offentlichen Diskussion um Wasserstoff, ins-
besondere die skeptische Grundhaltung der Umweltbewegung gegeniiber Wasser-
stoff werden beleuchtet. Ziel ist es, die verschiedenen Kritikpunkte darzustellen
und ihre Hintergriinde zu erklaren.

Die okologische Wende, eine Transformation der gegenwartigen, auf fossilen
Brennstoffen basierenden Wirtschaft zu einer nachhaltigen Wirtschaftsform, be-
inhaltet die Kreislaufwirtschaft oder ,Circular Economy“ als Kernkonzept. Die
Circular Economy begreift die Wirtschaft als eingebettet in natiirliche Kreislaufe,
im Gegensatz zur vorherrschenden linearen Form des Wirtschaftens. Eine lineare
Wirtschaft funktioniert als EinbahnstraBe: natiirliche Ressourcen werden extra-
hiert, in Produkte umgewandelt, konsumiert und schlieBlich als Abfall entsorgt.
Im Gegensatz dazu will die Circular Economy Stoffkreislaufe schlieBen, sodass
kein Abfall mehr entsteht. Dabei werden Materialien grundsatzlich unterschieden
in natiirliche, regenerative Materialien und technische, nicht-regenerative Mate-
rialien. Zu letzteren gehoren zum Beispiel alle Produkte, die auf Erddlbasis her-
gestellt werden.

Wie passt Wasserstoff in dieses Konzept? Wasserstoff wird mitunter auch als ,das
neue O1“ bezeichnet, womit man sich in erster Linie auf das enorme 6konomische
Potenzial bezieht. Doch bei genauerer Betrachtung ist diese Bezeichnung irre-
fiihrend, denn Wasserstoff als Speichermedium konnte kaum verschiedener vom
Erdol sein.

Erdol, wie Erdgas und Kohle, entsteht durch langwierige Prozesse und ist daher,
zumindest auf menschlichen Zeitskalen, nicht regenerierbar und zerfallt am Ende
der Verwertung in verschiedene Endstoffe. Zudem ist es auf der Erde sehr ungleich
verteilt. Wasserstoff hingegen kann aus Wasser, das man iiberall auf der Erde fin-
det, hergestellt werden und nach seiner Verwertung, das heift nach der Riickum-
wandlung in Strom in der Brennstoffzelle, erhdlt man Wasser zurtick. Es handelt
sich also um einen Kreislauf. Dazu kommt, dass es bei Austreten von Wasserstoff
zwar zu Verbrennungsprozessen kommen kann, jedoch im Gegensatz zu Erdol
keine giftigen Stoffe die Umwelt verschmutzen. Wasserstoff passt deshalb gut in
das Konzept der Circular Economy und kann zur Verdrangung der fossilen Brenn-
stoffe aus der Wirtschaft beitragen. Doch es gibt auch viele Vorbehalte gegen den
groBskaligen Einsatz von Wasserstoff.
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Da wiaren zum einen die moglichen Anwendungsbereiche von Wasserstoff. Diese
sind weit gefachert, vom Einsatz in Industrieanlagen tiber den Mobilitdtsbereich
bis zu stationaren GroBspeichern. Insbesondere der Einsatz im Mobilitatsbereich
wird kontrovers diskutiert. Die Okonomin Claudia Kemfert vom Deutschen Institut
fiir Wirtschaftsforschung hat dabei den Begriff vom Wasserstoff als ,,Champagner
der Energiewende“ gepragt (2020). Damit ist gemeint, dass sein Einsatz in Fahr-
zeugen aufgrund des geringeren Gesamtwirkungsgrades solchen Fahrzeugtypen
vorbehalten sein sollte, in denen der Einsatz von Akkus aufgrund ihrer geringeren
Energiedichte nicht plausibel ist, zum Beispiel in Flugzeugen und Schiffen. Auf der
anderen Seite steht hier das Argument, dass man mit Wasserstoff-basierten An-
trieben die vorhandene Infrastruktur von Tankstellen auch im Individualverkehr
nutzt. Dadurch konnten die konventionellen Verbrenner schneller vom Markt ver-
drangt werden als mit einer Fokussierung auf elektrische Fahrzeuge, fiir die noch
aufwendig eine Infrastruktur von Ladesdulen aufgebaut werden muss.

Ein weiterer Punkt ist die Erzeugung von Wasserstoff. Zwar sind sich alle Beteilig-
ten einig, dass am Ende der Energiewende nur noch griiner, also aus regenerativen
Energiequellen erzeugter, Wasserstoff zum Einsatz kommen wird. Auf dem Weg
dorthin werden jedoch wahrscheinlich Ubergangstechnologien, bei denen grauer,
blauer oder tiirkiser Wasserstoff (Abschnitt 5.1) erzeugt wird, zur Anwendung
kommen. Diesen Technologien begegnet die Umweltbewegung mit groBem Miss-
trauen. Warum ist das so? Der Verdacht lautet, dass hier die Industrie ihre Ge-
schiftsmodelle bewahren will. So wiirde durch Investitionen in Ubergangstech-
nologien der eigentliche Ubergang zu rein regenerativer Erzeugung letztlich
verlangsamt oder sogar verhindert. In den letzten zwanzig Jahren ist der Preis von
regenerativer Stromerzeugung durch die Investitionen in die Technologien und
ihre breitere Anwendung extrem gefallen. Bild 1.11 nach M. Roser (2020) zeigt
dies fiir den Zeitraum 2009 bis 2019 fiir Photovoltaik und Onshore-Windstrom im
Vergleich zu fossilen Erzeugungsformen. Diese Dynamik kann durch Ubergangs-
technologien ausgebremst werden. Das Misstrauen gegeniiber der Industrie ba-
siert auf den Erfahrungen der letzten Jahrzehnte, in denen immer wieder Einfluss
auf die Politik genommen wurde, um auf fossilen Energietragern basierende Ge-
schaftsmodelle zu bewahren oder zu fordern.
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Bild 1.11 Preisentwicklung der Stromerzeugung aus Investitionen und Betriebskosten nach
M. Roser (2020)

Auf diesem Misstrauen fuBt auch eine grundlegendere Skepsis gegeniiber dem
Wasserstoff und den mit ihm verbundenen technischen Anlagen. Wasserstoff ist
ein hochreaktiver Stoff, dessen Verwendung hohe technische Expertise erfordert.
Auf der anderen Seite steht die Energiewende, die viele Menschen nicht nur als
technische Transformation, sondern auch als Demokratisierungs- und Dezentra-
lisierungsprozess in der Energieversorgung ansehen. In diesem Prozess soll die
Macht iiber die Energieerzeugung und -versorgung aus den Handen groBer Ener-
gieunternehmen zu den Nutzern wandern. Dies passiert, indem Endnutzer ihren
eigenen Strom mit Photovoltaik erzeugen oder sich in Energiegenossenschaften
zusammenschlieBen, um Windparks zu betreiben. Die Nutzung von Wasserstoff
als Energietrager fiihrt jedoch dazu, dass die Expertise der Energieunternehmen
weiterhin benotigt wird und sichert diesen damit weiterhin ein Stiick vom Kuchen,
wenn ein womoglich auch kleineres als bisher. Man kann dies negativ sehen, als
Riickschlag bei der Dezentralisierung der Energieversorgung, oder positiv als
sinnvolle Nutzung der Expertise, die es besonders in Deutschland fiir die Energie-
wende gibt. Es ist wichtig, beide Sichtweisen zu kennen, um den offentlichen Dis-
kurs in Deutschland zu verstehen.
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Ein weiterer Aspekt sind die politischen Auswirkungen von Wasserstoffimporten.
Deutschland wird voraussichtlich einen wesentlichen Teil seines Energiebedarfs
in Form von Wasserstoff aus anderen Landern, die gilinstigere Voraussetzungen fiir
regenerative Stromerzeugung bieten, importieren miissen. Diese Lander konnen
beispielsweise in Siideuropa, aber auch Nordafrika liegen. Fiihrt dies zu einer
neuen Abhéngigkeit gegeniiber politisch womoglich instabilen Staaten in Afrika
oder dem Nahen Osten? Oder bietet dies womoglich Entwicklungschancen fiir
diese Staaten und damit positive politische Folgen? Die Erfahrung mit Erdol pro-
duzierenden Landern zeigt, dass derartige Abhangigkeiten problematisch sein
konnen, sowohl fir die Produzenten als auch Konsumenten. Allerdings kommt
hier unter Umstdnden ein wesentlicher Unterschied zwischen Wasserstoff und fos-
silen Energietragern zum Tragen, denn die wesentlichen ,Zutaten” fiir die Wasser-
stoffproduktion, Energie aus Sonne oder Wind und Wasser, sind geografisch gleich-
maBiger verteilt als fossile Energietrager. Trotzdem sind die auBenpolitischen
Herausforderungen des Imports von Wasserstoff nicht zu unterschitzen, wie die
zuletzt auftretenden Probleme in der geplanten Kooperation zwischen Deutsch-
land und Marokko nach einem Bericht von N. Zabor von der Frankfurter Allgemei-
nen Zeitung vom 21.Mai 2021 zeigen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass es jenseits technischer Fragestellungen
beim Thema Wasserstoff auch eine Reihe politischer Fragen gibt, die den offent-
lichen Diskurs und damit auch das Potenzial der Wasserstoffwirtschaft beeinflus-
sen. Diese drehen sich auf der einen Seite um das Misstrauen gegeniiber groindus-
triellen Losungen in der Energiewende. Auf der anderen Seite gibt es handfeste
geopolitische Aspekte, die sich aus der Notwendigkeit von Importen ergeben.

B 1.3 Inhalt des vorliegenden Buches

Welchen konkreten Beitrag kann nun der Wasserstoff zur Vermeidung von Treib-
hausgasemissionen leisten? Um diese Frage beantworten zu konnen, miissen dem
Leser die chemischen und physikalischen Eigenschaften des kleinsten Elementes
des Periodensystems bekannt sein. Daher liegt der Schwerpunkt im ersten Teil des
Buches auf den thermodynamischen und stromungstechnischen Eigenschaften
des Wasserstoffs. Dabei werden auch Fragen zur Reinheit von Reinststoffen, die
Anteile und Konzentrationen von Wasserstoff in Gemischen, die Vertriglichkeit
mit relevanten Werkstoffen und die Sicherheit im Umgang mit Wasserstoff be-
handelt.
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Im zweiten Teil geht es um die Grundlagen der Wirtschaftlichkeit von Wasserstoff-
projekten und es werden aus heutiger Sicht plausible Technologiepfade zur Ein-
fiihrung einer Wasserstoffwirtschaft erdrtert und hinsichtlich ihrer Bedeutung fiir
den TreibhausgasausstoB in die Atmosphare bewertet.

Im dritten Teil werden neben der Wasserstoffverfliissigung die relevanten Verfah-
ren der Erzeugung, des Transportes, der Speicherung behandelt. AbschlieBend
geht es um volkswirtschaftlich und klimapolitisch bedeutsame Anwendungsfelder
fiir Wasserstoff.

Der Leser erfdahrt in den einzelnen Abschnitten in kompakter, nachvollziehbarer
Form den Stand der ingenieurwissenschaftlichen Erkenntnis iber das Wesen des
Wasserstoffes und der eingesetzten Technik zur Erzeugung und Verwertung des
Gases und lernt hierbei die erforderlichen Rechenschritte kennen.

In dem parallel herausgegebenen Buch Wasserstofftechnik, Aufgaben und Losungen
wird das Verstindnis zum Verhalten des Wasserstoffs durch umfangreiche, zusatz-
liche praxisbezogene Berechnungsbeispiele vertieft.

B 1.4 Die Form des Buches

Um das Verstindnis fiir die verschiedenen Themen des Buches zu vertiefen, sind
innerhalb des Buches verschiedene Methoden als Hinweis, Praxistipp, Beispiel,
Ubung und weiterfiihrende Informationen verwendet worden.

= Hinweise in jedem Abschnitt

Besonders relevante Inhalte in jedem Abschnitt werden in Hinweisen zusam-
menfassend charakterisiert und die Bedeutung fiir den Anwender dargestellt.

= Praxistipp im Hauptteil

Auf der Grundlage einer langen Erfahrung im Umgang mit Menschen in der Aus-
bildung, im Studium sowie in der Weiterbildung und einer mehr als zwanzigjah-
rigen Berufserfahrung in der Energiewirtschaft werden vom Autor Praxistipps
gegeben, die die Systematik des ingenieurgemaBen Rechnens, des Verstandnisses
einzelner Sachverhalte und die Umsetzung in den beruflichen Alltag verbessern
sollen.

= Beispiele im Hauptteil
Im Hauptteil werden moglichst fiir alle Themenbereiche Rechenbeispiele zum

besseren Verstindnis und zur Unterstiitzung der Aufgaben im parallel heraus-
gegebenen Buch Wasserstofftechnik, Aufgaben und Lisungen gegeben.
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= Weiterfiihrende Tabellen, Diagramme und Darstellungen

Im Hauptteil des Buches werden zur Verdeutlichung der Inhalte Stoffdaten und
Zusammenhdnge in Tabellenform und Diagrammen sowie weiteren bildlichen
Darstellungen prasentiert. Um eine konzentrierte Form und den ,roten Faden“
durch das Thema Wasserstoff nicht zu verlassen, muss hier auf die Darstellung
des ein oder anderen Zusammenhanges verzichtet werden. Um die sich daraus
ergebenden Liicken zu schlieBen, sind weiterfiihrende Informationen dem An-
hang A zu entnehmen.



Eigenschaften des
Wasserstoffs

@ In diesem Abschnitt werden grundlegende physikalische und chemische Eigen-

schaften des Wasserstoffs behandelt. Wichtige Grundbegriffe werden definiert.
Neben den verstdndnisfordernden Anwendungs- und Berechnungsbeispielen
werden Praxistipps fiir die Umsetzung im beruflichen Alltag gegeben. Dem Leser
wird zur Wissensvertiefung dariiber hinaus empfohlen, im parallel herausgegebe-
nen Buch Wasserstofftechnik, Aufgaben und Lésungen gestellten Selbstrechen-
libungen zu I6sen. Die hierfiir notwendigen Rechenschritte werden im Hauptteil
in den Berechnungsbeispielen bereits eingeiibt. Zu ausgesuchten Tabellen im
Hauptteil werden erweiterte Versionen im Anhang A vorgestellt.

Lassen Sie uns zu Beginn unseres Eintauchens in die Welt des Wasserstoffs zu-
nachst einen kleinen Exkurs in die Astrophysik wagen. Eines der groBen Ratsel
der Physik ist die Frage nach dem Ursprung des Wassers und des Wasserstoffs und
damit des Lebens auf unserer Erde. Bis vor einigen Jahren war einhelliger Tenor
der einschldagigen Wissenschaftler, dass der Einschlag von Kometen aus unserem
Sonnensystem fiir das Vorhandensein von Wasser und Wasserstoff auf unserem
Planeten verantwortlich sei. U. Walter (2016, S.128 - 131) gibt hierauf heute eine
differenzierte Antwort. Dabei spielt das Vorhandensein von Deuterium, ein Isotop
des Wasserstoffs, eine entscheidende Rolle. Das Verhiltnis von Deuterium (D) zu
Wasserstoff (H) auf der Erde betragt auch nach H. Sicius 150 ppm (2016, S.16). Auf
ein Deuterium-Atom kommen 6700 Wasserstoff-Atome. Die unbemannte Raum-
fahrt hat in den letzten Jahren belastbare Ergebnisse gebracht, die belegen, dass
die Relation von Deuterium zu Wasserstoff auf vielen Kometen in unserem Son-
nensystem mit 300 ppm vom irdischen Verhaltnis abweicht. Kometen konnen also
nicht der Ursprung des Wasserstoffs auf der Erde allein sein. Der Physiker und
Astronaut Walter identifiziert auch Asteroide und den Sonnenwind, die in ihrer
Gesamtheit fiir den Wasserstoff, neben Helium und Sauerstoff eine der drei Haupt-
komponenten unseres Universums, auf unserem Heimatplaneten gesorgt haben.
Doch der freie Wasserstoff auf der Erde ist selten. Er muss daher bei Bedarf produ-
ziert werden. Fir die Produktion und die Nutzung sind Kenntnisse tiber die grund-
legenden Eigenschaften des Wasserstoffs notwendig.
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Bereits zum Zeitpunkt seiner Entdeckung 1766 durch den britischen Forscher
Henry Cavendish und bei weiteren Forschungsarbeiten des franzosischen Natur-
wissenschaftlers de Lavoisier wenige Jahre spater, der auch diesem neuen Element
den Namen Hydrogen als ,Wasser erzeugender Stoff* gab, treten wesentliche
Eigenschaften des Wasserstoffs hervor. Er ist auBerst reaktionsfreudig und leicht
entziindlich. Umstande, die einerseits Einfluss auf den Ablauf elementarer chemi-
scher Reaktionen mit Wasserstoff nehmen und andererseits besondere Vorkehrun-
gen und SicherheitsmaBnahmen im technischen Umgang mit ihm erfordern.

Die Erfahrungen in Deutschland bei der Energieversorgung im Umgang mit Was-
serstoff in technischen Anlagen und Leitungen beginnen etwa um 1850 mit der
Produktion von Leuchtgas und spéter von Stadt- und Kokereigas mit einem volu-
metrischen Anteil des Wasserstoffs bis zu 50%. Dieses Gas wird iiber hundert
Jahre vornehmlich zur Beleuchtung im stadtischen Raum, zum Kochen, zur indus-
triellen Nutzung und zur Warmebereitstellung genutzt. Das jahrliche Wasserstoff-
aufkommen betragt vor Einfithrung des Erdgases in die deutsche Energieversor-
gung ab 1960 etwa 9 Mrd. m® im Normzustand. Es liegen keine spezifischen
Untersuchungen vor, die sich beispielsweise mit der Vertraglichkeit der verwende-
ten Werkstoffe mit dem wasserstoffreichen Gas oder mit Leckagen aus den seiner-
zeit eingesetzten Leitungen auseinandersetzen.

Bei Reduktionsreaktionen in der Metallurgie und bei der Synthese von chemischen
Verbindungen ist Wasserstoff auch heute ein herausragender Grundstoff. Er wird
im Raffineriegeschift, in der Metallurgie und bei hochwertigen chemischen Pro-
dukten verwendet. So ist seit tiber 100 Jahren die Hansen & Rosenthal Kommandit-
gesellschaft mit ihrer OLWERKE SCHINDLER GMBH im niederséchsischen Salz-
bergen weltweiter Anbieter fiir Qualititsprodukte in der Spezialchemie und bei
chemisch-pharmazeutischen Spezialprodukten auf Roholbasis wie Weiolen und
hydrierten Paraffinen mit unterschiedlichen FlieBfahigkeiten (Bild 2.1). Fiir ihre
Herstellung sind in Salzbergen mehrstufige Prozessschritte der Hydrolyse unter
Einsatz von Wasserstoffmengen, die ihrerseits aus einer Dampfreformierung auf
dem Werksgelande stammen, erforderlich. Derartige Anwendungen haben die Ent-
wicklung moderner Wasserstofftechnologien gefordert und bieten eine Grundlage
fiir zukiinftige Nutzungspfade.

Etwa die Halfte der weltweit vorrdtigen Wasserstoffmengen werden jahrlich mit
Hilfe der von Carl Bosch vor etwa 100 Jahren als Haber-Bosch-Synthese entwickel-
ten Dampfreformierung von Erdgas oder Methan produziert. Dieses Verfahren und
weitere verwandte verfahrenstechnische Erzeugungsmethoden wie auch die par-
tielle Oxidation sind technisch ausgereift. Die Entwicklung und der Einsatz neuer
Erzeugungstechnologien, die dann in Zukunft frei von fossilen Einsatzstoffen sind,
wie die Hochtemperaturelektrolyse und die Nutzung des erzeugten Wasserstoffs
als chemischer Grundstoff (Power-to-Chemicals und Power-to-Plastics) sind Gegen-
stand von Zukunftsplanungen in der gewerblichen und industriellen Wirtschaft.
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Bild 2.1 Produktion von Weidl und Paraffin mit Hilfe der Hydrolyse bei
H&R CHEMPHARM GMBH in Salzbergen © H&R ChemPharm GmbH

Im Zusammenhang mit den Fragen zur Verwendung geeigneter Werkstoffe fiir
Wasserstoff sind die Betriebserfahrungen mit reinen Wasserstoffnetzen von beson-
derer Bedeutung. In Deutschland wird seit Jahrzehnten ein reines Wasserstoffnetz
mit einer Gesamtlange von etwa 380 km in der Rheinruhrschiene zwischen Koln,
Diisseldorf und Dortmund sowie im mitteldeutschen Raum Bitterfeld und Leuna
betrieben. Auf Industriegeldande, beispielsweise im Raffineriebereich, sind dartiber
hinaus langjahrige Erfahrungen mit dem Wasserstofftransport und der Wasserstoff-
verteilung vorhanden. Innerhalb der EU gibt es ein etwa 1100 km langes Wasser-
stoffpipelinesystem in Frankreich, Belgien sowie den Niederlanden. Weitere Was-
serstoffnetze existieren in den USA, in Kanada und weiteren Landern mit einer
iiberschaubaren Linge von etwa 3000 km. In Einzelféllen liegen bereits vor Jahr-
zehnten veroffentlichte Erfahrungen iiber die verwendeten Werkstoffe vor.

Eine der Grundsatzfragen der Energiewende ist die nach der Bedeutung des Was-
serstoffs in einer bis zum Jahr 2050 von CO,-Emissionen freien Welt. In den dazu
angestellten Uberlegungen iibernimmt Wasserstoff die Aufgabe des Zusammen-
schlusses der Sektoren Strom und Gas als Power-to-Gas- und Power-to-Power- sowie
zwischen den Sektoren Strom, Gas und Warme als Power-to-Heat-Technologie.
Bild 2.2 zeigt die verschiedenen Schnittstellen der Energiebereitstellung in den
néchsten Jahren und Jahrzehnten.

Elektrolytisch erzeugter Wasserstoff wird bei Power-to-Gas in Zukunft in groBeren
Mengen in das bestehende Erdgasnetz eingespeist. Das Gasnetz ibernimmt die
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Aufgabe des Energiespeichers. Sollten die vorhandenen Kapazitaten des Gasnetzes
hierfiir nicht ausreichen, stehen zusétzlich unterirdische Gasspeicher mit ihren
Steinsalzkavernen zur Verfiigung. Gasmotoren mit Wasserstoff als Brennstoff er-
fillen in Zukunft im unteren und mittleren Leistungsbereich neben der Riickver-
stromung als Power-to-Power die Aufgabe einer dezentralen Warmebereitstellung
(Power-to-Heat). Die Weiterentwicklung dieser Technologien, um sie fiir den Ein-
satz von Wasserstoff fit zu machen, erfordert Uberlegungen zur angepassten Mo-
torsteuerung und zur optimalen Nutzung der anfallenden Abwarme. Diese und
weitere Fragen zum Ziindverhalten eines Wasserstoff-(Luft-)Sauerstoff-Gemisches,
zur Werkstoffvertraglichkeit, aber auch zur Dichtheit der verwendeten Systeme
gegeniiber austretendem Wasserstoff sind weiterhin Gegenstand von Forschungs-
arbeiten an Universitaten und Hochschulen und miissen zufriedenstellend beant-
wortet werden. Nur dann ist eine zukunftstrachtige Verwendung von Wasserstoff

gewahrleistet.
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Bild 2.2 Schnittstellen zwischen Strom-, Gas- und Warmenetz



2 Eigenschaften des Wasserstoffs

Die Entwicklung geeigneter Technologien fiir Transport, Verteilung und Speiche-
rung von Wasserstoff bedarf einer ausreichenden Kenntnis seines thermodynami-
schen Verhaltens. Die spezifischen Eigenschaften des Gases haben Konsequenzen
fir den Druckverlust beim leitungsgebundenen Transport sowie fiir den energe-
tischen Aufwand bei Verdichtung und Druckregelung in transportbegleitenden
Anlagen.

Da bis zum Jahr 2030 die niederldndische und deutschen L-Gasproduktion voll-
standig zuriickgefahren wird, konnen im Rahmen von Power-to-Gas vor allem ehe-
malige L-Gasleitungen auf Wasserstoffbetrieb umgestellt werden. Dies wird Aus-
wirkungen auf die Versprodungsneigung von Werkstoffen haben. Dariliber hinaus
werden bei Bedarf neue Wasserstoffleitungssysteme errichtet. Auch weiterhin wird
die Versorgung der Nutzer und Verbraucher von Wasserstoff iiber den herkomm-
lichen Transport tiber Schienen, StraBen und Wasserwege mit Hilfe geeigneter
Behalter tiblich sein. Die Entwicklung gasdichter Transportbehélter von geringer
Masse, aber aus hochfesten Materialien wird daher auch in Zukunft groBe Bedeu-
tung fiir die Nutzung und Verbreitung des Wasserstoffs haben. Zusammengefasst
ist die Frage nach geeigneten Werkstoffen im Hinblick auf Gasdichtheit und Werk-
stoffbestandigkeit von elementarer Bedeutung fiir Sicherheit und Wirtschaftlich-
keit im Umgang mit dem im Vergleich zu allen anderen Atomen kleinsten und in
seiner Verbreitung haufigsten Element auf unserer Erde. Grund genug, sich in den
folgenden Abschnitten um die Fragen der Werkstoffvertraglichkeit und der Ver-
brennung von Wasserstoff-Kohlenwasserstoffgemischen zu kiimmern.

Wenn technische Einrichtungen in den Gasnetzen mit der volatilen Gaszusammen-
setzung nicht zurechtkommen, miissen Anpassungen gefunden werden. So gibt es
brenntechnische Beschrankungen im Zusammenhang mit dem Einsatz von Was-
serstoff bei Gasturbinen im Gastransportnetz oder normbedingte Restriktionen
hinsichtlich maximaler Wasserstoffanteile am Verbrennungsgas in Erdgasfahrzeu-
gen aufgrund von einschrankenden Werkstoffeigenschaften der Tanks. Mischun-
gen aus Grundgas und Wasserstoff erfordern Mischungsregeln fiir die Berechnung
betrieblicher Parameter. Diese GesetzmaBigkeiten werden in den nachfolgenden
Abschnitten behandelt.

Der Einsatz von Wasserstoff im Schienen-, Schiffs- und Fahrzeugverkehr ist mit der
Entwicklung geeigneter Brennstoffzellen - der kalten Verbrennung - verbunden.
Dies gilt auch fiir den Einsatz der galvanischen Zellen in privaten oder offentlichen
Liegenschaften zur Strom- und Warmebereitstellung. Um das Verstandnis fiir diese
Technologie zu festigen, ist der Riickgriff auf die Elektrochemie erforderlich.

In diesem Abschnitt des Buches nimmt das Thema Explosionssicherheit von Was-
serstoff einen wichtigen Platz ein. Nur wenn diese Notwendigkeit betrieblich ge-
wabhrleistet ist, ist die Umsetzung einer zukunftsweisenden Wasserstoffwirtschaft
gesichert.
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B 2.1 Grundlegende physikalische und che-
mische Eigenschaften von Wasserstoff

In unserem Sonnensystem ist der Wasserstoff mit einem Massenanteil von 75%
und einem Anteil von 93 % aller Atome das haufigste chemische Element. Er ist in
der Sonne und in den Gasplaneten zu finden. Um in diesem Zusammenhang die
Ausbildung von Magnetfeldern im Jupiter und Saturn schliissig zu erklaren, gehen
wir heute davon aus, dass der Wasserstoff in beiden Gasriesen in metallischer
Form vorliegt.

Auf unserem Planeten Erde sind nach H. Sicius (2016, S.11) nur 0,12 % der gesam-
ten Erdmasse und nur 2,9 % der Erdkruste, der obersten festen Schicht mit einer
maximalen vertikalen Schichtdicke bis zu 50 km, dem fliichtigen Wasserstoff
zuzuordnen. Auf der Erde liegt der Wasserstoff nahezu vollstandig in chemisch
gebundener Form im Meerwasser oder SiiBwasser sowie in allen organischen Ver-
bindungen, zu denen auch die Kohlenwasserstoffe des Erdols oder des Erdgases
gehoren, vor. Obwohl Wasser nahezu 70 % der Erdoberflache bedeckt und dabei ein
Gesamtvolumen von 1,386 Milliarden km?3 einnimmt, ist der Massenanteil wie
oben beschrieben so gering. Der Grund ist die auBerst geringe Dichte von gas-
formigem Wasserstoff. In der Luft ist gasformiger Wasserstoff chemisch in dem bis
zu 4 Vol.-% in der Atmosphéare vorhandenen Wasserdampf gebunden.

Ublicherweise treffen wir bei allen technischen Anwendungen auf den molekula-
ren zweiatomigen Wasserstoff. Der einatomige atomare Wasserstoff, mit dem wir
uns beschaftigen miissen, wenn es um die Vertraglichkeit des Wasserstoffs mit
Werkstoffen wie Stahl geht, kann mit Hilfe verschiedener energieintensiver Ver-
fahren gewonnen werden:

= durch Erhitzen des molekularen Wasserstoffes bei extrem hohen Temperaturen
von weit iiber 9 =1000°C;

= durch UV-Lichtbestrahlung;

= durch Mikrowellenbestrahlung;

= durch Elektronenbeschuss mit einer Energie von 10 - 20 €V;

= fiir groBere Mengen an atomarem Wasserstoff durch elektrische Entladung einer
Spannung von U =4 kV zwischen zwei Aluminiumelektroden bei niedrigem Druck
unterhalb von p = 2 mbar, dem sogenannten Verfahren von Wood oder Langmuir.
Der atomare Wasserstoff ist energiereich und bestrebt, innerhalb kurzer Zeit wie-
der zu molekularem Wasserstoff zu reagieren.

H,~2H - A H®=435Kk]/mol
ARh® ist die spezifische Reaktionsenthalpie beim Standardzustand. Das Gleich-

gewicht liegt auf der linken Seite. Die Reaktion ist stark endotherm (Sicius, 2016,
S.13) und hat einen erheblichen spezifischen Energieaufwand zur Folge.
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Der Standardzustand

Der Wert einer thermodynamischen GréBe eines Stoffes hangt von der Zusam-
mensetzung oder Reinheit des Stoffes sowie von Druck und Temperatur ab. Phy-
sikalisch-chemische Stoffdaten in Tabellen werden gewdhnlich flir bestimmte
Standardbedingungen - kurz SATP genannt - bei einer ausgewahlten Temperatur
angegeben. Der Standardzustand kann sich auf jede beliebige Temperatur be-
ziehen. Es ist aber Ublich, dass sich Daten auf eine Temperatur von 298,15 K
beziehen. Vervollstandigt wird diese Angabe noch um die Einbeziehung eines
Standarddruckes von 1 bar. Die Standardtemperatur und der Standarddruck wer-

den in diesem Buch mit dem hochgestellten Index © charakterisiert.
|

Der Wasserstoff hat von allen 118 Elementen des Periodensystems das kleinste
Atom und zweiatomig das kleinste Molekiil. Bei der zweiatomigen molekula-
ren Form des Wasserstoffs ist die Dichte im Normzustand (p, = 1,01325 bar,
T, = 273,15 K) im Vergleich zur Dichte der Luft um den Faktor 14 geringer. Die
sehr geringe Dichte und eine mit anderen Gasen vergleichbar geringe Viskositat
hat ein hohes Diffusionsvermogen zur Folge. Dies hat Konsequenzen fiir alle mit
dem Wasserstoff in Verbindung stehenden Werkstoffe. Die geschilderte Einfluss-
nahme macht sich in der von der Werkstoffzusammensetzung abhdngigen Nei-
gung zur Versprodung und der Loslichkeit des Gases in Feststoffstrukturen, die bei
der Speicherung und dem Transport sowie der Verteilung des Wasserstoffes eine
gewichtige Rolle spielen, bemerkbar. Die besonderen thermodynamischen und
werkstofftechnischen Eigenschaften des Wasserstoffs werden in Abschnitt 2.2, Ab-
schnitt 2.4 und Abschnitt 2.5 behandelt.

Auf die atom- und kernphysikalischen Eigenschaften des Wasserstoffs soll an
dieser Stelle nur kurz eingegangen werden. Das herkommliche Wasserstoffatom
}H enthalt ein negativ geladenes Elektron in der Atomhiille und ein einfach positiv
geladenes Proton im Kern. Hiervon gibt es Abweichungen. Das bereits erwédhnte
Wasserstoffisotop Deuterium D - ,,schwerer* Wasserstoff H - enthlt im Kern ein
weiteres Neutron. Das duBerst seltene ,superschwere“ Wasserstoffisotop fH Tri-
tium mit einem weiteren Neutron im Kern und einem prozentualen Anteil von
107" % am gesamten weltweiten Wasserstoffvorkommen ist radioaktiv und er-
fahrt nach einer kurzen Halbwertszeit von ca. 12 Jahren einen Zerfall in das Heli-
umisotop 3 He.

Fiir die technischen Anwendungen interessant ist der Blick auf den molekularen
Zustand des Wasserstoffs. Je nach Druck- und Temperaturbedingungen setzt sich
nach H. Sicius der Wasserstoff aus zwei Molekiilen zusammen, deren Kernspins
jeweils unterschiedlich ausgerichtet sind. Da ist zum einen der ortho-Zustand des
Wasserstoffs, der mit Ay H 9 =0,08kJ / mol energiereicher als der para-Wasser-
stoff ist und aus zwei Atomen mit gleichem parallelen Kernspin besteht. Bild 2.3
zeigt diese Form des Wasserstoffs mit einer Spinquantenzahl von s=+1/2 und
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den alternativen Zustand als para-Wasserstoff mit zwei Atomen antiparalleler
Ausrichtung des Kernspins mit einer Spinquantenzahl von s=—1/2. Unter
Standardbedingungen steht der ortho-Wasserstoff (Abkiirzung o-Wasserstoff) mit
einem maximalen Anteil von 75 % im Gleichgewicht mit 25 % des para-Wasserstoffs
(Abkiirzung p-Wasserstoff). Diese Mischung wird vereinfacht n-Wasserstoff ge-
nannt, die Abkiirzung fiir den normalen Wasserstoff. Im gasformigen Zustand ver-
kiirzt man die Bezeichnung und reduziert sie auf Wasserstoff. Im verfliissigten
Zustand ist die o-Form des Wasserstoffs in die energiearmere p-Form libergegan-
gen. Bei der Formanderung wird Warme freigesetzt. Dieser Ubergang sollte beim
Verflissigungsprozess bereits in der Gasphase vor Erreichen der Siedelinie unter
Mitwirkung eines Katalysators geschehen, da ansonsten durch die freigesetzte
Wiarme bereits verfliissigter Wasserstoff wieder verdampft. Hat der Wasserstoff
immer gerade die Zusammensetzung, die der Gleichgewichtskonzentration bei der
jeweiligen Temperatur entspricht, so spricht man von Gleichgewichts-Wasserstoff

(4g-H,).

ortho-Wasserstoff para-Wasserstoff

[p = Proton; e = Elektron]

Bild 2.3 Kernspins des ortho- und para-Wasserstoffs

n- und p-Wasserstoff unterscheiden sich bei wichtigen stoffspezifischen Daten, wie
Tabelle 2.1 fiir den kritischen Punkt, den Tripelpunkt und den Siedepunkt beim
Druck im Normzustand nach den Angaben von W. Schreckenberg et al. (1989,
S.250-265) zeigt. Zum Vergleich sind die spezifischen Eigenschaften von Methan,
Sauerstoff, Luft und weiterer Fluide ebenfalls aufgefiihrt.

Tabelle 2.1 Physikalische Eigenschaften des Wasserstoffs und anderer Fluide im Vergleich

Kritischer Punkt Tripelpunkt Siedepunkt bei 1,013 bar
Masse

© kg/kmol K bar  kg/l K b K ke/l  K/kg
Anm.

1) 2)
n-H, 2,0158 33,190 13,150 0,03012 13,957 0,0720 20,390 0,07079 445,6




2.1 Grundlegende physikalische und chemische Eigenschaften von Wasserstoff

Kritischer Punkt Tripelpunkt Siedepunkt bei 1,013 bar
Masse

2,0158 32,938 12,838 0,03136 13,800 0,070421 20,280 0,07079 445,4

CH4 16,043 190,555 45,980 0,16283 90,680 0,1174 111,63 0,42260 510,3
C,Hg 30,069 305,33 48,714 0,207 90,348 0,00001 184,55 0,5441 488,5
C;Hg 44,096 369,85 42,477 0,22 85,47 1,96-10° 280,59 1,4028 246,5
0, 31,999 154,58 50,43 0,43614 54,361 0,00148 90,19 1,1410 212,5
N, 28,013 126,26 33,991 0,3141 63,151 0,1246 77,36 0,8085 198,6
CO 28,010 132,85 34,935 0,3039 68,127 0,154 81,638 0,7914 214,84
Co, 44,010 304,13 73,77 0,4676 216,59 5,185 194,674 - 10) 573,02
Erdgas H 18,258 207,64 59,681 0,1941 94,0 0,12 111,00 0,453 494.,9
Luft 28,958 132,83 38,52 0,34461 9)

Gaszustand

e d, o° Con K a A, 100, 2z,

kg/m® - kg/m®  kJ/(kgK) - m/s W/(mK) kg/(ms) -
Anm. 3 3)4) 5 3) 3) 3)7) 3)6)  3) 3) 8)

n-H, 0,08989 0,0695 0,08127 14,198 1,4098 1261,10 0,17346 8,377 11,0006
CH, 0,71750 0,5549 0,64828 2,181 1,3164 430,67 0,0306 10,255 0,997
C,H, 1,355 1,0482 11,2221 11,6635 11,2093  299,2 0,0177 8,4903 0,990
C;Hg 2,01056 1,5553 11,8077 1,5841 1,1504 238,13 0,0156 7,4445 0,9785

0, 1,429 1,1052 11,2917 0,91671 1,3991 314,81 0,0243 19,143 0,999
N, 1,2504 0,967 1,1303 1,0414 1,4019 336,97 0,024 16,629 0,999
(6]0) 1,2505 0,967 1,1303 11,0420 11,4021 336,94 0,023 16,596 0,999
CO, 1,9768 1,929 1,7842 0,8268 1,3083 258,03 0,0147 13,709 0,993
ErdgasH 0,7800 0,6034 0,7168 2,0803 1,3025 410,76 0,02909 10,136 0,997
Luft 1,2927 1 1,1685 11,0059 1,4028 331,49 0,024 17,258 0,999

Anmerkungen: 1) Fliissigkeitsdichte; 2) Verdampfungsenthalpie; 3) Normzustand 273,15 K und 1,01325 bar; 4) Dichte-
verhéltnis zur Luft; 5) Standardzustand 298,15 K und 1 bar; 6) Warmeleitfahigkeit; 7) Schallgeschwindigkeit; 8) Realgaszahlen
nach der Peng-Robinson-Gleichung; 9) trockene Luft ist ein Gasgemisch, es existieren daher Tau- und Siedelinie. Auf Angaben
zum Dampf/Flissig-Gleichgewicht wird hier verzichtet. 10) Anmerkung gilt fiir den Siedepunkt von CO,: Sublimations-
temperatur bzw. Sublimationswéarme am Sublimationspunkt

@ IngenieurmaBige Plausibilitdtsrechnung

Im Alltag ist es fiir technisches Fach- und Fiihrungspersonal vorteilhaft, Mess-
werte oder Ergebnisse einer Planung mit Hilfe einfacher Uberlegungen (,Kopf-
rechnung®), die sich auf die Zusammenhange zwischen physikalischen GroBen
beziehen, auf Plausibilitdt oder Nachvollziehbarkeit zu tiberpriifen.

Hinweis zur vorteilhaften Verkniipfung von Formeln

Bei der Anwendung der Formeln kann es bei geschickter Verkniipfung zu rechen-
technischen Vorteilen kommen.



2 Eigenschaften des Wasserstoffs

Wo es sinnvoll erscheint, werden in den nachfolgenden Kapiteln bei der Vorstel-
lung der fachlichen Grundlagen der Wasserstofftechnik Plausibilitdtsrechnungen
und Hinweise zur Verkniipfung von Formeln gegeben.

B 2.2 Das thermodynamische Verhalten
von Wasserstoff

Die Eigenschaften des Wasserstoffs zu verstehen setzt die Einsicht in sein stoff-
liches Verhalten unter Druck- und Temperatureinwirkung voraus. Von besonderem
Interesse sind die Phaseniibergiange vom gasformigen zum fliissigen und schlieB-
lich zum festen Zustand. Um belastbare Aussagen iiber das Verhalten des Wasser-
stoffs beim rohrleitungsgebundenen Transport und bei der Verteilung von Wasser-
stoff zu machen, sind Kenntnisse {iber die GroBenordnung spezifischer Werte wie
der spezifischen Warmekapazitat, des Joule-Thomson-Koeffizienten oder der Vis-
kositat erforderlich.

Es macht durchaus Sinn, hierbei einen Blick auch auf das thermodynamische Ver-
halten anderer Stoffe wie der Kohlenwasserstoffe zu werfen. In diesem Kontext
ist das Methan heute der Stoff, der als Ausgangsstoff mit Wasserdampf bei der
herkommlichen Produktion von Wasserstoff mit dem Verfahren der Dampfrefor-
mierung in groBen Mengen eingesetzt wird. Daneben ist Methan als wesentlicher
Inhaltsstoff des Erdgases verantwortlich fiir mehr als 25% des gesamten Primar-
energieverbrauchs in Deutschland. Im Weiteren werden durchaus erstaunliche Un-
terschiede im thermodynamischen Verhalten von Wasserstoff und Methan sicht-
bar. Ebenfalls in der Tabelle 2.1 aufgefiihrt sind Sauerstoff und Luft. Sauerstoff ist
neben dem Wasserstoff ebenfalls Produkt der Wasserelektrolyse und Edukt der
Brennstoffzelle. Luft ist der Lieferant des Oxidators Sauerstoff bei der heien Ver-
brennung. Die Unterschiede zum Wasserstoff in allen Kennwerten der genannten
Tabelle sind auch bei den letztgenannten Stoffen offensichtlich.

2.2.1 ZustandsgroBen und 1. Hauptsatz der Thermodynamik

Die thermischen ZustandsgrioBen eines Systems sind der Druck p, die Temperatur
T und das Volumen V. Sie sind durch die thermische Zustandsgleichung

F(p,V,T)=0 Formel 2.1

miteinander verkniipft.
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Fiir ein thermodynamisches System wird nach der DIN 1343 (1990) neben der
Mengenangabe m und der Stoffmenge n auch das Normvolumen V, verwendet. Es
ist das Volumen V bei Normdruck (p, =1,10325bar) und bei Normtemperatur
(T, =273,15K). Unter dem Normzustand reagieren die Gase vereinfacht wie ein

ideales Gas.

Ideales Gas

Ein ideales Gas setzt sich aus punktférmigen Teilchen zusammen, die unter dem
Einfluss von Energie keinerlei Wechselwirkung untereinander oder mit der Sys-
temgrenze ausiiben.

Den mathematischen Zusammenhang zwischen den EinflussgroBen stellt das ide-

ale Gasgesetz mit der Masse m und der speziellen Gaskonstante R her:

pV =mRT

Reales Gas

Bei Driicken und Temperaturen abseits der Normtemperatur 7, und des Normdru-
ckes p, liegt ein realer Gaszustand vor. Dies umso mehr, je héher der Druck und
die Temperatur sind. Dabei wird ein Korrekturfaktor z als Realgaszahl eingefiihrt,
der die rechnerische Abweichung des Realgaszustandes gegeniiber der Idealgas-
vorstellung beschreibt. Die Realgaszahl z ist abhangig von Druck und Temperatur
und bei Gasmischungen von deren Zusammensetzung. Fiir ein ideales Gas wird z
als 1 angenommen.

Formel 2.2

Fir das reale Gas geht dann die Idealgasgleichung tiber in

pV = zmRT

@ Hinweis zur vorteilhaften Verkniipfung von Formeln

Ist in einem thermodynamischen System p oder V/ oder T zu bestimmen, wird dies
mit Hilfe der Formel 2.3 erfolgen. Daflir miissen Angaben zur Masse m und zur
speziellen Gaskonstante R vorliegen. Wenn die Formel einerseits flir den Norm-
zustand

ann = anR];l
und andererseits fiir den Betriebszustand

PyV, = z,mR1T,
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aufgestellt und dann durch Division beider Formeln verknupft wird, so kann auf
die Einbeziehung von Masse m, die moglicherweise auch nicht bekannt ist, und
spezieller Gaskonstante R verzichtet werden.

PV, _ 2T,
Y, 2T,

Bei der Betrachtung von thermodynamischen Systemen mit Wasserstoff kommt
ein physikalisch nicht bewiesener, aber in der alltdglichen Beobachtung unserer
Umwelt nicht widerlegter Grundsatz zum Tragen: das Prinzip der Erhaltung der
Gesamtenergie eines Systems.

1. Hauptsatz der Thermodynamik

Die Gesamtenergie eines thermodynamischen Systems kann weder erzeugt noch
vernichtet werden. Nur eine Energiewandlung von beispielsweise chemisch ge-
bundener Energie in elektrische Energie und Warmeenergie oder der Energie-
transport liber Systemgrenzen ist moglich.

Die Gesamtenergie E setzt sich aus den Anteilen Arbeit W, Warme Q und konvek-
tivem Energietransport oder materiellem Energietransport K zusammen:

E=W+0+K Formel 2.4

In differentieller Schreibweise lautet die vorgenannte Gleichung:

dE =W+ 6Q + 6K Formel 2.5
n

Der Begriff thermodynamisches System Wasserstoff soll an dieser Stelle erklart
werden:

Thermodynamisches System

Ein thermodynamisches System ist als Kontrollraum gegeniiber der Umgebung
abgegrenzt und besteht aus Wasserstoff oder einem wasserstoffhaltigen Ge-
misch. Der Kontrollraum ist eine Flache im Raum, die fiir Stofftransport und Ener-
gietransport in Form von Warme und Arbeit durchlassig ist. Das thermodynami-
sche System kann unter anderem folgende Eigenschaften aufweisen:

= es ist adiabat: kein Warmeaustausch erfolgt Gber die Grenzen des Kontroll-
raumes;

= esistisobar: die Zustandsanderungen verlaufen bei konstantem Druck, dies
bedeutet dp=0;

= es ist isotherm: die Zustandsénderungen verlaufen bei konstanter Tempera-
tur, dies bedeutet dI =0;

= es ist isochor: die Zustandsénderungen verlaufen bei konstantem Volumen,
dies bedeutet dV =0;



2.2 Das thermodynamische Verhalten von Wasserstoff

= esist geschlossen: kein Massenstrom gelangt iiber die Kontrollraumgrenzen,
dies bedeutet dm =0, oder bezogen auf Formel 2.5 6K =0; Prozesse in
geschlossenen Systemen sind in der Regel instationarer Natur. Ein Beispiel
hierfir ist ein geschlossener Speicherbehalter zum Transport von fliissigem
Wasserstoff. In diesem Fall ist je nach Isolationsgrad das System adiabat oder
ein Warmestrom von auBen nach innen ist festzustellen.

= es ist offen: Im Gegensatz zu geschlossenen thermodynamischen Systemen
sind die Systemgrenzen stoffdurchléssig. Fir den 1. Hauptsatz der Thermo-
dynamik bedeutet dies (6K = 0); Prozesse in offenen Systemen sind in der
Regel stationar. Als Beispiel ist ein Pipelinesystem fiir den Transport von gas-
férmigem Wasserstoff zu nennen. In dem Pipelinesystem konnen Verdichter
zur Kompensation von Druckverlusten oder zur Anhebung von Driicken zum
Zwecke der Einspeisung des Wasserstoffs in ein nachgeschaltetes Leitungs-

system betrieben werden.
u

Bei der Betrachtung des thermodynamischen Verhaltens von Stoffen wie des Was-
serstoffs werden die ZustandsgroBen in extensive, intensive, spezifische und mo-
lare ZustandsgroBen eingeteilt.

Extensive, intensive und spezifische ZustandsgréBen

Extensive ZustandsgréBen verhalten sich proportional zur GréBe des thermody-
namischen Systems. Hierzu zéhlen die ZustandsgréBen Volumen VV und Masse m.

Intensive ZustandsgroBen sind nicht von der GréBe des thermodynamischen Sys-
tems abhangig. Dies triff auf die Temperatur T zu.

Spezifische ZustandsgroBen mit kleingeschriebenen Buchstaben fiir deren Kenn-
zeichnung sind extensive ZustandsgroBen, die auf die Masse m bezogen sind.
Hierzu zahlt das spezifische Volumen v.

|
Vv
V=— Formel 2.6
m
Der Kehrwert von v ist die Dichte o.
m
- Formel 2.7
7Yy
1
y=— Formel 2.8
4

An dieser Stelle soll das reale Gasgesetz wieder aufgegriffen werden. Mit der vor-
angestellten Formel 2.7 kann die Formel 2.3 in eine fir die Praxis sehr niitzliche
Form fiir das reale Gas tiberfiihrt werden:

p_ ZRT Formel 2.9
4
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@ Hinweis zur vorteilhaften Verkniipfung von Formeln

Ist in einem thermodynamischen System p oder ¢ oder T zu bestimmen, wird dies
mit Hilfe der Formel 2.9 erfolgen. Wenn die Formel einerseits fir den Normzu-
stand

Pn_ 2 RT,

&
und andererseits flr den Betriebszustand
e z,RT,
&

aufgestellt und dann durch Division beider Formeln verkniipft wird, so kann auf
die Einbeziehung der speziellen Gaskonstante verzichtet werden.
Pty _ 20y
Py 2T,
|
Zur Beschreibung des realen Gasverhaltens hat J.D. van der Waal (vdW) bereits
1873 in seiner Dissertation ,,Over de continuitet van den gas- en vloestoftoestand”
an der Universitat Leiden eine Gleichung vorgeschlagen, die die Wechselwirkung
der Molekiile untereinander und die Abhdngigkeit der Parameter p, V und T be-
schreibt. Da die Van-der-Waals-Gleichung fiir hohe Driicke das thermodynamische
Verhalten nur mangelhaft wiedergeben kann, sind verschiedene Varianten, die
man in der Thermodynamik auch als kubische Modifikation der vdW-Gleichung
bezeichnet, entwickelt worden.

Nach A. Pfennig (2004, S.91) stellt die von Peng und Robinson vorgeschlagene
Gleichung eine auch fiir hohe Driicke und fiir den Bereich der Siedelinie gute Lo-
sung dar. Im Bereich des kritischen Druckes weisen allerdings alle gebrauchlichen
Gleichungen Abweichungen von Ergebnissen aus Messreihen auf, so dass in die-
sem Bereich auf komplexere Modellierungen, wie beispielsweise auf einen Ansatz
von Wilson (Wilson, 1975), zuriickgegriffen werden muss.

Die Gleichung von Peng und Robinson (PR-Gleichung) kann fiir den Druck p in
wenigen Schritten gelost werden:

p_ RT a(7)

= — Formel 2.10
Pa v—b v 42bv—b?

In Verbindung mit Formel 2.3 ist die Realgaszahl z ein Korrekturfaktor des idealen
Gasgesetzes:

v a()

Formel 2.11
v—b (v+2b—|o2 /v)RT

zZ =
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Die Parameter a(7) und b werden aus den kritischen Daten T, und p, entwickelt:

ﬂz a,a(T) Formel 2.12
m’® / (s’kg)

mit
a(T):[H—m(l—\/f)r Formel 2.13

und der reduzierten Temperatur
T

T =— Formel 2.14
T,
sowie
m=0,37464 4+1,54226w — 0,26992w* Formel 2.15

Die Parameter der PR-Gleichung lassen sich mit

22

R
e —0,45724 7 Formel 2.16
m’ /(s°kg) P,

und

RT
+:0,077796 c Formel 2.17
m” / kg P.
ermitteln.

Tabelle 2.2 Spezifische Stoffdaten des n-Wasserstoffs und anderer Fluide im Vergleich

T./K p./bar  R/J/(kgK) w m a,/m°/(s’kg) b/m°/kg
Anm. 1) 2)
nH, 33,190 13,150 41245 -0,216  0,0289 651592 0,00810
CH, 190,555 45980 518,26 0,012  0,3931 969,87 0,00167
0, 154,58 50,43 259,84 0,0222 0,4087 146,28 0,00062
Luft 132,83 38,52 287,11 0,038  0,4329 172,75 0,00077

Anmerkungen: 1) bezogen auf den Standardzustand; 2) azentrischer Faktor

Wendet man die PR-Gleichung fiir Wasserstoff mit den erforderlichen Stoffwerten
nach Tabelle 2.2 an, so ist mit Ausnahme von tiefkalten Temperaturen z >1. Der
Verlauf der einschligigen Kurven fiir Methan - in Bild 2.4 beispielhaft fiir
¥ =0°C - zeigt generell Realgaszahlen z <1. Beide Stoffe verhalten sich unter
Temperatur- und Druckeinfluss sehr unterschiedlich.
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Bild 2.4 Realgaszahlen des n-Wasserstoffs und des Methans nach der PR-Gleichung

In Tabelle A.1 im Anhang A sind fiir ausgesuchte Stiitzstellen Realgaszahlen z des
n-Wasserstoffs tabellarisch dargestellt.

Eine wichtige BezugsgroBe stellt die Stoffmenge n dar.

Stoffmenge

Die Stoffmenge n ist ein MaB fur die Anzahl der Molekdile in einem thermodyna-
mischen System. In einem Mol befinden sich 6,022 - 102® Teilchen. Diese Teil-
chenzahl ist als Avogadro-Zahl N, bekannt. Aus der thermodynamischen GroBe
wird mit Bezug auf die Stoffmenge eine molare GroBe.

|
Mit der molaren Masse M aus Tabelle 2.1 kann n ermittelt werden:
n:ﬂ Formel 2.18
M
Das molare Volumen v,, von Wasserstoff ist wie bei Gas generell
v :K Formel 2.19
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Absolutdruck p

Uberdruck = Betriebsdruck pg

o R T T T T
Umgebungsdruck p,
Bild 2.5
Der Zusammenhang zwischen
Betriebsdruck, Absolutdruck
und Umgebungsdruck
P _ P P Formel 2.20

bar, B bar;  bar

Systemdruck

Angaben zum Systemdruck in der industriellen Praxis beziehen sich haufig auf
den Uberdruck Py der in der industriellen Praxis als Betriebsdruck bezeichnet
wird. Dieser muss mit dem Umgebungsdruck p, nach Formel 2.20 zusammen-
geflihrt werden und als Absolutdruck p in die Berechnungsgleichungen eingesetzt
werden (Bild 2.5).

@ Es empfiehlt sich die Bearbeitung der Aufgabe 1 im Buch Wasserstofftechnik,
Aufgaben und Ldsungen.

Anwendung des realen Gasgesetzes

Eine Wasserstoffmasse m nimmt in einem Druckbehélter wie in Bild 2.6 als ge-
schlossenes thermodynamisches System bei einem Uberdruck (Betriebsdruck)
Py; = 16bar; und einer Systemtemperatur @, =30°C ein Volumen V; = 2m” ein.
Der Umgebungsdruck ist p, = 1bar.
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Bild 2.6

Druckbehalter in einer Wasser-
stofftankstelle der Westfalen AG
in Munster/Hiltrup

© Westfalen AG

Es stellen sich folgende Fragen:

1. Wie groB ist das Volumen V, im Normzustand?

2. Wie groB ist die Betriebsdichte g und die Masse m?

3. Es soll zusatzlich die Stoffmenge n und das molare Volumen v,; im Betriebs-
zustand bestimmt werden.

4. Welche unter 1. und 2. berechneten Werte dndern sich, wenn der Behalter
unter sonst unveranderten Betriebsbedingungen statt mit Wasserstoff mit
Methan gefiillt ware?

Losung zu 1
Der absolute Druck p wird nach Formel 2.20 bestimmt:

Py = Py + Py =17bar,

Alle Zustande i kénnen mit dem Normzustand oder Standardzustand ins Verhalt-
nis gesetzt werden. Die Ableitung folgt aus Formel 2.3:

| A/ AA
7L 2T,

Die Realgaszahl z, wird Tabelle 2.1 entnommen, z, wird mithilfe der Formel 2.11
bis Formel 2.17 und mit spezifischen Stoffwerten aus Tabelle 2.2 und das spezi-
fische Volumen v nach Formel 2.2 und Formel 2.6 bestimmt:
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, _ R _ 41247 m’® /(s°K)-303,15 K
op 1700000 kg / (ms”

p T _30315K o
I, 3319K

a(T) = [1 aF m(l — \/f)r = [1 aF 0,0289(1 — \/9,_13)]2 =0,8866
a(T)=a,a(T)=6515,92 m’ /(s’kg)-0,8866 =5777 m° / (s’kg)
v, a(T)

=0,74 m® / kg

z, = =
Db (v 2017 /v, )RT,
. 0,74m® / kg . 5777 m° / (s°kg)
! (0,74—0,0081) m* /kg 0,756 m*® /kg-4124,7 m* / (s’K):303,15 K
z,=1,005

Fir die Umrechnung vom Betriebszustand in den Normzustand folgt daraus:
I, z, 3 17 bar, 273,15K 1,0006

y=y i _op ~30,10 m’
. T z, 1,01325 bar, 303,15 K 1,005
Losung zu 2

Die Betriebsdichte g wird mit Formel 2.9 bestimmt:

_h 1700000 kg / ms?
z,RT,  1,005-4124,7 m* / (s’K)-303,15 K

4 =1,35 kg / m®

Die Masse m folgt aus Formel 2.7:

m=Vg=2m>1,35kg/m’=2,7 kg

Losung zu 3

Die Stoffmenge n und das molare Volumen v,,, wird mithilfe von Formel 2.18
und Formel 2.19 und den spezifischen Daten aus Tabelle 2.1 ermittelt:

p=l___ 27Ke i 34kmal
M 2,0158 kg / kmol

goml 2w g0
™ p 1,34 kmol  kmol

Losung zu 4

Bei Verwendung von Methan statt Wasserstoff dndern sich die unter 1. und 2.
berechneten Werte:

v, =0,0924 m® / kg;T, =1,5%;a(T)=0,81;a =780,85m’ / (s’kg); z, = 0,9665;
V,=31,19m’; 4 =11,19 kg /m’;m = 22,38 kg



2 Eigenschaften des Wasserstoffs

Es empfiehlt sich die Bearbeitung der Aufgabe 2 im Buch Wasserstofftechnik,
Aufgaben und Ldsungen.

IngenieurméaBige Plausibilitatsrechnung zur gegenseitigen
Umrechnung von Betriebs- und Normvolumen

Um bei der Befahrung von Anlagen der Wasserstoffinfrastruktur den betrieb-
lichen Zustand vor Ort einschatzen zu kdnnen, ist die Kenntnis der GréBenord-
nung der Wasserstoffvolumina oder Wasserstoffvolumenstréme bezogen auf den
Normzustand in den Anlagen hilfreich. In diesem Fall sollte liber eine betriebliche
Messung das Betriebsvolumen oder der Betriebsvolumenstrom bekannt sein:

Die Abschatzung des Volumens Vn oder des Volumenstromes Vn bezogen auf
den Normzustand ausgehend vom Volumen V, oder dem Volumenstrom Vb bezo-
gen auf den Betriebszustand kann mit folgenden Naherungen erfolgen:

v, ~pV,

V. = pY,
Exemplarisch sei hier auf das zuvor behandelte Beispiel verwiesen: Eine Wasser-
stoffmasse m nimmt in einem Druckbehélter bei einem Betriebsdruck
p,; =16 bar, ein Volumen V, =2 m’ ein.

Welche GroBenordnung hat das Volumen V, im Normzustand? Mit der oben auf-
geflihrten Naherungsgleichung betragt das Normvolumen etwa (eine Betrachtung
der Einheiten macht keinen Sinn!)

V, ~17(bary2(m*) =34m’

Das numerische Ergebnis - wie im Beispiel gezeigt - betragt fiir Wasserstoff
30,14 m? und fiir Methan 31,19 m®.

IngenieurméaBige Plausibilitatsrechnung zur gegenseitigen
Umrechnung von Betriebs- und Normdichten

Auch ist die Kenntnis der GréBenordnung der Wasserstoffdichte bezogen auf den
Betriebszustand in den Anlagen hilfreich. In diesem Fall ist der Bezugswert fiir
eine Abschéatzung die Dichte im Normzustand g,.

Die Abschéatzung der Dichte g, bezogen auf den Betriebszustand kann mit folgen-
der Naherung erfolgen:

G, ® P&,

Die Normdichte von Wasserstoff ist g, =0,08989kg / m® (Tabelle 2.1). Fiir eine
Abschatzung ,Kopfrechnung“ kann dieser Wert auf g, ~0,09kg /m® verkiirzt
werden

4, ~17 (bar)0,09 (kg /m*) ~1,5kg / m’
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Die Normdichte von Methan ist g, =0,71750 kg /m® (Tabelle 2.1). Fiir eine
Abschétzung (,Kopfrechnung) kann dieser Wert auf g, ~0,7kg / m® verkirzt
werden:

4 ~17 (bar)0,7 (kg / m’) ~12kg / m*

Das numerische Ergebnis - wie im Beispiel gezeigt - betragt fiir Wasserstoff
1,35 kg/m? und fiir Methan 11,19 kg/m?.

Fazit: Die vorgestellten ingenieurmaBigen Plausibilitdtsrechnungen zum Volumen
und zur Dichte bestatigen fiir jeden Stoff die GréBenordnung der jeweils vollstén-

digen Berechnung, deren Ergebnis daher nachvollziehbar ist.
|

Fiir die Bestimmung von z und vielen weiteren thermischen und kalorischen Zu-
standsgrofen sind in der Vergangenheit rechnerische Ansatze gefunden worden,
die das p,V,T-Verhalten von Stoffen im Vergleich zu experimentellen Daten hinrei-
chend genau wiedergeben. Uber Werte fiir die Reinstkomponenten hinaus werden
benotigte Zustandseigenschaften von Gemischen aus Gemisch-Zustandsglei-
chungen berechnet. Die eingesetzten Zustandsgleichungen miissen dabei groBe
Bereiche von Temperatur, Druck und Zusammensetzung abdecken und dies fiir die
homogenen Phasen Gas, Fliissigkeit und tiberkritisches Gebiet sowie fiir das Pha-
sengleichgewicht Gas-Fliissigkeit.

@ Es empfiehlt sich die Bearbeitung der Aufgabe 3 im Buch Wasserstofftechnik,
Aufgaben und Ldsungen.

2.2.2 Die Phasengrenzen

Die Umsetzung der Daten aus Tabelle 2.1 in Bild 2.7 zum Phasendiagramm fiir
Wasserstoff, in dem neben der Dampfdruckkurve die Schmelzdruckkurve, der kri-
tische Punkt und der Tripelpunkt und zum anschaulichen Vergleich auch die
Dampfdruckkurve fiir Methan eingezeichnet sind.

Unter Normalbedingungen, das heiBt bei einem Druck von p =1,013 bar ist Was-
serstoff gasformig. Der Siedepunkt liegt nahe beim absoluten Temperaturnull-
punkt bei ¥ =—252,76°C. Unterhalb dieser Temperatur ist der Wasserstoff fliis-
sig, dartiber ist er gasformig. Der Aggregatzustand ist dariiber hinaus vom Druck
abhingig. Gase konnen auch durch Druckerhéhung in den fliissigen Zustand tiber-
fihrt werden. Oberhalb einer kritischen Temperatur ist allerdings das Gas auch
durch weitere Druckerhohung nicht mehr zu verfliissigen. Diese kritische Tempe-
ratur ist bei n-Wasserstoff 9, =—239,97°C. Ebenso ist das Gas bei Uberschreiten
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eines kritischen Druckes durch weitere Temperaturabsenkung nicht mehr zu ver-
fliissigen. Dieser kritische Druck betrégt bei Wasserstoff p, =13,13bar.

Beide kritische GroBen kennzeichnen den kritischen Punkt. Oberhalb des kritischen
Punktes gehen die fliissige und gasformige Phase ineinander iiber. Man gelangt vom
fliissigen in den gasformigen Zustand ohne ein Zweiphasengebiet zu durchlaufen.

Die Schmelztemperatur von Wasserstoff liegt unter Normaldruck bei

¥ =-259,19°C.

Der Tripelpunkt markiert den Zustand eines Stoffes, bei dem alle drei Aggregatzu-
stinde zusammenfallen. Er liegt bei einem Druck von p =0,077bar und bei einer
Temperatur von ¢ =—259,19°C.

Die Dampfdruckkurve ist kurz und verlduft sehr steil {iber einen begrenzten
Druck- und Temperaturbereich. Ein Kohlenwasserstoff wie Methan hat im Ver-
gleich eine bei hoheren Temperaturen angesiedelte Dampfdruckkurve. Dies wirkt
sich auf die Temperatur bei der Verfliissigung aus, die beispielsweise bei einem
methanhaltigen Gas wie Erdgas im Bereich von ¢ =—161°C liegt.
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Bild 2.7 Die Dampfdruckkurve des Wasserstoffs
CGH, = komprimierter gasférmiger Wasserstoff; CcGH, = tiefkalt komprimierter gasférmiger

Wasserstoff; LH, = flissiger Wasserstoff; SH, = Slush-Wasserstoff



