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Executive Summary

Wasserstoff (H,) spielt eine Schlusselrolle in der Energiewende und
ist ein unverzichtbarer Baustein fir die zukilinftige Versorgungs-
sicherheit im Energiesektor. Als kohlenstoffarmer und umwelt-
freundlicher Energietréger soll Griner Wasserstoff nach und nach
fossile Brennstoffe ersetzen. Um jedoch das volle Potenzial von
Wasserstoff als Energietrager auszuschdpfen, ist eine sichere Infra-
struktur von entscheidender Bedeutung. Dies umfasst die Lagerung,
den Transport, die regionalen Verteilnetze sowie die lokale Infra-
struktur beim Verbraucher (Abbildung 1).

Dieses Positionspapier zeigt auf, warum es zwingend notwendig ist,
eine sichere Wasserstoff-Infrastruktur aufzubauen und welche As-
pekte dabei berucksichtigt werden mussen. Die Gesellschaft wird
Wasserstoff als Energietrdger erst dann bedingungslos akzeptieren,
wenn die mit einem flachendeckenden Einsatz verbundenen Risiken
handhabbar sind.

Executive Summary

Hohe Sicherheitsstandards tber die gesamte Wertschopfungskette
zwingend erforderlich

Die Frage der Sicherheit beim Umgang mit Wasserstoff betrifft die
gesamte Wertschdpfungskette — von der Erzeugung bis zum End-
kunden. Oftmals werden dabei Zwischenschritte wie der Transport,
die Speicherung und die flachendeckende, regionale Verteilung nicht
ausreichend bertcksichtigt. Eine zukinftige Wasserstoff-Infrastruk-
tur muss sich selbstversténdlich an dem hohen Sicherheitsstandard
derzeitiger Infrastrukturen messen lassen und somit SicherheitsmaR-
nahmen implementieren, die auf die spezifischen Eigenschaften von
Wasserstoff ausgelegt sind. Dazu missen sowohl das bestehende
Erdgasnetz als auch neu hinzukommende Komponenten sorgféltig
fur die Verwendung von Wasserstoff qualifiziert werden. Dies bein-
haltet auch die Auswahl, Validierung und Festlegung wasserstoff-
tauglicher Materialien, Prifmethoden und Sicherheitsmesstechnik.

Untertagespeicher

H,-Fernleitungsnetz

—Aah

H,-Verteilnetz

Abbildung 1. Wasserstoff sicher speichern, transportieren und verteilen: Dazu
braucht es widerstandsféhige Werkstoffe und Sensorik fur eine zuverlassige
Leckagedetektion. 4



Die Wasserstofferzeugung nach dem Prinzip der Elektrolyse ist ver-
gleichsweise einfach, die Nutzung birgt jedoch Risiken: Wasserstoff
ist leicht entzindlich (ab 4 Vol.%) und in héheren Konzentrationen
(ab 18 Vol.%) sogar explosiv. Bei kleinen Leckagen ist die Gefahr
einer Explosion in der Regel gering, da sich Wasserstoff dank seiner
geringen Dichte schnell verfliichtigt.

Die unterschiedlichen Aspekte einer sicheren Wasserstoff-Infrastruk-
tur sind Forschungsgegenstand des TransHyDE-Forschungsprojekts
Sichere Infrastruktur. Partner aus Forschung und Industrie erfor-
schen seit April 2021, welche unterschiedlichen Bausteine ineinan-
dergreifen missen, um eine zukiinftige Wasserstoff-Infrastruktur si-
cher zu machen. Kénnen beispielsweise unsere heutigen Erdgasnet-
ze und Speicher zukiinftig auch Wasserstoff verteilen und lagern?
Die Antwort auf diese augenscheinlich simple Frage ist komplex und
erfordert Erkenntnisse zu ganz unterschiedlichen Aspekten, die auch
zu den Kernaufgaben von TransHyDE gehdren (Abbildung 2).

Fur den sicheren Betrieb der Wasserstoff-Infrastruktur sind neue
Technologien und Sensorkonzepte dringend erforderlich: Dabei
stellen sich folgende Kernfragen, die auch Forschungsgegenstand im
TransHyDE-Projekt Sichere Infrastruktur sind:

auslegen
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1. Wasserstofftaugliche Materialien: Welche neuen Richtlinien
zur Bewertung der Wasserstofftauglichkeit von Komponenten
sind notig?

2. Wasserstoffspeicherung: Wie kann Wasserstoff effizient und
kostengunstig gespeichert werden?

3. Betriebssicherheit: Welche Technologien fir die Leckagen-
detektion mussen speziell mit Blick auf die Wasserstoff-Wirt-
schaft neu entwickelt werden?

4. Betriebssicherheit: Welche Technologien ermdglichen eine
Qualitatssicherung bei der Produktion und Verteilung von
Wasserstoff?

5. Transformation: Wie kann die Umstellung der Verteilnetze von
Erdgas auf Wasserstoff umgesetzt werden?

Wissenschaftliche Forschung wird auch in den kommenden Jahren
ndtig sein, um umsetzungstaugliche und wirtschaftliche Techno-
logien fur die Wasserstoffwirtschaft marktreif verfugbar zu machen.
Dies kann nur gelingen, wenn Industrie und Wissenschaft bei der
Technologieentwicklung interdisziplinér zusammenarbeiten.

Hz WerkStOﬂ“

Abbildung 2. Kernaufgaben des TransHyDE-Projekts Sichere Infrastruktur.



Bewertung der

Bewertung der Wasserstofftauglichkeit von Komponenten

Wasserstofftauglichkeit von

Komponenten

Sind die im Erdgasnetz verbauten Komponenten auch dann noch
sicher, wenn zunehmend Wasserstoff in den Leitungsrohren trans-
portiert wird? Fir die Hauptkomponenten des Erdgasnetzes — die
Leitungsrohre selbst — gibt es bereits eine sichere Methodik, um dies
zu prifen. Der Deutsche Verein des Gas- und Wasserfaches (DVGW)
hat dazu ein Regelwerk erstellt, das die Bewertung der Tauglichkeit
der verwendeter Werkstoffe mithilfe bruchmechanischer Unter-
suchungen, abhéngig von der Auslegung der Leitungen, vorsieht [1].
Im Rahmen einer Studie (SyWeSt H2) hat der DVGW die Wasser-
stofftauglichkeit der im bestehenden Erdgasnetz eingesetzten
Leitungsrohrstéhle stichprobenhaft geprift und bewertet [2]. Dabei
wurde ein représentativer Querschnitt in Deutschland typischer-
weise verbauter Rohrleitungsstihle untersucht. Alle gepriiften
Werkstoffe erflllten die im DVGW-Regelwerk vorgegebene Anfor-
derungen zur Wasserstofftauglichkeit. Die verhaltnisméfRig geringe
Streuung der Untersuchungsergebnisse lasst es plausibel erscheinen,
dass die Versuchsergebnisse auf vergleichbare, in der Studie aber
nicht geprufte Werkstoffe Ubertragbar sind. Das heifl3t: Gangige
Leitungsrohrwerkstoffe des deutschen Erdgasnetzes sind grundsétz-
lich fur die Nutzung zum Wasserstofftransport geeignet.

Nichtsdestotrotz bleibt bei der Umwidmung des bestehenden
Erdgasnetzes wichtig, die geforderten Randbedingungen fir eine
geeignete Auslegung der Leitungsrohre zu beachten. Das DVGW-
Regelwerk gibt eine Methodik fir die sichere Auslegung von Lei-
tungsrohren vor: bruchmechanische Lebensdauerbewertungen in
Abhéngigkeit von Betriebsdriicken, Stahlgiten und Rohrabmes-
sungen. Fur die Einspeisung von Wasserstoff muss sichergestellt
werden, dass es keine Vorschadigungen an vorhandenen Leitungen
oberhalb einer festzulegenden DefektgréRe gibt. Dies gilt insbeson-

dere fur Rundschweil3ndhte, die je nach Alter der Leitung teilweise
erhebliche Korrosionsschaden aufweisen konnen. Mit Blick auf
schadhafte Rundschweinédhte bleibt auch zu diskutieren, inwieweit
die Ergebnisse der SyWesSt H2-Studie auf die Gesamtheit der vorhan-
denen Leitungen Ubertragen werden kdnnen. Trotz der positiven
Ergebnisse der Studie bleibt es fur einen sicheren Betrieb zwingend
notwendig, bei der Leitungsumwidmung immer den Einzelfall zu
betrachten. Die Werkzeuge hierfur sind bekannt und bspw. im
DVGW-Regelwerk verankert.

Bruchmechanische Untersuchungen sind notwendig, um Leitungs-
rohrwerkstoffe fiir den Wasserstoffbetrieb richtig auszulegen und zu
qualifizieren. Bisher gibt es nur wenige Labore, die diese Unter-
suchungen unter Wasserstoff durchfiihren kénnen; viele Labore
richten sich derzeit diese Prifmdglichkeiten ein. Aber wie reprodu-
zierbar sind die Untersuchungsergebnisse, wenn sie in verschie-
denen Laboren stattfinden? Dazu muss die Forschung neue Stan-
dards hinsichtlich der Durchfiihrung der Priifungen und der Rand-
bedingungen entwickeln. Weiteren Entwicklungsbedarf gibt es im
Bereich der Pruftechnik, z. B. mit Blick auf geeignetere Priifmetho-
den flir produktionsbegleitende Qualifizierungstests, die ebenfalls zu
einer sicheren Auslegung fuhren, aber schneller und weniger auf-
wandig durchzufihren sind.

Wie stark der Einfluss von Wasserstoff auf die mechanischen Eigen-
schaften von Stéhlen ist, wird heute hauptséchlich im Rahmen von
Werkstoffpriifungen erprobt. Bisher gibt es keine Ergebnisse aus
Bauteilversuchen an Leitungsrohren Solche Full-Scale-Tests sind zum
heutigen Zeitpunkt schwierig umzusetzen. Gleichwohl sind Bau-
teilversuche (z. B. Berstversuche, zyklische Innendruckversuche,
mehrachsiale Versuche usw.) wesentlich fir die Auslegung der Lei-



tungsrohre und die Ableitung von Sicherheitsfaktoren. unter Was-
serstoff. Fir eine zuverldssige und wirtschaftliche Grenzzustands-
betrachtung sind Bauteilversuche erforderlich, die auf den Metho-
den fur herkdmmliche Medien, z. B. Erdgas, aufbauen.

Ein weiterer, bisher noch wenig untersuchter Effekt betrifft mogliche
Langzeiteffekte von Wasserstoff auf Leitungsrohrwerkstoffe. Denk-
bar bei einer Langzeitbeaufschlagung mit Wasserstoff sind bspw.
Verénderungen der Oberflachenbeschaffenheit an Rohrinnenwén-
den, veranderte Wasserstoffaufnahme und mdglicherweise erhhte
Versprodungseffekte. Ob derartige Veranderung im Laufe der Le-
bensdauer einer Wasserstoffleitung entstehen und ob diese mdgli-
cherweise sicherheitsrelevante Aspekte fur den Betrieb der Leitung
mit sich bringen, muss geklart werden.

Zu guter Letzt muss neben Sicherheitsaspekten auch die Effizienz der
Nutzung von Leitungsrohren fir den Wasserstofftransport betrach-
tet: Der sichere Betrieb der Leitungen ist im Wesentlichen von der
Auslegung, d.h. vom Betriebsdruck, der Stahlgiite und den Rohr-
abmessungen abhéngig. Wasserstoff hat eine geringere volume-
trische Energiedichte als Erdgas. Die in Zukunft notwendigen Was-
serstoff Volumina liegen also deutlich (iber dem heutigen Bedarf an
Erdgas und erfordern somit eine erhebliche Skalierung der gesamten
Prozesskette. Eine kontinuierliche Auslastung der Leitungen bei ho-
hen Driicken, gréBeren Rohrdurchmessern und héheren Strémungs-
geschwindigkeiten als bisher sind die Folge. Damit wird auch der
Neubau von Leitungsrohren notwendig. Gleichzeitig muss der Ein-

Bewertung der Wasserstofftauglichkeit von Komponenten

satz von hdherfesten Stahlgiiten zwingend in Betracht gezogen wer-
den, was in den bisherigen Studien zur Umwidmung des Erdgas-
netzes nur teilweise der Fall ist.

Neue Richtlinien fur Peripheriekomponenten dringend erforderlich
Eine H,-Qualifizierung der Peripheriekomponenten (Ventile, Kom-
pressoren, etc.) kann nicht pauschal erfolgen, da die Betriebs-
bedingungen &uRerst komplex sind. Das 0.g. DVGW-Regelwerk ist fir
diese Komponenten nicht giltig. Grundlage flr die Konstruktion und
Auslegung von Bauteilen sind allgemein anerkannte Richtlinien, die
den aktuellen Stand der Technik widerspiegeln und damit den Fir-
men konservative, aber zuverldssige Methoden bereitstellen. Die
sehr haufig angewandten Richtlinien

e FKM-Richtlinien fir allgemeine Komponenten wie Ventile,
Druckminderer und Fittinge,
«  AD2000 fur Druckbehélter

beinhalten zurzeit nicht den Anwendungsfall “Wasserstoff”. Daher
muss derzeit jede Komponente einzeln vom TUV fiir Wasser-
stoffanwendungen geprift und bewertet werden — ein grof3es Hin-
dernis fur den schnellen Aufbau einer Wasserstoffinfrastruktur. Die
Erweiterung von bestehenden Dimensionierungsrichtlinien mit Blick
auf Wasserstoff ist unerlésslich, um schnell eine groBe Anzahl an
Komponenten freigeben zu kénnen.
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Wasserstoffspeicherung: Effizient

und kostengunstig

Flexibilitast bei der
Energieversorgung sorgen und damit die Energiewende voran-

Wasserstoff kann fiir eine hohere
bringen. Griiner Wasserstoff wird dann erzeugt, wenn Strom aus
erneuerbaren Quellen im Uberfluss vorhanden ist; verbraucht wird
das Gas jedoch zu einem spateren Zeitpunkt, z. B., um Verbrauchs-
spitzen im Winter abzufedern. Sichere und kostengiinstige Speicher-
technologien sind also essenziell fur die flachendeckende Nutzung
von Wasserstoff. Abhangig von den spezifischen Anforderungen, der
zu speichernden Menge und der spateren Anwendung kann Was-
serstoff auf unterschiedliche Weise gespeichert werden. Hier sind
einige gangige Methoden zur Wasserstoffspeicherung:

e Komprimierung in Druckbehdltern bei typischerweise zwischen
200 und 700 bar: Ermdglicht die Lagerung groer Mengen an
Wasserstoff in relativ kleinen Behdltern. Fir einen flachende-
ckenden Einsatz ist diese Form der Speicherung nicht geeignet.

e Flussige Speicherung bei sehr niedrigen Temperaturen (-253 °C)
in isolierten Behéltern, sogenannten Dewar-GefaRen: Flussiger
Wasserstoff hat eine hodhere volumetrische Energiedichte als
komprimierter Wasserstoff, was eine effizientere Speicherung
ermdglicht. Jedoch sind aufwéndige Kihl- und IsolationsmaR-
nahmen notig. Daher ist die Methode nicht zur Speicherung von
Wasserstoff in groBem MaRstab geeignet.

e Chemische Speicherung in Form von Wasserstoffspeicher-
medien wie Ammoniak, Methanol oder anderen Wasserstoff-
speichern: Bei Bedarf kann der Wasserstoff aus diesen Speicher-
medien wieder freigesetzt werden. Die chemische Speicherung
ermdglicht eine hohe Energiedichte und eine flexible Nutzung
von Wasserstoff, erfordert jedoch spezielle Systeme zur Speiche-

rung und Freisetzung. je nach spéterer Anwendung muss eine
mdgliche Verunreinigung vermieden werden.

» Untertagespeicher: Speicherung von Erdgas oder Wasserstoff in
naturlichen oder kunstlichen Hohlrdumen. Meist erfordert die
Untertagespeicherung nach der Ausspeisung eine Trocknung des
Gases.

Jede Methode zur Wasserstoffspeicherung hat ihre Vor- und Nach-
teile, abhangig von den spezifischen Anforderungen und Anwendun-
gen. Die Wahl der geeigneten Speichermethode héngt von Faktoren
wie Sicherheit, Kosten, Energiedichte und Verfugbarkeit ab. Das gro-
Rte Potenzial fur die saisonale und groRvolumige Speicherung von
Wasserstoff — etwa zum Ausgleich von jahreszeitlichen Verbrauchs-
spitzen von Warmeenergie — bietet der geologische Untergrund.
Eine Reihe von technologischen Fragen mussen geklart werden,
bevor Wasserstoff in groem Stil unterirdisch gespeichert werden
kann. Diese Fragen sind auch Gegenstand des TransHyDE-Projekts.

In der Kohlenwasserstoffindustrie wird der Untergrund bereits seit
Jahrzehnten zur sicheren, saisonalen Speicherung von Erdgas ge-
nutzt, so auch in Deutschland, wo aktuell ca. 24 Mrd. Kubikmeter
(des groRtenteils importierten Erdgases) in Untertagespeichern ge-
lagert werden [3]. Das entspricht in etwa einem Energiegehalt von
258 TWh und macht Deutschland in Europa zum Spitzenreiter bei
der untertagigen Speicherkapazitat. Wasserstoff kann grundsatzlich
unterirdisch gespeichert werden, entweder in Salzkavernen oder im
Porenraum von Sedimentgesteinen, z. B. in tiefen Salzaquiferen oder
erschopften Kohlenwasserstofflagerstatten (Abb. 4; [4], [5]).

Doch die Potenziale sind noch weitgehend unerforscht. Bisher stand
ausschlielich die unterirdische Speicherung von Wasserstoff in Salz-



kavernen im Fokus, wie sie derzeit schon in GroRbritannien und
Nordamerika betrieben wird. Geeignete Salzlagerstatten mit einem
technisch nutzbaren Potenzial von bis zu 35,7 PWh gibt es auch in
Deutschland, insbesondere in Norddeutschland (Abb. 4; [6,7]). Die
Errichtung von Salzkavernen ist jedoch nur dort mdglich, wo
geeignete Salzvorkommen vorliegen und eine Einleitung der Sole ins
Meer oder eine kommerzielle Nutzung der Sole nach einer Umwelt-
vertréglichkeitspriifung maglich ist [3]. Dies stellt vor allem Anwen-
der im stiddeutschen Raum vor groRRe Herausforderungen; aber auch
hier bietet der geologische Untergrund Méglichkeiten zur Speiche-
rung entweder in ausgeforderten Kohlenwasserstofflagerstatten
und/oder Salzwasseraquiferen. Optimale Speicherbedingungen in
Bezug auf den Energiegehalt und die Wasserstoffqualitat wurden im
Rahmen des TransHyDE-Projekts Sichere Infrastruktur untersucht
und sind vor allem in Sandsteinlagerstatten in einer Tiefe von
1100 m, bei einer Temperatur von < 40 °C, einem pH > 6, einem Salz-
gehalt von >100 mg/L zu finden [8]. Diese Anforderungen erlauben
es einerseits, moglichst viel Wasserstoff im verfiigbaren Lagerstéat-
tenvolumen zu speichern und andererseits biotische und abiotische
Reaktionen zu verhindern bzw. auf ein Minimum zu reduzieren. So
kdnnten in Deutschland schatzungsweise 3,2 - 27,3 PWh Wasserstoff
in Salzwasseraquiferen gespeichert werden (Alms et al., 2023).
Weitere Potenziale bieten erschopfte Kohlenwasserstofflagerstat-
ten, denn in Deutschland wurden bereits 1.058512 x 1012 m3 (STP)
Erdgas gefordert, davon 114.719 x 10° m?3 (STP) aus heute erschopf-
ten Gasspeichern. Das so verflighbare Speichervolumen kénnte auch
fur die Wasserstoffspeicherung genutzt werden, wenn es den tech-
nischen und &konomischen Anforderungen entspricht. Poren-
speichersysteme kénnten demnach ein entscheidendes Element der
zukiinftigen deutschen Wasserstoffinfrastruktur werden, insbeson-
dere in Regionen mit groBem (industriellem) Wasserstoffbedarf oder
fur die Speicherung von Wasserstoffimporten [8]. Um jedoch das
tatsachliche Speicherpotenzial, unter ékonomischen, ¢kologischen
und sozialen Aspekten zu bestimmen sind weiterfiihrende, standort-
spezifische Analysen notwendig.

Unabhdngig von der Speichertechnologie, ob in Salzkavernen oder in
Porenspeichern, ist dariiber hinaus zu priifen, ob die hohen sicher-
heitstechnischen Anforderungen erfiillt werden kdénnen, um die
bergbauliche Sicherheit unter allen Betriebsbedingungen zu
gewadbhrleisten.

Untertagespeicher sind nichts anderes als Druckbehalter. Dement-
sprechend muss sichergestellt werden, dass auch bei Driicken bis zu
250 bar kein Gas aus der geologischen Speicherformation in andere
Speicherformationen umsteigt oder unkontrolliert an die Oberflache
gelangt. Um dies zu gewadbhrleisten, ist ein Augenmerk auf die Spei-
cherbohrung zu legen, die die Verbindung zwischen der Speicher-
formation und Ubertage darstellt sowie auf die dichtende Gesteins-
schicht oberhalb der Speicherformation.

Nationale und internationale Regelwerke zum integren Betrieb un-
tertégiger Erdgasspeicher schreiben ein Zwei-Barrierensystem fur
die Bauwerke vor, um Redundanz zu gewahrleisten, sollte eine Bar-
riere undicht werden. Eine Barriere stellt dabei eine druckein-
schlieRende Umhiillung dar, vergleichbar mit der Wandung eines
libertagigen Druckbehélters. Anders als bei Ubertagigen Druckbe-
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héltern besteht die Umhillung aber nicht aus einem einzigen
metallischen Werkstoff, sondern aus verschiedenen Barriereele-
menten unterschiedlicher Natur, unter anderem aus Stahlrohren,
Polymerdichtelementen und Zementabdichtungen.

Durch jahrzehntelange Erfahrung mit dem Betrieb von Erdgasspei-
chern ist bekannt, wie die Barriereelemente beschaffen sein mus-
sen, um dauerhaft hohen Driicken, hohen Temperaturen und den
wechselnden Belastungen durch Ein- und Ausspeichern standzu-
halten. Im Fall von untertégigen Wasserstoffspeichern, insbesondere
Porenspeichern, ist diese Fragestellung nicht abschlieBend geklart.
Die Rohre, als ein Barriereelement der Wasserstoffspeicherbohrung,
sind einer aggressiven Umgebung ausgesetzt. Neben dem Wasser-
stoff, der zur Wasserstoffversprddung im Werkstoff beitragen kann,
befinden sich in der Bohrung chloridhaltige Wasser und durch
mikrobakterielle Aktivitat kann sich Schwefelwassersstoff bilden. In
Kombination mit wechselnden mechanischen Belastungen kénnen
die genannten Stoffe Korrosion verursachen, die letztlich zum Ver-
sagen der Bauteile fUhrt. Zwar sind Stahlhersteller heute in der Lage,
austenitische Stahle mit einem hohen Nickelanteil herzustellen, die
einer solchen korrosiven Umgebung standhalten kdénnen, allerdings
sind diese Werkstoffe so teuer, dass der wirtschaftliche Betrieb von
untertagigen Wasserstoffspeichern beim Verbauen austenitischer
Stahle fraglich ist. Inwieweit der Einsatz gunstigerer Kohlenstoff-
Stahle einen sicheren Langzeitbetrieb bei Wasserstoffspeicher-
bohrungen gewahrleisten kdnnen, muss erst erforscht werden. Auch
die Polymerdichtelemente sind dem aggressiven Umfeld der Spei-
cherbohrung ausgesetzt und mussen ihre dichtende Funktion tber
lange Zeitraume erfiillen. Dementsprechend ergibt sich Forschungs-
bedarf hinsichtlich der Frage, welche Polymere fiir diese Anwendung
am geeignetsten sind.

Die dichtende geologische Formation oberhalb des Speicherhori-
zonts und der Zement, der die Rohre der Speicherbohrung an das
Gebirge anbindet, sind ebenfalls Bestandteil der Speicherbarriere
und missen eine dichtende Funktion erfillen. Angesichts der
geringen Grole des Wasserstoffmolekiils ist im Rahmen von Unter-
suchungen zu klaren, inwieweit diese Barriereelemente ihre Dicht-
funktion gegentiber den Wasserstoffmolekiilen erfllen kénnen.

Die Ergebnisse der zuvor beschriebenen noch ausstehenden Unter-
suchungen sollten in die bestehenden technischen Regelwerke fir
Erdgasspeicher einflieBen und als Grundlage fiir die technische Pla-
nung und Auslegung zukiinftiger untertagiger Wasserstoffspeicher
dienen. Auch fiur die behérdliche Genehmigung untertdgiger Was-
serstoffspeicher bedarf es angepasster technischer Regelwerke als
Genehmigungsgrundlage fiir die zustandigen Behdrden. Im Rahmen
der Integritatsbewertung untertdgiger Wasserstoffspeicher sind
quantitative Risikobetrachtungen wie die ,,Fault Tree Analysis (FTA)“
oder halbquantitative, wie die ,Failure Mode Effects Analysis
(FMEA)“ empfehlenswert. Die Verfahren werden in vielen Industrie-
bereichen erfolgreich zur Sicherheitsbewertung komplexer Prozesse
oder Bauteile eingesetzt werden und dienen dazu, die Eintritts-
wahrscheinlichkeit und das Schadensausmal? von Ereignissen zu be-
werten. Im Falle untertagiger Wasserstoffspeicher geht es primér
darum, Eintrittswahrscheinlichkeit und Schadensausmaf} im Falle
einer Undichtigkeit des Barrieresystems abzuschétzen. Auch hierzu
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bedarf es einer umfassenden Untersuchung der Wasserstofftaug-
lichkeit der einzelnen in der Barriere verbauten Materialien; denn
auf einer breiten Datengrundlage l&sst sich mittels der genannten
Risikobewertungsmodelle eine belastbare
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erstellen. Diese ist Voraussetzung fur die Akzeptanz untertégiger
Wasserstoffspeicherprojekte von Seiten der Aufsichtsbehérden und
auch der Offentlichkeit.

L, Leipzig

_Dresden

Speicherpotenziale
Salzkavernen

Porenspeicher
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Salzstrukturen
Grundgebirge

hen: Erschépfte Erdgasfelder

Abbildung 4. Untertagige Wasserstoffspeicherpotenziale in Deutschland: Neben
Kavernenspeichern in Salzlagerstatten (graue Flachen) mit einem
Speicherpotenzial von bis zu 35,7 PWh kénnte Wasserstoff auch in Aquiferen
(grune Flachen) mit einem Speicherpotenzial von 3,2 bis 27,3 PWh gelagert
werden. Weitere Speicheroptionen bieten erschopfte
Kohlenwasserstofflagerstatten (Halbkreise). Dort, wo Grundgebirge ist (rosa
Flache) oder Sedimentgesteine in einer nicht ausreichenden Méchtigkeit und Tiefe
vorhanden sind (weile Flachen), ist eine Wasserstoffspeicherung im geologischen
Untergrund nicht moglich. Die Kohlenwasserstoffindustrie nutzt den Untergrund
bereits zur Speicherung von Erdgas in Salzkavernen (Rechtecke) und

Porenspeichern (Dreiecke).
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Betriebssicherheit: Neue
Technologien fur die H,-

Leckagendetektion

Wasserstoff ist unter Normalbedingungen ein farbloses, geruchloses
und ungiftiges Gas. Gasformiger Wasserstoff hat nahe Raumtem-
peratur eine Dichte von 0,09 kg/cm3 und ist etwa 14-mal leichter als
Luft. Wird Wasserstoff freigesetzt, steigt er sehr schnell auf und
verteilt sich. Freigesetzter Wasserstoff muss schnell, ohne Kontakt
zu Zindquellen, abgefiihrt werden, um Explosionen zu vermeiden. In
Geb&uden oder uberdeckten Bereichen kann er sich unter unglins-
tigen architektonischen und Luftungsbedingungen z. B. unter einer
Hallendecke oder in abgeschlossenen Liiftungskandlen ansammeln
und dort sehr schnell die untere Explosionsgrenze von 4 Vol.% er-
reichen. Bei Gasansammlungen von Gemischen im Bereich zwischen
der unteren und oberen Explosionsgrenze zu schwerwiegenden Vor-
fallen kommen. Bei massivem Gasaustritt an einer Leckage kénnen
gewaltige Stichflammen entstehen.

Die Detektion von Leckagen ist — neben priméren Sicherheitsvor-
kehrungen wie Odorierung und baulichen MaRnahmen — von ent-
scheidender Bedeutung, wenn es um die sichere Nutzung von Was-
serstoff geht:

e Sicherheit: Leckagen kénnen aufgrund der Hochentzundlichkeit
von Wasserstoff Explosionen oder Brande verursachen. Durch
eine fruhzeitige Detektion von Leckagen konnen potenzielle
Risiken minimiert und Sicherheitsmanahmen rechtzeitig er-
griffen werden.

¢ Vermeidung von Sch&den an der Infrastruktur: Wasserstofflecks
konnen auch zu Schaden an der Infrastruktur fihren, zum
Beispiel zu Korrosion an Rohrleitungen oder anderen Kompo-
nenten. Durch eine frihzeitige Leckagedetektion kénnen solche
Schaden vermieden oder rechtzeitig behoben werden, um die

Integritét der Infrastruktur zu erhalten.

e Umweltschutz und Effizienz: Die Detektion von Leckagen ver-
hindert den Austritt und damit unerwiinschte und teure Gas-
verluste.

Angesichts der oben genannten Risiken erfordert der Umgang mit
Wasserstoff besondere Sicherheitsvorkehrungen: Dichtigkeitspri-
fungen sind unverzichtbar bei Installation, Umbau, Reparatur, War-
tung und regelmé&Riger Inspektion gastechnischer Anlagen. Alle Kom-
ponenten missen standardmé&Big vor dem Einbau geprift und
zugelassen werden. Fir die Dichtigkeitsprifung und Leckagendetek-
tion von Erdgas sind ein umfangreiches Regelwerk der DVGW und
entsprechende Priifgerédte verfiigbar. Die konsequente Anwendung
und Umsetzung dieser Richtlinien hat dafiir gesorgt, dass im deut-
schen Erdgasnetz bislang nur eine geringe Anzahl von Gasunféllen zu
verzeichnen war [10]. Die Mehrheit der Unfélle ist auf mechanische
Einwirkungen wie z. B. Baggerschaden zuruckzufihren [11,12]. Die
fur das bestehende Erdgasnetz bewéhrten Sicherheitskonzepte mus-
sen als Vorlage fur die Sicherheit eines zukunftigen Wasserstoff-
netzes in Deutschland dienen. Beispielsweise sind in der DVGW-
Richtlinie G 465-4 (,,Gasspur- und Gaskonzentrationsmessgerate fur
die Uberpriifung von Gasanlagen®) Eigenschaften definiert, die auch
fur Wasserstoff gelten, aber dafiir noch genauer spezifiziert werden
sollten [13]. Die Sicherheit des Einsatzes von Wasserstoff, wie auch
von Erdgas oder anderen Energietragern, hangt entscheidend vom
professionellen Umgang ab [14].

Wasserstoff bringt neue Herausforderungen fir die Leckagen-
detektion mit sich.
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In Geb&uden erfillt die Odorierung des geruchslosen Erdgases die
vielleicht wichtigste Sicherheitsfunktion. Bereits ein kleines Gasleck
kann sofort durch den unangenehmen, aber signifikanten Geruch
der Odorierung erkannt werden. Eine vergleichbare Odorierung mit
organischen Schwefelverbindungen ist fiir Wasserstoff nur méglich,
wenn dieser wie Erdgas verbrannt wird. Eine Verwendung eines
gleichartig odorierten Gases in Brennstoffzellen wére nicht moglich,
da die schwefelhaltige Odorierung die Membranen der Brennstoff-
zelle sofort zerstéren wiirde. StandardméfRig werden Neuinstal-
lationen im Erdgasnetz — z. B. Leitungsabschnitte, Muffen oder Ar-
maturen — mit hohem Gasdruck beaufschlagt, um sie auf einen még-
lichen Druckabfall zu testen. Kritische Anlagenteile kénnen zusatzlich
mit empfindlichen Lecksuchgerdten abgeschniffelt werden. Die
Technik ist von der Dichtigkeitspriifung mit Helium bekannt und sehr
empfindlich. Eine manuelle Priifung ist bei komplexen Anlagen sehr
personal- und zeitaufwandig und wird daher bei Bestandsanlagen
nur in festen Intervallen durchgefiihrt. Mit bildgebender Technik zur
Leckagendetektion und -lokalisierung kdénnen Anlagen deutlich
effektiver inspiziert werden. Bei Methan iibernehmen Gaskameras
die Leckagendetektion; fiir die beriihrungslose Wasserstoff-Leckage-
sensorik muss entsprechende Messtechnik erst entwickelt werden.
Die kontinuierliche Uberwachung von Gasinstallationen im Betrieb
erfordert den Einsatz fest installierter H,-Warnsensoren. Der
Messbereich muss dabei zwischen mind. 0,4 % - 1 % H, in der Umge-
bungsluft liegen und ein Anstieg der H,-Konzentration innerhalb
weniger Sekunden sicher nachweisbar sein. Jegliche Sensorik muss
sehr zuverlassig, robust, langzeitstabil, wartungsfrei, aber auch preis-
glinstig sein. Denn zur sicheren Detektion eines Lecks miissen in der
Regel mehrere Sensoren als Netzwerk eingesetzt werden. Dabei
mussen die Sensoren optimal platziert werden, damit sie auch bei
verénderlichen Luftstrémungen, z. B. Luftwechsel in einem Gebéaude,
ansprechen. Zur Vermeidung von Fehlalarmen durfen die Sensoren
kaum Querempfindlichkeiten gegeniiber wechselnden Umweltbe-
dingungen, Staub, Luftfeuchte und anderen Gasen wie beispiels-
weise Da&mpfen von Reinigungsmitteln aufweisen. Grundlegende
Spezifikationen von Wasserstoffsensoren sind in der Norm 1SO
26142:2010 technologieunabhéngig beschrieben. Die Sensoren mus-
sen entsprechend der Norm ihre Funktion eigensténdig tiberwachen
und beispielsweise eine Verschmutzung oder Degradation von
Schliisselkomponenten erkennen kdnnen. Gefordert wird eine tech-
nologieunabhé&ngige Redundanz von Sensorelementen in einem
Wasserstoffdetektor. Das bedeutet, dass zwei Sensorelemente mit
unterschiedlichen physikalischen Wirkprinzipien in einem System
kombiniert verwendet werden miissen, um die Funktion auch bei
Ausfall eines Sensors zu gewahrleisten. Diese Anforderungen zur
,funktionalen Sicherheit” sind in den Normen DIN EN 61508, DIN EN
61511 und ISO 26262 geregelt.

Im Falle eines Lecks verfliichtigt sich Wasserstoff schneller als Me-
than oder Benzinddmpfe. Dadurch verringert sich einerseits das Risi-
ko fur die Entstehung entzlindlicher Mischungen. Andererseits sorgt
der hohe Diffusionskoeffizient auch dafiir, dass sich in einem abge-
schlossenen Raum rascher ziindfahige Konzentrationen ansammeln
kdnnen. Zudem ist der Konzentrationsbereich fiir explosive Ge-
mische bei Wasserstoff groRer als bei Methan oder Benzindampfen,

Betriebssicherheit: Neue Technologien fur die H,-Leckagendetektion

bzw. die Verbrennung bendtigt im Vergleich weniger Sauerstoff. Die
sehr niedrige Ziindenergie von Wasserstoff ist eine signifikante Ge-
fahrenquelle. Bereits ein kleiner Funke, z. B. durch eine elektro-
statische Entladung, kann bereits eine Ziindung ausldsen.

Fiir das Erdgasnetz hat sich die beriihrungslose Erkennung und Lo-
kalisierung von Leckagen aus der Entfernung bewéhrt. Mit modifi-
zierten Warmebildkameras [15] oder empfindlichen Laserdetektoren
[16] kdnnen Undichtigkeiten aus bis zu 30 m Entfernung erkannt
werden. Zur Uberwachung von Gaspipelines kommen Helikopter-
systeme zum Einsatz, die ein Aufspliren von Gaslecks aus einer Hohe
von mehr als 100 m ermdoglichen [17]. Solche Leckage-Screenings
kdnnen auch automatisch oder von einem Fahrzeug aus erfolgen.
Die Ferndetektion von Leckagen ermdglicht somit eine effiziente
und gezielte Inspektion von gasfiihrenden Leitungen und Anlagen.
Fir ein flachendeckendes, weit verzweigtes Wasserstoffnetz ist da-
her eine ebenso empfindliche und effiziente Ferndetektionstechnik
notig. Physikalische Grundlage der Methan-Ferndetektion ist die In-
frarotabsorption von Methan. Da reiner Wasserstoff nicht infra-
rotaktiv ist, kann die CH,-Messtechnik nicht einfach auf Wasserstoff
Ubertragen werden. Die Entwicklung geeigneter Messprinzipien ist
Gegenstand der Forschung. Neuartige Losungen sind dringend ge-
fordert.

3.1 Wasserstoffsensoren

Es gibt unterschiedliche Messprinzipien zur Detektion von Was-
serstoff — mit jeweils spezifischen Vor- und Nachteilen fir bestimm-
te Einsatzszenarien im Rahmen der Sicherheitsiiberwachung einer
zukiinftigen Wasserstoff-Infrastruktur.

Zur Erkennung von Wasserstoff und Wasserstoffleckagen sind Sen-
soren am Markt verfugbar, die nach unterschiedlichen Sensor-
prinzipien arbeiten: Den grofiten Marktanteil haben Wérmeleit-
fahigkeitssensoren (WLD), katalytische Gassensoren (Pellistoren),
Metalloxidgassensoren (MOX) und gassensitive Feldeffekttransis-
toren (GASFETs). Diese Sensortypen lassen sich prinzipiell minia-
turisiert und kostenglinstig herstellen. Eine weitere Mdglichkeit ist
die Messung der Schallgeschwindigkeit. Die Vor- und Nachteile die-
ser kommerziell erhéltlichen Sensoren, sowie deren typische Einsatz-
gebiete sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Steigen die Anforderungen in Bezug auf die Empfindlichkeit und Se-
lektivitdt mussen aufwéndigere und teurere optische Messgerate
eingesetzt werden. Im Hinblick auf die Sicherheit der Infrastruktur ist
auch eine Leckferndetektion zwingend erforderlich. Die stationére
Detektion mithilfe von festinstallierten Sensoren ermdglicht die
kontinuierliche Uberwachung kritischer oder fragiler H,-Infrastruk-
turen. Mobile Messgeréate werden eingesetzt, um Leckagen punkt-
genau zu erkennen, entweder aufgrund eines Verdachts oder im
Rahmen routinemdRiger Kontrollen. Die Sensoren missen dabei in
Bezug auf Nachweisgrenze, Genauigkeit, Ansprechzeit, Uberemp-
findlichkeiten, Lebensdauer und Stromverbrauch an die Umgebungs-
bedingungen angepasst werden.

Im Rahmen des TransHyDE-Projekts Sichere Infrastruktur werden
neue Sensorkonzepte erprobt und bestehende Sensortechnologien
weiterentwickelt, die einen flachendeckenden Einsatz von Sensoren
ermdglichen sollen.
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Tabelle 1: Ubersicht iiber die Vor- und Nachteile kommerziell verfiigbarer H,-Sensoren, sowie deren Einsatzgebiete.

WLDs

Pellistoren

MOX

Genauigkeit:
Warmeleitfahigkeitssensoren messen die
Warmeleitfahigkeit von Materialien sehr
prézise. Dies ist filir in vielen industriellen
Anwendungen entscheidend.

Einfacher und robuster Aufbau:
Pellistoren zeichnen sich durch ihren
einfachen Aufbau und die Robustheit des
Platindrahts aus. Dies macht sie
kostengtinstig in der Herstellung und zu-
verlassig im Betrieb.

Empfindlichkeit:

MOX-Sensoren reagieren mit nahezu allen
reduzierenden und oxidierenden Gasen.
Dies macht sie vielseitig einsetzbar.

Breite Anwendbarkeit:

WLDs kdnnen fiir die Detektion
verschiedener Feststoffe, Flissigkeiten
oder Gase eingesetzt werden. Diese

Breite Anwendbarkeit:
Prinzipbedingt eignen sich Pellistoren zur
Detektion aller brennbaren Gase. Daher

Herstellung:
Der Aufbau von MOX-Sensoren ist
vergleichsweise einfach. Die Sensoren

zur Uberwachung von biologischen
Geweben oder Flussigkeiten eingesetzt.

Heizungs- und Luftungssystemen und lésen
bei Bedarf Sicherheitsmechanismen aus.

Q@ Vielseitigkeit macht sie zu einer gefragten | &~ " konnen daher kosteneffizient hergestellt
T S - sind sie vielseitig einsetzbar.
£ Technologie in den unterschiedlichsten werden.
£ [Branchen.
Echtzeitmessungen: . _—
. . Langzeitstabilitat: N
Aufgrund der schnellen Reaktionszeit g . . . Reversibilitat:
- . s Pellistoren zeichnen sich durch eine gute . . . .
ermdglichen Warmeleitfahigkeitssensoren . - N ) Die reversiblen chemisorptiven Prozesse
. LS Langzeitstabilitat aus und kdnnen tber . N ~
Echtzeitmessungen. Dies ist in vielen ) - . . ermdglichen es, den Sensor Uber langere
langere Zeitrdume hinweg eingesetzt . .
Anwendungen der Prozesskontrolle von Zeitrdume hinweg zu nutzen.
. werden.
Vorteil.
Niedriger Energieverbrauch:
Warmeleitfahigkeitssensoren verbrauchen
vergleichsweise wenig Energie.
Empfindlichkeit gegenliber Umgebungs- | Heizleistung: Selektivitat:
bedingungen: Ein Nachteil von Pellistoren liegt in ihrer Ein Nachteil von MOX-Sensoren ist ihre
Anderungen in der Umgebungstemperatur |vergleichsweise hohen Heizleistung von geringe Selektivitat, da sie nicht spezifisch
oder Luftfeuchtigkeit kénnen die etwa bei 1 Watt. Dies flihrt zu einem auf bestimmte Gase reagieren, sondern ein
Messungen beeinflussen und erfordern hoheren Energieverbrauch im Vergleich zu | Summensignal fur verschiedene Gase
gegebenenfalls eine Kalibrierung. anderen Gassensoren. liefern.
. L Nicht-selektives M rinzip: Betri mperaturen:
= Materialabhangigkeit: ¢ .t sele t €s gssp P . . etriebstemperature
2 : S . Pellistoren liefern ein Gesamtsignal fur MOX-Sensoren erfordern
= Die Genauigkeit der Messungen ist stark - . . " on
P L . brennbare Gase und Dampfe, d. h. sie Betriebstemperaturen tber 150 °C. Dies
= von den spezifischen Material- : . . . ) . .
. . reagieren bauartbedingt nicht-selektiv auf |fihrt zu einem erhdhten
eigenschaften abhéngig. . .
bestimmte Gase. Energieverbrauch.
Zundquelle: . Einsatzgebiete:
Aufgrund der Betriebstemperaturen von : .
o . . Aufgrund ihrer Betriebstemperatur und
<500 °C kénnen Pellistoren eine . S .
. . . der geringen Selektivitat nicht fur alle
potenzielle Zindquelle fur brennbare Einsatzaebiete geeianet
Gemische darstellen. g geeignet.
. Industrielle Sicherheit:
Prozessiiberwachung: . . . e
g . Pellistoren werden in industriellen Luftqualitatsuberwachung:
WLDs werden in industriellen Prozessen . . . .
. . L X Umgebungen eingesetzt, um potenzielle MOX-Sensoren detektieren verschiedene
eingesetzt, um die Qualitat und Konsistenz . S .
. : Gaslecks zu detektieren und so die Sicher- |Schadstoffe in der Luft.
von Materialien zu Uberwachen. : . ary
heit am Arbeitsplatz zu gewahrleisten.
. Umweltiiberwachung: Industrielle Sicherheit:
Umweltiiberwachung: . y - .
S Pellistoren messen unerwiinschte MOX-Sensoren werden in industriellen
Hier dienen WLDs zur Messung von . . . )
L Gasemissionen in der Umwelt und tragen | Umgebungen eingesetzt, um potenzielle
c Bodenfeuchtigkeit, Wassergehalt oder zur S _. .
) - . so dazu bei, mdgliche Umweltschaden zu | Gaslecks oder gefahrliche
o |Uberwachung von Gewéssern. - X
= vermeiden. Gaskonzentrationen zu erkennen.
2 Automobilindustrie:
g Medizintechnik: Heizungs- und Luftungssysteme: In Fahrzeugen werdén MOX-Sensoren zur
Z In der Medizintechnik werden diese WLDs |Pellistoren detektieren brennbare Gase in 9

Abgasmessung eingesetzt, um einerseits
Emissionen zu kontrollieren und anderer-
seits die Fahrzeugleistung zu optimieren.

Energieeffizienz:

In der Geb&udeautomation werden WLDs
zur Uberwachung von Warme- und
Kélteaustauschprozessen eingesetzt, um
die Energieeffizienz zu verbessern.

Umweltuberwachung:

MOX-Sensoren werden in
Umweltuberwachungssystemen
eingesetzt, um Gase in Boden, Wasser oder
Luft zu Gberwachen und
Umweltauswirkungen zu bewerten.
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Tabelle 1: Ubersicht iiber die Vor- und Nachteile kommerziell verfiigbarer H,-Sensoren, sowie deren Einsatzgebiete.

GASFETs

Ultraschallsensoren

Empfindlichkeit:

GASFETs zeichnen sich durch ihre hohe Empfindlichkeit
gegeniber bestimmten Gasen aus, was eine prazise Detektion
ermdglicht.

Nicht-kontaktbasierte Messung:

Ultraschallsensoren ermdglichen die bertihrungslose Messung
von Entfernungen, was in verschiedenen Anwendungen
vorteilhaft ist.

Reaktionszeit:
Im Vergleich zu einigen anderen Gassensoren weisen FETS eine

Breites Anwendungsspektrum:
Ultraschallsensoren werden in verschiedenen Bereichen

Q
g schnelle Reaktionszeit auf. Das macht sie geeignet flr An- eingesetzt, darunter Industrie, Medizin, Automobil, Robotik und
S wendungen in dynamischen Gasumgebungen. Elektronik.
Energieverbrauch: Reichweite:
GASFETs kdnnen bei niedriger Betriebsspannung betrieben Ultraschallsensoren messen im Vergleich zu Infrarotsensoren in
werden, haben also einen geringeren Energieverbrauch. der Regel Uiber gréRere Entfernungen.
Kompakte Bauform: Storunanfélligkeit:
Der kompakte Aufbau ermdglicht die Integration von GASFETs in | Im Vergleich zu optischen Sensoren sind sie weniger anféllig fur
kleine und tragbare Gerdte. Storeinflisse wie Staub oder Rauch.
Empfindlichkeit gegeniiber Umgebungsbedingungen: Ungenauigkeiten bei extremen Bedingungen:
Anderungen in Temperatur und Luftfeuchtigkeit kénnen die Bei extremen Temperaturen oder extremer Luftfeuchtigkeit
Leistung von GASFETs beeinflussen. konnen Ultraschallsensoren ungenau werden.
% Begrenzte Gasspezifitat: Schallausbreitungseigenschaften:
% Je nach Beschichtung des Gate-Bereichs kénnen GASFETS Schallwellen kdnnen von bestimmten Materialien absorbiert,
S begrenzte Spezifitat aufweisen und nur auf eine bestimmte Art | reflektiert oder gestreut werden, was die Genauigkeit
von Gasen reagieren. beeintrachtigen kann.
Kalibrierung: Energieverbrauch:
GASFETs miissen oft kalibriert werden, um genau und zuverlassig | Der Betrieb von US-sensoren erfordert Energie, was in
Zu messen. batteriebetriebenen Anwendungen berticksichtigt werden muss.
. Abstandsmessung:
Umweltiberwachung: Ultraschallsensoren werden haufig zur prézisen Messung von
GASFETs Ulberwachen die Luftqualitat und potenzielle N . . g . P ) g
Absténden in der Industrieautomation, der Robotik und in
Schadstoffquellen. .
Fahrzeugen eingesetzt.
Industrielle Prozesskontrolle: Hlndernlserlfennu.ng: )
N L . In der Robotik, beim autonomem Fahren und in
GASFETs werden zur Uberwachung von Gasemissionen in . . . .
c . . Sicherheitssystemen erfassen Ultraschallsensoren Hindernisse
@ Produktionsprozessen eingesetzt. . -
= und vermeiden so Kollisionen.
2
2 |Sicherheitstechnik: Flllstandsmessung: In Tanks und Behéltern werden
£ Als Teil von Sicherheitssystemen erkennen GASFETs friihzeitig Ultraschallsensoren eingesetzt, um den Fillstand von

potenziell gefahrliche Gaslecks.

Flissigkeiten oder Feststoffen zu tiberwachen.

Automobilindustrie:

In Fahrzeugen werden GAS-FETs zur Uberwachung von Abgasen
verwendet, um die Einhaltung von Umweltauflagen sicher-
zustellen und die Fahrzeugleistung zu optimieren.

Ultraschallbildgebung in der Medizin:
In der Medizintechnik werden US-sensoren fiir die Bildgebung in
der Diagnostik eingesetzt.
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3.2 Warmeleitfahigkeitssensoren

Warmeleitfahigkeitssensoren sind Messgeréte, die die Warmeleitfa-
higkeit (WL) eines Materials oder Mediums erfassen. Die Wérmeleit-
fahigkeit ist ein spezifischer Parameter. Fiir Gase lasst sie sich als
physikalische GréR3e aus der kinetischen Gastheorie ableiten und ist
bei gegebener Temperatur druckunabhéngig [18]. Die kinetische
Gastheorie besagt auch, dass leichte Atome und Molekiile im Ver-
gleich zu schwereren eine héhere Warmeleitfahigkeit aufweisen.
Dies ist der Grund flr die um einen Faktor 7 hdhere Wéarmeleit-
fahigkeit von Wasserstoff im Vergleich zu anderen Gasen. Nur
Helium, mit einer 4-fach héheren Warmeleitfahigkeit als andere
Gase, besitzt eine &hnlich hohe Warmeleitfahigkeit. Da Helium aus-
schlieRlich in der Industrie eingesetzt wird und in der Umgebung
praktisch nicht vorkommt, stellt dies aber kaum eine Beschrankung
fur den Einsatz WL-basierter Wasserstoffsensoren dar. Durch dieses
Alleinstellungsmerkmal von Wasserstoff im Vergleich zu anderen
Gasen ist die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit eine ideale Grund-
lage fur einen selektiven Wasserstoffsensor.

Aufbau von Wéarmeleitfahigkeitssensoren: Das Sensorelement wird
iber eine integrierte Heizstruktur auf eine definierte Temperatur
eingestellt und dem zu messenden Gas- bzw. Gasgemisch ausge-
setzt. Im Grundzustand findet ein kontinuierlicher Warmestrom vom
Sensor zur Umgebung statt, der von der Warmeleitfahigkeit des um-
gebenden Mediums abhingt. Andert sich die Gaszusammensetzung,
wird der Warmestrom gréRer oder kleiner, was als Temperaturan-
derung im Sensorelement bestimmt werden kann. StandardméRig
werden WLD auf eine konstante Temperatur geregelt, sodass Ande-
rungen der Warmeleitfahigkeit direkt als Anderung der Heizleistung
messbar sind. Bereits geringe H,-Konzentrationen kénnen somit zu-
verléssig bestimmt werden. Durch einen zweikanaligen Aufbau und
den Einsatz einer zusétzlichen Referenzgaszelle kann die Empfind-
lichkeit und Genauigkeit weiter gesteigert werden.
Warmeleitfahigkeitssensoren spielen eine entscheidende Rolle in
der Prozessiiberwachung und Qualitatssicherung in verschiedenen
Branchen. Ihre Fahigkeit, die Warmeleitfahigkeit unterschiedlichster
Materialien zu messen, macht sie zu einem wertvollen Werkzeug in
Forschung, Industrie und Umweltschutz.

3.3 Pellistoren

Pellistoren sind Gassensoren, die auf dem Prinzip der Temperaturén-
derung basieren und hauptséchlich zur Detektion von brennbaren
Gasen verwendet werden. Erste Pellistoren kamen bereits in den
frihen 1960er Jahren auf den Markt. Der Name Pellistor setzt sich
aus den englischen Begriffen ,,pellet” und ,resistor* zusammen.
Aufbau von Pellistoren: Kernstiick eines Pellistors ist ein gewickelter
Platindraht. Dieser Draht wird in eine keramische Hiille eingebettet,
um ihn vor Oxidation und mechanischer Beanspruchung zu schitzen.
Die &uBere Seite der Hille ist mit einer diinnen, katalytisch aktiven
Schicht Uberzogen. Diese Schicht ermdglicht die Reaktion mit brenn-
baren Gasen und Sauerstoff bereits bei Temperaturen von etwa
500 °C. Die Reaktion fiihrt zu einer Anderung der Sensortemperatur,
die wiederum detektiert werden kann. Klassische Ansétze bestehen
aus zwei separaten, in Keramik eingesinterten Heizwendeln. Der
»aktive* Pellistor wird mit einem Katalysator beschichtet. Der unbe-
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schichtete ,inerte” Pellistor dient als Referenzsensor. Betreibt man
beide Pellistoren in einer Messbriicke, werden StérgroRen wie die
Stromung, Temperaturschwankungen in der Umgebung und die
Warmeleitfahigkeit der Luft kompensiert.

Pellistoren sind — ungeachtet der genannten Nachteile — aufgrund
ihrer geringen Kosten, ihrer Robustheit und der breiten Anwendbar-
keit nach wie vor in verschiedenen Industriezweigen weit verbreitet.
Forschung und Entwicklung im Bereich der Sensortechnologie kénn-
ten jedoch dazu fuhren, dass alternative Losungen wie z. B. MEMS-
basierte Sensoraufbauten und alternative katalytische Sensorschich-
ten in Zukunft verstarkt anstelle von Pellistoren eingesetzt werden.

3.4 Metalloxidgassensoren

Metalloxidgassensoren (MOX) sind Gassensoren, die auf der rever-
siblen Anderung der elektronischen Leitfahigkeit einer Halbleiter-
schicht basieren. Die MOX-Technologie spielt eine wichtige Rolle in
der Gasdetektion und wird auf breiter Basis eingesetzt.

Aufbau von Metalloxidgassensoren: MOX-Sensoren bestehen aus ei-
ner mit Metalloxid beschichteten Halbleiterschicht, die aufgeheizt
wird. Die Anderung der Leitfahigkeit wird durch Adsorptionspro-
zesse zwischen der aufgeheizten Sensoroberfliche und der umge-
benden Gasatmosphére hervorgerufen. Die Anwesenheit von Sauer-
stoff in der Gasmatrix ist essenziell fir den Betrieb dieser Sensoren.
Ab Betriebstemperaturen von 150 °C chemisorbiert Sauerstoff rever-
sibel an der Oberflache, was zu einem Ladungstransfer mit dem Me-
talloxid fuhrt.

Insgesamt bieten MOX-Sensoren aufgrund ihrer Vielseitigkeit und
einfachen Herstellung eine effektive Lésung fiir die Detektion ver-
schiedener Gase in einer Vielzahl von Anwendungsgebieten. Fort-
schritte in der Sensortechnologie kénnte jedoch dazu fiihren, dass
spezifischere Sensoren in Zukunft verstarkt erforscht und eingesetzt
werden.

3.5 Gassensitive Feldeffekttransistoren

Gassensitive Feldeffekttransistoren (GASFETs) sind spezialisierte
Halbleiterbauelemente. Die mdgliche Nutzung von FETs als Gas-
sensoren geht auf die Entdeckung einer Reaktion von Gasen mit der
Gateoberflache von FETs zuriick. Diese kann durch geeignete Wahl
des Gatematerials fiir die spezifische Detektion von Gasen genutzt
werden. Flr die Detektion von Wasserstoff kdnnen z. B. Gate-Elek-
troden aus einem katalytischen Metall wie Palladium (Pd) verwendet
werden, welches flr seine Reaktivitat mit Wasserstoff bekannt ist.
Wasserstoff aus der Umgebung dissoziiert am Gatematerial zu ato-
marem Wasserstoff und diffundiert durch das Gate in den Sensor.
Dies fiihrt zur Aushildung einer Dipolschicht, was wiederum eine An-
derung der Austrittsarbeit bewirkt. Als Messsignal kann die Verschie-
bung der Ubertragungskennlinie des FETs gemessen werden. Durch
die Reaktivitat von Palladium und Wasserstoff kdnnen bereits ge-
ringe H,-Konzentrationen zuverléssig nachgewiesen werden. Pd-FETs
werden daher hdufig in Geraten zur Wasserstofflecksuche eingesetzt
[19].

Aufbau von gassensitiven Feldeffekttransistoren: Ein gassensitiver
Feldeffekttransistor besteht aus einem Halbleitermaterial, das zwi-
schen einem Source-, Gate- und Drain-Kontakt liegt. Der Gate-
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Bereich ist mit einem Material beschichtet, das empfindlich auf be-
stimmte Gase reagiert. Die Wechselwirkung zwischen den gasférmi-
gen Molekiilen und dem beschichteten Gate filhrt zu Anderungen in
der elektrischen Leitfahigkeit des Halbleiters, die wiederum als elek-
trisches Signal gemessen wird.

GASFETs bieten eine vielseitige Losung fiir die Detektion verschiede-
ner Gase in einer Vielzahl von Anwendungen. Fortschritte in der Sen-
sortechnologie kénnten dazu beitragen, die Leistung und Einsatz-
mdglichkeiten von GASFETs weiter zu verbessern. Sie sind sehr kos-
tengunstig miniaturisiert herstellbar, langzeitstabil und verbrauchen
sehr wenig Energie. Aufgrund des Messprinzips sind Pd-GASFETs nur
zur Messung kleiner Konzentrationen geeignet.

3.6 Ultraschallsensoren

Ultraschallsensoren sind Gerate, die Schallwellen mit einer Frequenz
oberhalb des fiir den Menschen hérbaren Bereichs (normalerweise
iber 20 kHz) verwenden, um Entfernungen zu messen oder Objekte
zu erfassen. Die Schallgeschwindigkeit von Wasserstoff unterschei-
det sich, im Gegensatz zu den meisten anderen Atmosphéarengasen,
mit 1280 m/s erheblich von der Schallgeschwindigkeit in Luft
(343 m/s, 20 °C). Daher eignen sich Ultraschallsensoren zur Detek-
tion von Wasserstoff. Bereits ein geringer Anteil Wasserstoff erhéht
die Schallgeschwindigkeit merklich. Dies kann als quantitativer
Messeffekt fiir die Bestimmung der Konzentration von Wasserstoff
ausgenutzt werden. Die Schallgeschwindigkeit kann entweder (iber
ein Laufzeitverfahren oder Uber ein resonanzbasiertes Verfahren
erfasst werden. Die Resonanzfrequenz eines akustischen Resonators
ist zur Schallgeschwindigkeit proportional. Entsprechende proben-
nehmende Messgerate fur Wasserstoff sind am Markt verfiigbar.
Dariiber hinaus entsteht allgemein beim Ausstrémen von Gas bei
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hohem Differenzdruck haufig ein charakteristischer Pfeifton im
Ultraschallbereich, der zur Leckortung mit einem Mikrophon genutzt
werden kann [28] Allerdings ist dieses Verfahren nur fur gréfiere
Leckraten geeignet und versagt bei kleinen oder diffusiven Lecks.
Beim Laufzeitverfahren befindet sich das zu vermessende Gas
zwischen einem akustischen Sender und einem Empfénger. Je nach
Wasserstoffkonzentration verzogert die Gasstrecke den Empfang des
gesendeten Signals, was Riickschliisse auf die Schallgeschwindigkeit
erlaubt. Die Bestimmung der Verzégerung kann uber die Grup-
penlaufzeit eines gesendeten Schallpulses oder auch Uber die
Phasenmessung eines Dauersignals erfolgen. Das resonanzbasierte
Verfahren bestimmt die Schallgeschwindigkeit indirekt Gber die Ver-
stimmung der Eigenmoden eines akustischen Resonators. Dabei be-
finden sich Schallsender und Schallempfanger in einem akustisch
schwingfahigen Gasvolumen wie beispielweise einem geschlossenen
Rohr. Uber die akustische Anregung und die Messung der Schall-
druckiiberh6hung im Resonator lasst sich die Frequenz der Eigen-
moden bestimmen. Diese Frequenzen h&ngen wiederum von der
Schallgeschwindigkeit ab und erlauben so die Bestimmung der
Wasserstoffkonzentration. Resonanzbasierte Ultraschallsensoren
mit ausreichender Genauigkeit und Zuverlassigkeit sind auf dem
Markt bisher nicht erhéltlich. Abbildung 5 zeigt einen am Fraunhofer
IPM entwickelten Ultraschallsensor. Dieser nutzt zur Erzeugung des
Ultraschalls Licht, welches von der Resonatorwand absorbiert und
Uber den photoakustischen Effekt in Schallwellen umgewandelt
wird. Die Schallerzeugung ist bei diesem Verfahren komplett frei von
Transducer-Resonanzen und erlaubt somit eine sehr genaue
Bestimmung der Resonanzfrequenz im Resonator. Daneben wird
auch das Gasvolumen wirksam von den elektronischen
Komponenten getrennt, was Vorteile im Explosionsschutz bietet.

/////&\

Abbildung 5. links: H,-Ultraschallsensor von Fraunhofer IPM. Die
Wasserstoffkonzentration wird Uber die Verschiebung der Resonanzfrequenz
bestimmt. Das System besteht aus einer zylindrischen Zelle (Durchmesser 10 mm;
L&nge 20 mm). Der Schall wird von aufen optisch tber eine LED mit A=450 nm
angeregt. Die Schallaufnahme erfolgt mit einem MEMS-Mikrofon. Rechts:
Schematische Darstellung der Zellanordnung [20].
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3.7 Raman-spektroskopische Detektion von Wasserstoff

Die Raman-Spektroskopie ist eine der wenigen Methoden, um Was-
serstoff direkt und querempfindlichkeitsfrei nachzuweisen. Der da-
bei genutzte Raman-Effekt stiitzt sich — wie auch die etabliertere In-
frarot-Absorptions-Spektroskopie — auf die Abfrage der gasspezifi-
schen Schwingungs- und Rotations-Energiestufen eines Molekils. Im
Gegensatz zur Infrarot-Spektroskopie, die bei der Molekil-Wechsel-
wirkung auf ein Dipolmoment des Molekiils angewiesen ist und des-
halb homonukleare Gase wie Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff prin-
zipiell nicht detektieren kann, koppelt die Raman-Spektroskopie an
die Polarisierbarkeit des Molekils — und ist damit in der Lage, H, di-
rekt zu messen. Zur Aufnahme eines Raman-Spektrums wird ein
Anregungslaser auf die zu untersuchende Probe fokussiert und das
generierte Streulicht analysiert. Neben dem elastischen Streulicht
mit der Wellenlange des Anregungslasers findet sich Wellenlangen-
verschobenes Licht, das durch Energie-Austausch mit den Schwin-
gungen und Rotationen der Gasmolekile entsteht und einen Finger-
abdruck dieser Molekule darstellt. Abbildung 6 zeigt exemplarisch
ein Wasserstoff-Raman-Spektrum mit charakteristischen, &quidistan-
ten Licht-Emissionen, die auf Rotationstibergange des Wasserstoffs
zurlickzufiihren sind. Dieses Muster erlaubt die Detektion und Quan-
tifizierung von Wasserstoff auch in komplexen Gasgemischen.

3.8 Beruihrungslose optische Detektion von Wasserstoff

In vielen Anwendungsféllen ist eine beriihrungslose Gasdetektion
vorteilhaft. ,,Berlihrungslos” heif3t, dass zur Detektion keine Gas-
probe bendtigt wird, die in einer Messzelle analysiert oder chemisch
umgesetzt wird. Je nach Empfindlichkeit kénnen beriihrungslose
Messverfahren kdnnen auch zur Ferndetektion einer Gaswolke ein-
gesetzt werden. Es kdnnen auch sehr grof3e Entfernungen, wie bei-
spielsweise aus einem Flugzeug oder Hubschrauber uberwacht wer-
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den. Nachteil der beriihrungslosen Detektion ist, dass die Verteilung
in einer Gaswolke in drei Dimensionen unbesténdig und eine genaue
Konzentrationsbestimmung nicht méglich ist.

Insbesondere zur effizienten Inspektion groRRer Erdgas-Anlagen und -
Leitungsnetze haben sich beriihrungslose Verfahren zur Detektion
und Lokalisierung von Leckagen etabliert. Ein groRer Vorteil ist, dass
zusatzlich mit einem bildgebenden Messgerat viele mogliche Leck-
stellen gleichzeitig tberpriift werden kdnnen. Im Unterschied zu ei-
nem gasberiihrenden Sensor, der in der N&he eines potenziellen
Lecks installiert ist, kann eine Gaswolke mit einem beriihrungslosen
System auch dann beobachtet werden, wenn das ausstromende Le-
ckage-Gas aufgrund von Luftstromungen oder komplexen Einbau-
situationen nicht an den Gassensor gelangt.

Reiner Wasserstoff lasst sich mit einem Raman-LIDAR-Verfahren aus
Entfernungen bis zu 50 m detektieren (LIDAR; “Light Detection and
Ranging”). Allerdings muss die Laserleistung aus Grinden der
Augensicherheit und des Explosionsschutzes niedrig sein. Auch bei
kompakten Geraten reicht die Empfindlichkeit fiir die Detektion von
H,-Konzentrationen in Luft unterhalb der unteren Explosionsgrenze
von 4 % aus [21,22] . Auf Basis der stimulierten Ramanstreuung er-
scheint auch die Ferndetektion geringerer Wasserstoffkonzentratio-
nen realisierbar [23]. Da die geringen Signalintensitaten lange Inte-
grationszeiten erfordern, sind schnelle Bildwechsel wie bei Infrarot-
kameras mit der Raman-spektroskopie gegenwértig nicht méglich.
Eine mdgliche Alternative zur spezifischen H,-Detektion ist die De-
tektion von Veranderungen in der Sauerstoff-Zusammensetzung der
Umgebungsluft. Der Grundgedanke dabei ist, dass bei einem Leck
das austretende Gas an der Leckstelle die Luft verdréngt. Dadurch
nimmt an der Leckstelle die Konzentration von Sauerstoff ab. In der
freien Atmosphére ist die Sauerstoffkonzentration konstant und
betragt 21,0 %.

35

25+

Intensitat in counts

|

T T T
l— H2 Raman-Spektrum

200 400 600

800

1000 1200 1400

Wellenzahlen in 1/cm

Abbildung 6. Raman-Spektrum von Wasserstoff: Die hier dargestellten reinen
Rotationsbanden von Wasserstoff sind charakteristisch fur dieses Gas und
ermdglichen eine eindeutige Identifizierung und Quantifizierung der Wasserstoff-

Konzentration selbst in komplexen Gasmischungen.
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Wird beispielsweise durch ein Wasserstoffleck Sauerstoff in einem
Bereich mit 2 cm Abstand von der Leckstelle komplett verdrangt, an-
dert sich bei einer Messung aus 2 m Entfernung die mittlere Sauer-
stoffkonzentration relativ um ein Prozent, d. h. es wiirde nur eine
Konzentration von 20,8 % gemessen. Mit am Markt verfiigbaren la-
seroptischen Sauerstoffmessgeraten wird diese Genauigkeit er-
reicht. Im Rahmen eines Projekts wurde am Fraunhofer IPM dieses
patentierte Prinzip [24] erfolgreich mit Stickstoff als Leckgas de-
monstriert. Das Verfahren ist gasartunabhangig, auBer naturlich fur
das Hintergrundgas Sauerstoff, und daher grundsatzlich auch fir die
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Detektion von Wasserstofflecks anwendbar. Aus einer Entfernung
von 55 cm konnten mit dem Verfahren N,-Leckraten von 100 ml/min
detektiert werden [40]. Die verwendete Punktdetektion liel3e sich
auf eine hildgebende Detektion erweitern. Wie in [35] gezeigt, ist die
Erkennungswahrscheinlichkeit von Leckagen bei bildgebenden Ver-
fahren hoher, weil der Einfluss strémungsbedingter Fluktuationen
weniger ins Gewicht féllt. Im Unterschied zur Detektion von CH, wird
fiir Sauerstoff keine Infrarotkamera benétigt. Die Sauerstoffkon-
zentration wird bei einer Wellenlange von 761 nm, bei der Fraun-
hoferlinie A, gemessen.
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Betriebssicherheit: Neue Technologien
fur die Qualitatstiberwachung bel der
Produktion und Verteilung von

Wasserstoff

Bis etwa 2050 wird der Grof3teil an H, noch auf Basis fossiler Brenn-
stoffe hergestellt werden, da griiner Wasserstoff auf absehbare Zeit
nicht in ausreichender Menge verfligbar sein dirfte. Wasserstoff
wird je nach Herkunft mit verschiedenen Farben gekennzeichnet:
Gruner Wasserstoff wird ausschlief3lich aus regenerativen Energie-
tragern erzeugt. Turkiser Wasserstoff wird durch Methanpyrolyse
hergestellt, bei dem Methan in einem thermochemischen Verfahren
in festen Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt wird. Grauer Wasser-
stoff wird aus fossilen Energietrdgern gewonnen. Wird das dabei
entstehende CO, mithilfe der CCS-Technik (Carbon Capture Storage)
gespeichert, z. B. in Salzwasseraquiferen oder erschopften Kohlen-
wasserstofflagerstétten (Abb. 4), oder in der Industrie weiterverar-
beitet, so spricht man von blauem Wasserstoff. Darliber hinaus fallt
Wasserstoff in der chemischen Industrie auch als Nebenprodukt an,
z. B. bei der Chlor-Herstellung. Neuartige Messtechnik ist notwen-
dig, um die Qualitat von Wasserstoff bei der Herstellung, nach der
Speicherung und nach bzw. wéhrend der Verteilung unabhéngig von
seiner Herkunft Gberpriifen zu kdnnen.

Je nach Herstellungsverfahren oder Entstehungsprozess kdnnen Ver-
unreinigungen die Qualitat des Gases beeinflussen. Auch wahrend
der Reinigung (z. B. mittels Druckwechseladsorption bzw. Pressure
Swing Adsorption — PSA) oder Lagerung (z. B. in Salzwassersquiferen
oder erschopften Kohlen-wasserstofflagerstétten) konnen Verunrei-
nigungen auftreten. Wie sich solche Verunreinigungen auswirken,
héngt von der spéteren Verwendung des Wasserstoffs ab. So kann
vor allem bei der Dampf-reformierung Kohlenmonoxid auftreten.
Dies ist insbesondere bei Verwendung des Wasserstoffs als Kraftstoff
fiir PEM-Brennstoffzellen von Bedeutung, da deren Effizienz und

Haltbarkeit stark von Verunreinigungen mit CO beeinflusst wird. Ent-
scheidend fur den Einsatz in Brennstoffzellen ist die minimale Rein-
heit des Wasserstoffs, also die Summe aller verunreinigenden Mole-
kule. Bei 99,97 % H, entspricht das 300 pmol/mol maximale Unrein-
heiten. Es reicht nicht aus, wenn alle Einzelwerte verschiedener
Verunreinigungen unter ihrem jeweiligen Grenzwert liegen.

Die meisten Verunreinigungen (siehe z. B. 1ISO 14687, ISO 21087 und
ISO 19880) kdnnen mittels Gaschromatographie quantifiziert wer-
den. Diese ist allerdings nicht zur kontinuierlichen Inline-Analyse
geeignet, sondern liefert nur in bestimmten zeitlichen Abstanden
Messwerte. Zudem ist die Instrumentierung aufwendig und teuer.
Zu den Forschungszielen des TransHyDE Teilprojekts Sichere Infra-
struktur gehdren daher kostenglinstigere Technologien, mit denen
Wasserstoffreinheit kontinuierlich bestimmen werden kann — ganz
gleich ob bei der H,-Aufreinigung, in Herstellungsprozessen oder an
bestimmten Punkten des zukiinftigen H,-Netzes.

Verunreinigung von Wasserstoff spielen ebenfalls eine Rolle bei der
Quantifizierung des Gases. Bei der Kalibrierung von wasserstoff-
fahigen Gasmengenzéhlern auf dem H,-Loop der Firma RMA in
Rheinau wird die Reinheit des Wasserstoffs beispielsweise Uber
Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen mit dem eigens entwickelten
UMG-H,-SoS-System und einen Warmeleitfahigkeitssensor be-
stimmt. Dieses Messprinzip liefert hohe Genauigkeiten, arbeitet
nach der Erstkalibrierung stabil und benétigt keine geregelten Nach-
kalibrierungen, wie dies beispielsweise bei der Warmeleitfahigkeits-
messung der Fall ist. Bei jeder Schallgeschwindigkeitsmessung wird
mithilfe digitaler Signallibertragung die Qualitdt des Wasserstoffs
dokumentiert.
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4.1 Einsatz von Wasserstoff als Kraftstoff fir Brennstoffzellen
Kohlenmonoxid verursacht Katalysatorvergiftungen, die die Leistung
von Brennstoffzellen beeintréchtigen. CO bindet sich stark an den
Pt-Katalysator und verringert so die effektive Oberflache, die fiir die
H,-Adsorption und -Oxidation zur Verfugung steht. Die Vergiftungs-
wirkung korreliert mit der CO-Konzentration, der Expositionszeit, der
Betriebstemperatur der Zelle und der Art des Anodenkatalysators.
Obwohl die Auswirkungen von CO auf die Brennstoffzelle u. a. durch
die Materialauswahl der Membran-Elektroden-Einheit, das System-
design und den Betrieb abgemildert werden kénnen, verkirzt eine
CO-Vergiftung die Lebensdauer von Brennstoffzellen erheblich. Aus
Kostengriinden sind Katalysatorbeladungen in Brennstoffzellen még-
lichst niedrig ausgelegt und die Wasserstoffschutzzeiten moglichst
lang. Dies begunstigt den Vergiftungseffekt, weshalb der CO-Gehalt
im Wasserstoffkraftstoff mdglichst niedrig sein sollte.

Wasser ist ein Problem fiir Wasserstoffabgabesysteme: Im Fahrzeug-
tanksystem oder in den Komponenten der Brennstoffzelle kann es
zur Eishildung kommen. Zudem kann Wasser Korrosion an metalli-
schen Bauteilen verursachen. Schon geringe Mengen kénnen zu
schweren Beeintrachtigungen der Bauelemente fiihren. Wasser bie-
tet zudem einen Transportmechanismus fur wasserlésliche Verun-
reinigungen, insbesondere als Lésungsmittel fur Kationen wie Na*,
K*, Ca?*, Cs* und NH,*, wenn es als Aerosol vorliegt. Die Kationen ab-
sorbieren und blockieren die funktionellen Gruppen des lonomers
und verringern so die Protonenleitfahigkeit der Membran.

Die Verunreinigung mit Ammoniak fiihrt zu einer irreversiblen Ver-
schlechterung der Brennstoffzellenleistung, indem sie die Protonen-
leitfahigkeit des lonomers verringert. NH; wandert in die Membran
und reagiert mit Protonen zu NH,*, das dann an den funktionellen
Gruppen des lonomers absorbiert und diese blockiert. Der Grad der
Verschlechterung hangt sowohl von der NH,-Konzentration als auch
von der Expositionszeit ab. Der Leistungsabfall wird auch auf die Ad-
sorption von Ammoniak an der Katalysatoroberflache zuriickgefihrt,
wodurch die aktiven Stellen blockiert werden.

4.2 Abtrennung durch Adsorption

Die Technologie der Druckwechseladsorption (PSA) basiert auf einer
physikalischen Bindung von Gasmolekilen an das Adsorptionsmittel
[25]. Dabei sind die Kréfte zwischen den Gasmolekilen und dem Ad-
sorptionsmittel abhangig von der spezifischen Gaskomponente und
der Art des Adsorptionsmaterials. Die Trennwirkung basiert auf die-
sen Unterschieden der Bindungskrafte des Gases an das jeweilige
Adsorptionsmittel. Stark fllichtige Komponenten mit geringer Polari-
tat, wie z. B. Wasserstoff, sind praktisch nicht adsorbierbar. Mole-
kule wie N,, CO, CO,, Kohlenwasserstoffe und Wasserdampf adsor-
bieren hingegen. Folglich kdnnen diese Verunreinigungen aus einem
wasserstoffhaltigen Gasstrom adsorbiert und hochreiner Wasser-
stoff zurtickgewonnen werden.

Bei der Gewinnung von H, durch Dampfreformierung und Reinigung
mittels Druckwechseladsorption kann CO als Indikator fur die Ge-
samtverunreinigung dienen. Kohlenmonoxid besitzt die hdchste
Wahrscheinlichkeit im gereinigten H, zu verbleiben (niedrige Ab-
sorptionsneigung von CO). Liegt der CO-Gehalt unter dem angege-
benen Grenzwert, ist dies also ein guter Indikator dafiir, dass auch
alle anderen Verunreinigungen unterhalb der geltenden Grenzwerte
liegen.

Die Inline-Uberwachung von CO in Echtzeit ist daher eine wichtige
Strategie, um die Wasserstoffreinheit zu gewahrleisten. Fur das CO-
Monitoring kénnen z. B. handelsubliche Infrarot-CO-Analysatoren
oder Gaschromatographen verwendet werden. Tabelle 1 gibt einen
Uberblick tiber Standardmethoden zur Bestimmung von Verunreini-
gungen in Wasserstoff. Allerdings sind die meisten der genannten
Technologien relativ teuer — sowohl in der Anschaffung als auch im
Unterhalt. Im Rahmen von TransHyDE wurden kostengiinstigere
Technologien auf Basis der photoakustischen Spektroskopie entwi-
ckelt, die es ermdglichen, insgesamt drei Leitverunreinigungen kon-
tinuierlich online in einer H,-Matrix zu detektieren.
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Tabelle 2: Technologien zur Detektion von Verunreinigungen in Wasserstoff

Grenzwert in H, als

- . maogliche
Verunreinigung maogliche Quelle [Kzrg\;‘tstoff (umol/maol) Analyseverfahren Bemerkung
* Taupunktspiegel
» Wasserelektrolyse g\gi
* Transport . .
Wasser (H,0) 5 * Kapazitiv Relevant fiir PEM und UHS
* Lagerung .G
« Synthesegas «FTIR
* PAS
« Herstellungsmethoden auf Basis
fossiler Brennstoffe:
Kohlenstoffe (THC, | « Dampfreformierung
ausgenommen | ¢ Katalytische Reformierung 2 *FTR Relevant fiir PEM
CH,) * Partielle Oxidation
* Autotherme Reformierung
« Kohlevergasung
«EC
Sauerstoff (O,) « Lufteinlass (Leck) 5 *GC
» CRDS
* Alle H,-Herstellungsmethoden,
Helium (He) die Erdgas als Ausgangsbasis 300 *GC
haben
Argon (Ar) * Alle Herstellungsmethoden 300 *GC
Stickstoff (N,) " Lufteinlass (Leck) 300 «GC
« Spuilgas
*GC
:(Cog)lenmonomd » Dampfreformierung 0,2 : I(ZZEDRS Relevant fiir PE, M und UHS
* PAS
* GC Relevant flr PEM erst bei
Kohlendioxid (CO,) | » Synthesegas 2 * FTIR hohen Konzentrationen,
» CRDS Relevant fiir UHS
Gesamt-Schwefel :23$$;;iﬁ;n;2;z?n2ierung
(H,S, sowie COS, 0,004 *GC Relevant fiir PEM und UHS
CS,, Mercaptane) ’ Kohle.verg.asung
2 « Odoriermittel
*GC
(Fg:lrzn(;Idehyd « Synthesegas 0,2 S;[fg Relevant fiir PEM
* FTIR
(Fgérgg;s;aure « Synthesegas 0,2 . ::cT R Relevant fiir PEM
*GC
« Biogasreformierung * FTIR
Ammoniak (NH,) * Kohlevergasung 0,1 «IC Relevant fiir PEM
* NH;-hydrid Methode * CRDS
* PAS
« Chloralkali Prozess «IC
Halogene » Wasserelektrolyse 0.05 * GC

GC=Gaschromatographie (alle Varianten), EC=Elektrochemische Sensoren, FTIR=Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
IC=lonenchromatographie, CRDS=Cavity Ring Down Spectroscopy (alle Varianten), PAS=Photoakustische Spektroskopie,
PEM=Polymerelektrolyt Brennstoffzellen, UHS=Untertagespeicher.
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5.1 Preisgunstiges Raman-Spektrometer flr die selektive Wasser-
stoffdetektion

Abbildung 7 zeigt den schematischen Aufbau eines modernen Ra-
man-Spektrometers. Die Faserkopplung des Lichts zur Laseranregung
und zur Detektion des Streulichts wird durch eine Strahltrennung in
der Messsonde ermdglicht. Die Messsonde fokussiert das Anre-
gungslicht in das Probenmedium, sammelt das Streulicht in Riick-
streugeometrie und leitet es in den Spektrographen zur Analyse. Da

der Raman-Effekt generell sehr unwahrscheinlich ist, muss ein
Raman-Spektrometer sehr effektiv und mit hohem Aufwand Licht
auffangen und analysieren; daher sind Raman-Spektrometer ver-
gleichsweise teuer. Ziel der Forschenden im Rahmen von TransHyDE
ist es, preiswerte, aber dennoch selektive Raman-basierte Sensoren
fur die Wasserstoffdetektion zu entwickeln, um Wasserstoff quer-
empfindlichkeitsfrei zu quantifizieren.

Prozess-
Kammer X
Pinhole / Spalt
Messsorida Detektions-Faser
Gitter
Anregungs-
Faser
Laser
CCD-Kamera

Abbildung 7. Aufbau eines modernen Prozess-Raman-Spektrometers. Das
Anregungslicht wird tber eine Faser und mit Hilfe der Messsonde in das
Probenmedium fokussiert. Das Raman-Streulicht wird in Riickstreugeometrie
gesammelt und Uber eine zweite Faser in den Spektrographen geleitet. Dieser

analysiert das Streulicht spektral und gibt ein Raman-Spektrum aus.
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5.2 Photoakustischer Wasserstoffreinheitssensors

Mit der photoakustischen Spektroskopie (PAS) lassen sich Gase sehr
genau und selektiv nachweisen. Das grundlegende Messprinzip
wurde 1880 von Alexander Graham Bell beschrieben. Wenn die zu
untersuchende Gasprobe von einer gepulsten Lichtquelle in einer
Messzelle beleuchtet wird, absorbieren die Gasmolekile das Licht
und erwarmen sich dadurch. Bei konstanter VolumengréfRe der
Messzelle wird eine Schallwelle mit einer Frequenz erzeugt, die der
Modulationsfrequenz der Lichtquelle entspricht. Diese akustischen
Wellen bzw. optoakustischen Signale werden an akustische Wandler
(z. B. handelstibliche MEMS-Mikrofone) tibertragen. Die Signalampli-

Ex-d Gehause

-l < (] (-] -]

Bedienteil und Display

Daten- und
Stromanschluf®

Prozessgasanschliisse

Tabelle 3: Zielspezifikation des Prototyps des photoakustischen H,-Reinheitssensors

Photoakustik-Zelle
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tude korreliert mit der Absorptionsstarke und gibt Aufschluss tber
die Gaskonzentration in der Messzelle. Ein photoakustischer Sensor
fiir Reinheitsmessungen von Wasserstoff wurde als Prototyp aufge-
baut.

Basierend auf diesem Messprinzip hat der TransHyDE-Projektpartner
Endress + Hauser den Prototypen eines Wasserstoffreinheitssensors
entwickelt. Dieser kann jeweils zwei Fremdgase in Wasserstoff de-
tektieren, neben H,O auch CO oder NH,. Der Prototyp ist druckfest
gekapselt, sodass er im Falle einer Leckage keine Zundquelle ent-
steht. Der PAS-Sensor ist in der Lage, autark “Online”-Messungen
durchzufuhren.

Elektronik

Laser + Optik

Drucksensor

Abbildung 8. Prototyp des photoakustischen Sensors zur Messung von
Verunreinigungen in Wasserstoff.

Zielgase CO, NH- und H,0
Tragergas Wasserstoff H,
Messprinzip Photoakustische Spektroskopie (PAS)

Messbereiche

CO: 0-100 ppmv H,0: 0,05-5000 ppmv

Reproduzierbarkeit

CO: +5 ppbv oder £1 % des Messwerts H,O: +15 ppbv oder +1 % des Messwerts

CO: 20 ppbv

Nachweisgrenze (30) H,0: 100 ppbv
2 .

Vorteile des photoakustischen H,-Reinheitssensors auf einen Blick:
e Prazise, wiederholbare und schnelle Messungen,

e Geringer Wartungsaufwand,

e Zuverl&ssig, auch in rauen Umgebungen,

. Echtzeitmessungen mit Kleinstmengen,

e Keine Querempfindlichkeit,

e Gleichzeitige Messung von zwei Fremdgasen mit einem Messgerét.
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5.3 RMA-H,-Loop: weltweit groRter Wasserstoffprufstand fiir Gas-
mengenzahler seiner Art

Gasmengen mussen prazise und zuverléssig bestimmt werden. Gas-
mengenzahler missen daher justiert und kalibriert werden. Dies gilt
auch fur Gasmengenzahler einer zukiinftigen Wasserstoffwirtschaft.
Der im Rahmen von TransHyDE Sichere Infrastruktur entwickelte
Wasserstoffprifstand der Firma RMA Rheinau ist als Kreislaufsystem
(Loop) konzipiert, in dem der Wasserstoff kontrolliert im Kreis
gefuhrt wird. Zudem wird die Reinheit des Wasserstoffs beim
Durchfluss durch den Prufstand mittels Ultraschallsensorik perma-
nent bestimmt. Die Funktion des H,-Loops beruht auf einem Ver-
gleich der Messwerte der Priflinge bei unterschiedlichen Durch-
flussen und Driicken mit den Messwerten der Referenzzéhler. Vor-
handene Abweichung werden uber dieses Verfahren ermittelt. Sehr
stabile Prozessbedingungen sowie die Korrektur bekannter Einfluss-
faktoren sind Voraussetzung flr eine hochprézise Kalibrierung.

Das Funktionsprinzip

Nach der Generierung und Stabilisierung des Wasserstoffdurchflus-
ses im Hochleistungsgeblése, welches sich aus Sicherheitsgriinden in
einer Uberdruckkabine befindet, wird der Wasserstoff zuerst durch
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die Referenzzéhler (mit den Arbeitsnormalen) und anschlieBend
durch die Priflinge geleitet, bevor er zuriick ins Geblase gefiihrt
wird. Die Arbeitsnormale befinden sich in vier parallelen Messstre-
cken und sind jeweils als Reihenschaltung aus einem mechanischen
Hauptzahler und einem Wirkdruckmessgerat als Kontrollgerat aus-
gefuhrt. Der Wasserstoff-Priifstand wird — &hnlich wie der Erdgas-
Priifstand der Firma RMA Rheinau — Uiber einen Gasvorratsspeicher
versorgt. Dieser besteht im Fall des H,-Loops aus Biindeln von Was-
serstoffdruckbehéltern. Bei Druckerhdhung bzw. Befullung des H,-
Loops wird der Wasserstoff aus dem Vorratsspeicher in den Priif-
stand geleitet. Umgekehrt wird der Wasserstoff bei Druckabsenkung
mittels eines Verdichters zuriick in die zylindrischen Wasserstoff-
druckbehélter gepresst.

Technische Daten

Die beiden Priflingsmessstrecken sind jeweils 11 Meter lang. Auf
dem H,-Loop kdnnen Gasmengenzéhler mit Nennweiten von DN 50
bis DN 300 kalibriert werden. Wasserstoff-Durchflussmengen von 5
bis 6.500 Kubikmetern pro Stunde sind méglich, sowie Driicke von 8
bis 51 bar absolut. Die Messunsicherheit bewegt sich im Rahmen
von 0,2 bis 0,3 Prozent.

Abbildung 9. Schematische Zeichnung des Wasserstoffpriifstands der Firma RMA
Rheinau, Bild © RMA Rheinau.

Abbildung 10. Der H,-Loop der Firma RMA in Rheinau. Bild © WD GmbH —
Werbung & Design
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5.4 H2Direkt: 100 Prozent Wasserstoff in einem bestehenden Gas-
verteilnetz

Im Teilprojekt H2Direkt von TransHyDE Sichere Infrastruktur zeigen
die Energie Stidbayern GmbH (ESB), die Energienetze Bayern GmbH
& Co. KG und die Thiiga AG, dass bestehende Gasnetze mit
100 Prozent Wasserstoff betrieben werden kénnen.

Dafur wurde ein Teil eines bestehendes Erdgasverteilnetzes der
Energienetze Bayern im Markt Hohenwart (Landkreis Pfaffenhofen a.
d. Ilm) auf 100 Prozent Wasserstoff umgestellt. Seit September 2023
werden hieriiber zehn private Haushalte sowie ein Gewerbekunde
fur zunéchst 18 Monate mit griiner Warme versorgt.

Der bendtigte grine Wasserstoff wird in Trailern per LKW nach Ho-
henwart angeliefert. Uber die bestehenden Leitungen des Netzab-
schnitts wird der Wasserstoff zu den teilnehmenden Kunden trans-
portiert und gelangt zu den neuen 100 %-H,-tauglichen Endgeraten
des Kooperationspartners Vaillant.

Projektziele

» Zukiinftige Nutzung der Gasverteilnetze als Teil einer leistungs-
fahigen H,-Infrastruktur,

» Demonstration einer Warmeversorgung mit erneuerbarer Ener-
gie aus 100 % H,,

* Nachweis der Sicherheit und Zuverl&ssigkeit des technischen
Konzepts,

» FErarbeitung eines Leitfadens als Basis zur Skalierung.

Alle technischen und organisatorischen Prozesse werden in einem
Leitfaden gebuindelt, der den Umstellungspfad eines Verteilnetzes
auf Wasserstoff festhalt.

Netz und Einspeiseanlage

In einem ersten Schritt wurde ein Netzabschnitt der Energienetze
Bayern ausgewahlt, welcher aufgrund der Netztopologie und Alters-
struktur geeignete Bedingungen fiir die Umsetzung des Feldtests
bietet. Der Netzabschnitt wurde dann — nach umfangreichen Vorar-
beiten — vom bestehenden Erdgasnetz abgetrennt und wird seit Sep-
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tember 2023 als Inselnetz mit 100 Prozent Wasserstoff versorgt.
Erfreulich: Die DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des
KIT (DVGW-EBI) hat griines Licht fur alle dort im Verteilnetzbereich
verbauten Komponenten gegeben. Sie sind flr den Betrieb mit 100
Prozent Wasserstoff geeignet.

Die H,-Bereitstellungs- und Einspeiseanlage wurde auf einem Grund-
stlick in der Nahe des umgestellten Verteilnetzes errichtet und bein-
haltet die Trailerstandorte, eine stufenweise Druckregelung sowie
eine Odorieranlage. Mit der Druckregelung wird der Druck des gelie-
ferten Wasserstoffs reduziert, anschliefend wird er mit ca. 250 Milli-
bar in den entsprechenden Netzabschnitt eingespeist. Wie bei der
konventionellen Gasversorgung wird dem ansonsten geruchlosen
Wasserstoff das identische Odoriermittel beigesetzt, sodass das Gas
bei einem eventuellen Gasaustritt ber den Geruch wahrnehmbar
ist.

Komponenten im Heizungsraum

100 %-H,-tauglich bestatigt sind beim Projekt H2Direkt auch alle be-
stehenden Komponenten in der gasfiihrenden Hausinstallation der
Kunden, wie zum Beispiel die Leitungen inkl. Verbindungen oder der
Gasstromungswachter. Sogar die vorhandenen Gaszahler sind in
punkto Material und Messrichtigkeit fiir Wasserstoff geeignet. We-
gen des grolReren Volumenstroms von Wasserstoff wurden sie
trotzdem durch handelsiibliche, aber eine Stufe groRer dimensio-
nierte Z&hler ersetzt.

Die 100 %-H,-fahigen Brennwertthermen wurden vom Kooperati-
onspartner Vaillant geliefert.

Bei H2Direkt werden von der Vaillant Group entwickelte, 100 %-H,-
fahige Brennwertthermen eingesetzt. Die Funktions- und Bedienar-
chitektur der Wasserstoffthermen basiert auf bestehenden Erdgas-
geraten, auch die Abmessungen sind identisch. So werden gréRere
Umstellungen bei Installation und Wartung vermieden. Die 100 %-
H,-Therme ist wandhangend, stof3t dank Wasserstoffbetrieb keine
CO,-Emissionen aus und erreicht einen &hnlichen hohen
Wirkungsgrad wie heutige Erdgas-Geréte.

Die H,-Brennertechnologie wurde in diesem Prozess neu erforscht

Abbildung 11. links: H,-Einspeiseanlage von innen inkl. Druckregelung; rechts:

AuBenansicht der H,-Einspeiseanlage
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und entwickelt. Die Eigenschaften von Wasserstoff unterscheiden
sich elementar von denen von Erdgas (z. B. hthere Flammenge-
schwindigkeit), was die Neigung zum Flammenrickschlag deutlich
erhéht. Mit dem entwickelten Brenner wurde ein effizientes, siche-
res und robustes Verbrennungssystem aufgebaut. Dieses System ist
bzgl. Wirkungsgrad und Verbrennungs-Gerduschlevel vergleichbar
mit dem heutigen Erdgasstandard.

Die Flammeniiberwachung basiert auf den Prinzipien der UV-Senso-
rik aus der Ol- oder Gasverbrennung. Dadurch ist der 100 %-Wasser-
stoffheizbetrieb genauso sicher wie der von Erdgasheizgeraten.

Sicherheit

Sicherheit steht in der Gasversorgung an erster Stelle — so auch bei
H2Direkt. Im Grundsatz wird ein Wasserstoffnetz genauso betrieben
wie ein Erdgasnetz. Auch bei der Versorgung mit Wasserstoff kom-
men die allgemein anerkannten und bewahrten Manahmen wie O-
dorierung und Rohrnetzbegehung zum Einsatz. Zur Ermittlung etwa-
iger zusétzlicher wasserstoffspezifischer Herausforderungen wurde
auf Grundlage einer umfassenden Analyse bestehender Normen und
technischer Regelwerke zusammen mit dem DVGW-EBI und dem In-
genieurbiiro keep it green, eine umfangreiche Risikoanalyse durch-
gefiuihrt. Die dort abgeleiteten Sicherheitsmalnahmen wie z. B. die
Beschaffung von funkenarmem Werkzeug oder die Erstellung eines
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Brandschutzkonzepts fir die H,-Einspeiseanlage wurden in einem Si-
cherheitskonzept zusammengefasst. Dieses wiederum stellte eine
Grundlage fir die H,-Readiness des technischen Betriebs dar — denn
nicht nur alle Komponenten und Bauteile mussen H,-ready sein, son-
dern auch die operativ tatigen Mitarbeiter. So wurden Gefahrdungs-
beurteilungen und Betriebsanweisungen auf Wasserstoff angepasst
und sowohl die Mitarbeiter der ENB geschult und unterwiesen als
auch alle weiteren Beteiligten wie z. B. Installateure, Schornsteinfe-
ger und die ansassige Feuerwehr eingewiesen.

Nicht zuletzt wurden in H2Direkt friihzeitig Sachverstandige des
DVGW einbezogen, die vor Inbetriebnahme die Gewahrleistung der
technischen Sicherheit und die Beachtung der allgemein anerkann-
ten Regeln der Technik priften und bescheinigten.

Fazit

Das Projekt H2Direkt ist schon jetzt ein voller Erfolg, denn es de-
monstriert eindrucksvoll die Zukunftsfahigkeit des bestehenden
Gasverteilnetzes. Mit Blick auf die Versorgung von Millionen Privat-,
Gewerbe- und Industriekunden, die derzeit am Gasverteilnetz ange-
schlossen sind, wird ein richtungsweisender Schritt hin zur erfolgrei-
chen Netztransformation geschaffen. Ein Erfolgsfaktor und Allein-
stellungsmerkmal furr regionale EVU: Die enge Zusammenarbeit mit
regionalen Partnern und kommunalen Stakeholdern.
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Schlussbemerkungen

Wasserstoff wird ein fester Bestandteil der Energiewende sein. Das
Einhalten der hohen Sicherheitsstandards ist dabei stets die Maxime
aller Forschungsaktivitaten — insbesondere bei Entwicklung und Ver-
wendung von Materialien und Komponenten. Die derzeit vorhande-
nen Normen und Regulatorien gilt es jetzt dahingehend weiter zu
scharfen und praxisnah auszugestalten. So gehéren zu einer zu-
kunftsfahigen Wasserstoffinfrastruktur z.B. sichere Lagerstétten, ge-
eignete Materialien und Komponenten fur den Transport und die
Verteilung, anwendungsfreundliche Leckagendetektionssysteme,
Regelungen zur Umstellung vorhandener Infrastrukturen auf Was-
serstoff und spezifische Wasserstoffschulung des operativen Perso-
nals.

Eine umfassende und gut durchdachte Sicherheitsinfrastruktur mini-
miert potenzielle Risiken der Wasserstoffnutzung und fordert die Ak-

Schlussbemerkungen

zeptanz und Nutzung von Wasserstoff als Energietréger der Zukunft.
Es sind bereits geeignete Sensoren und Technologien vorhanden.
Diese mussen fir die hohen Anforderungen optimiert und in geeig-
nete Messgerate transferiert und somit dem Markt verfiigbar ge-
macht werden. Die optische Ferndetektion von H,-Leckagen ist wie-
terhin Gegenstad der Forschung. Gro3te Gefahrenpotentiale fiir Le-
ckagen entstehen bei VerschleiBteilen (Ventilen, Dichtungen, etc.).
Hier wird eine regelmaRige Uberwachung als sinnvoll angesehen.

Ein realistisches Szenario ist die schrittweise Erhthung des H,-Anteils
im Erdgas. Dies erfordert die Bewertung und Einschétzung der H,-
Tauglichkeit bereits verbauter, z.B. viele Jahrzehnte alter Erdgas-
infrastrukturen. Bei Verbrennung von variablen H,/CH,-Mischungen
muissen zur Verbrauchsabrechnung exakte Brennwertmessgeréte
nachgeriistet werden.
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