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Trotz der Sorgfalt, die bei der Erstellung dieses Dokuments aufgewendet wurde, gilt folgender
Haftungsausschluss: Die Informationen in diesem Dokument werden in der vorliegenden
Form bereitgestellt, und es wird keine Garantie oder Gewahrleistung dafur Ubernommen, dass
die Informationen fir einen bestimmten Zweck geeignet sind. Der Nutzer verwendet die
Informationen auf eigenes Risiko und eigene Haftung.

Das Dokument gibt ausschliellich die Meinung der Autoren wieder. Das Gemeinsame
Unternehmen FCH und die Europaische Union haften nicht fiir die Verwendung der in diesem
Dokument enthaltenen Informationen.

Das Projekt wurde vom Gemeinsamen Unternehmen "Fuel Cells and Hydrogen 2" (JU) im
Rahmen der Finanzhilfevereinbarung Nr. 875089 finanziert. Das Gemeinsame Unternehmen
wird durch das Forschungs- und Innovationsprogramm "Horizont 2020" der Europaischen
Union sowie durch das Vereinigte Kdnigreich, Frankreich, Osterreich, Belgien, Spanien,
Deutschland, ltalien, die Tschechische Republik, die Schweiz und Norwegen unterstitzt.
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Zusammenfassung

In diesem Vortrag wurden verschiedene Moglichkeiten der Wasserstoffspeicherung -
komprimiert, verfliissigt und in festen Materialien - sowie die damit verbundenen Gefahren
und Sicherheitsprobleme behandelt. Besonderes Augenmerk wurde auf die géngigste Methode
der Speicherung von Wasserstoff in Hochdrucktanks gelegt. Die verschiedenen Arten von
Wasserstoffspeichern und ihre Hauptbestandteile wurden beriicksichtigt. Die fiir Einsatzkrifte
relevanten Themen wie die Folgen eines katastrophalen Bruchs der Behélter und die
Feuerwiderstandsfihigkeit von Wasserstoffspeichern wurden eingehend erortert. Dieser
Vortrag behandelt auch das Thema des Standes der ,,Austritt statt Bruchtechnologie* ("Leak
no burst technology™").

Das HyResponse-Projekt wird anerkannt, da die hier vorgestellten Materialien auf der

Grundlage der urspriinglichen HyResponse-Vorlesungen erweitert wurden.

Schlusselworter

Wasserstoffspeicherung, komprimierter ~Wasserstoff, Speicherbehilter, verfliissigter
Wasserstoff, Wasserstoffspeichermaterialien, Berstschutz, Leck-ohne-Borsten
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1. Zielpublikum

Die in dieser Vorlesung enthaltenen Informationen richten sich an die Stufe des Experten und
hoher. Es gibt auch Vorlesungen fiir die Stufen I - III: Feuerwehrmann/frau, Gruppenfiihrer/in
und Einsatzleiter/in.

Die Rollenbeschreibung, das Kompetenzniveau und die Lernerwartungen, die auf der Ebene
der Experten vorausgesetzt werden, werden im Folgenden beschrieben.

1.1 Beschreibung der Rolle: Experte/in

Experten/innen unterstiitzen den FEinsatzleiter mit Ratschligen und durch die Leitung und
Beaufsichtigung von technischen Einsdtzen, die den Einsatz von Wissen, Fihigkeiten oder
Ausriistung in Bezug auf ein bestimmtes Risiko oder eine bestimmte Einsatztitigkeit erfordern.
Typische Vorfille betreffen gefdhrliche Stoffe, Transportfahrzeuge, klimatische Ereignisse,
strukturelle und andere bauliche Méngel sowie die Logistik von NotfallmaBBnahmen.

1.2 Kompetenzniveau: Experte/in

Ein wissenschaftliches, technisches und empirisches Fundament im Fachgebiet mit der durch
Erfahrung erweiterten Féhigkeit, diese Informationen und Kenntnisse in einer interpretierten
und nitzlichen Weise anzuwenden, um den Einsatzleiter und andere Einsatzkrifte unter der
Leitung der Experten/innen in die Lage zu versetzen, wirksam und sicher auf die
Notfallsituation zu reagieren.

1.3 Vorbildung: Experte/in

EQR 5 Umfassendes, spezialisiertes, faktisches und theoretisches Wissen in einem Arbeits-
oder Studienbereich und ein Bewusstsein fiir die Grenzen dieses Wissens. Ein umfassendes
Spektrum an kognitiven und praktischen Féhigkeiten, die erforderlich sind, um kreative
Losungen fiir abstrakte Probleme zu entwickeln. Ausiibung von Management- und
Aufsichtsfunktionen in Arbeits- oder Studienkontexten mit unvorhersehbaren Veridnderungen;
Uberpriifung und Weiterentwicklung der eigenen Leistung und der Leistung anderer.

2. Einleitung und Ziele

Wasserstoff wird in der Regel in zwei Formen gespeichert und transportiert: als komprimiertes
Wasserstoffgas oder als kryogene Fliissigkeit. Am héaufigsten wird Wasserstoff in Metall- oder
Verbundflaschen/-tanks unterschiedlicher Gro3e und Kapazitit gelagert. Manchmal werden sie
fiir den Transport zu einem Biindel zusammengeschlossen oder in einem Korb gesammelt.
Aufgrund der geringen GrofBle seiner Molekiile kann Wasserstoff im Gegensatz zu anderen
Gasen bei gleichem Druck leicht durch bestimmte Materialien, Risse oder schlechte
Verbindungen in den Tanks entweichen. Obwohl Wasserstoff im Allgemeinen nicht korrosiv
ist und nicht mit den fiir Speicherbehilter verwendeten Materialien reagiert, kann er unter
bestimmten Temperatur- und Druckbedingungen in ein Metallgitter diffundieren, was zu einem

Phénomen fiihrt, das als "Wasserstoffversprodung" bekannt ist. Dariiber hinaus konnen sich im
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Falle eines Brandes die fiir die Speicherbehélter verwendeten Verbundwerkstoffe zersetzen,

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

und es kann zu einem Verlust des Wasserstoffeinschlusses kommen. Im schlimmsten Fall kann
dies zu einem katastrophalen Bruch eines Wasserstoffspeichers fiihren, der eine Druckwelle
mit anschlieBendem Feuerball und umherfliegenden Projektilen erzeugt. Aus diesem Grund
miissen Wasserstoffspeicheranlagen nach hohen Sicherheitsstandards konstruiert und gewartet

werden, um die Unversehrtheit des Behilters zu gewéhrleisten.

Der Vortrag gibt einen Uberblick iiber die Mdglichkeiten der Wasserstoffspeicherung und geht
auf die wichtigsten sicherheitsrelevanten und technischen Fragen ein, die damit verbunden
sind. AuBlerdem werden die Themen Wechselwirkung von Wasserstoff mit verschiedenen
Materialtypen und Wasserstoffpermeation behandelt, die fiir Wasserstoffspeichertechnologien
von grofler Bedeutung sind. Es sollte erwéhnt werden, dass das Thema Wasserstoffspeicherung
sehr umfangreich ist; daher konzentriert sich diese Vorlesung hauptsiachlich auf Hochdruck-,
Fliissig- und Festwasserstoffspeichersysteme, wobei ein besonderes Augenmerk auf die
Hochdruckspeichertechnologie gelegt wird, da diese am weitesten verbreitet ist. In den
folgenden Vortradgen werden Phanomene wie z.B. nicht geziindete Freisetzungen, Brinde und
Explosionen behandelt.

Die Wasserstoffspeicherung ist eine Grundlagentechnologie fiir das gesamte Spektrum der
Brennstoffzellen- und Wasserstoffanwendungen, von Fahrzeugen bis hin zur stationiren und
portablen Stromerzeugung [1]. Es gibt keine Universallosung fiir die Wasserstoffspeicherung.
Stattdessen muss die Losung sorgfiltig ausgewdhlt werden, um spezifische
Systemanforderungen zu erfiillen. So sind beispielsweise Platz und Gewicht kritische Faktoren
fir BZ-Personenfahrzeuge, wiéhrend das Gewicht fiir BZ-Gabelstapler oder
Schiffsanwendungen ein wiinschenswertes Attribut sein kann. Fiir Weltraumanwendungen
nutzt die NASA seit Jahren fliissigen Wasserstoff [2].

Wasserstoff ist das leichteste Gas mit einer geringen Normaldichte von 0,09 g/L (bei 288 K
und 1 bar). Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, hat er einen sehr hohen Energiegehalt pro Masse von
allen Kraftstoffen (etwa dreimal mehr als Benzin). Aufgrund seiner geringen Dichte hat
Wasserstoff jedoch einen sehr niedrigen Energiegehalt pro Volumeneinheit (etwa viermal
weniger als Benzin). Daher stellt die Speicherung von Wasserstoff, insbesondere im Hinblick
auf die GroBe und das Gewicht eines Fahrzeugs, eine Herausforderung dar [3]. Derzeit wird an
der Entwicklung einer sicheren, zuverldssigen, kompakten, leichten und kostengiinstigen
Wasserstoffspeichertechnologie geforscht.

Volumetrische und gravimetrische Kapazititen (Dichten) sind zwei Begriffe, die bei der
Beschreibung von Gasspeicherkonzepten hiufig verwendet werden. Im Falle von Wasserstoff

zielen die Forschungsaktivititen darauf ab, beide Kapazititen zu erhdhen, d. h. sowohl héhere
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volumetrische als auch gravimetrische' Kapazititen sind wiinschenswert. Wie aus Tabelle 1

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

hervorgeht, steckt in 1 kg Wasserstoff mehr Energie als in einem 1 kg Benzin. Es ist jedoch
auch klar, dass dieselbe Masse an Wasserstoff ein groBleres Volumen einnimmt. Wasserstoff
ist bei Umgebungstemperatur nicht fliissig, und um die fiir eine bestimmte Reichweite eines
Fahrzeugs (iiber 500 km) ausreichende Menge zu speichern, muss er entweder auf sehr hohen
Druck komprimiert (z. B. auf 700 bar fiir Automobilanwendungen) oder stark abgekiihlt
werden, um eine flissige Form zu erhalten. Diese extremen Druck- und
Temperaturverhéltnisse stellen ein Sicherheitsproblem fiir die verwendeten Materialien und fiir

den Fall eines Verlusts des Containments dar.

Tabelle 1. Energiegehalt in Gewicht und Volumen von Wasserstoff und anderen géngigen
Brennstoffen [4]

Wasserstoff

Erdgas

Benzin

Energiegehalt

pro Masseneinheit

2,8 Mal

mehr als Benzin

~1,2 Mal

mehr als Benzin

43 MJ/kg

Energiegehalt

4 Mal

1,5 Mal

pro 120 MJ/Gallone

S weniger als Benzin weniger als Benzin
Volumeneinheit

! Die gravimetrische Kapazitit bestimmt das Gewicht eines Speichertanks, das erforderlich ist, um eine bestimmte Menge an H »
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Physical-based Material-based
Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed

Liquid Interstitial Complex Chemical
Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl Ex. LaMigH, Ex. NaAlH, Ex. NH3BH,

% % cvclo;::ntane :- : i; ;H‘r 1-‘* ¢
wg 8| ot T4

@=H =M J=Na @=H @=N @=B
= H; accessible
surface

Quelle: US-Energieministerium (DoE): http://energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-storage

Abbildung 1. Ein Uberblick iiber Wasserstoffspeichertechnologien

Wasserstoff kann physisch als komprimiertes Gas (compressed gas, CGH2) oder als kryogene
Flissigkeit (liquid, LH2) gespeichert werden. Fiir die Speicherung von gasférmigem
Wasserstoff sind in der Regel Druckgasbehilter, d. h. Tanks, erforderlich (die einem Druck
von bis zu 700 bar standhalten miissen). Die Speicherung von Wasserstoff in fliissiger Form
erfordert extrem niedrige Temperaturen, da sein Siedepunkt bei 1 atm Druck bei -253°C liegt.
Der LH2-Speicher wird iiblicherweise fiir die Speicherung und den Transport von Wasserstoff
in groBen Mengen verwendet (siche Vortrag "Einfilhrung in FCH-Anwendungen und
Wasserstoffsicherheit"). Wasserstoff kann auch in Materialien gespeichert werden: auf der
Oberflache von Festkorpern (durch Adsorption) oder in Festkorpern (durch Absorption) [1].
Ein Uberblick iiber die Moglichkeiten der Wasserstoffspeicherung ist in Abbildung 1
dargestellt.

Abbildung 2 aus den Referenzen [5, 6] veranschaulicht die Volumendichten, die fiir die
verschiedenen Speicheroptionen in Fahrzeuganwendungen erreicht wurden oder
voraussichtlich erreicht werden. Das US DOE hat in seinem Forschungsprogramm [ 7] fiir jeden
der Parameter Ziele festgelegt, so dass die Forschung eingestellt werden kann, wenn sich
herausstellt, dass eines der Ziele nicht erreicht werden kann.
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Mg,NiH, LaNiH, H, (liquid) H, (200 bar)

Quelle: Risg Energiebericht 3, 2004.

Abbildung 2. Das Volumen von 4 kg Wasserstoff, das auf unterschiedliche Weise gespeichert
wird, bezogen auf die GroBe eines Autos.

4. Speicherung von gasformigem Wasserstoff

Derzeit wird Wasserstoff meist als komprimiertes Gas in Metall- und Verbundstoffflaschen
mit unterschiedlichen Driicken gespeichert. Wie in den vorangegangenen Vortrigen gezeigt
wurde, verwenden viele BZ-Anwendungen Wasserstoff bei hoheren Driicken. AuBBerdem wird
durch die Komprimierung des Wasserstoffs seine volumetrische Dichte erhoht. Wasserstoff fiir
industrielle oder Laborzwecke wird normalerweise auf einen Druck von 15-20 MPa (150-200
bar) verdichtet. In BZ-Fahrzeugen wird der auf 35-70 MPa komprimierte Wasserstoff in
bordeigenen Speichertanks gelagert. An Wasserstofftankstellen wird gasformiger Wasserstoff
stufenweise unter Druck gesetzt (bis zu 100 MPa) und in Behélterbanken gespeichert. An einer
Tankstelle mit Gasspeicherung konnen beispielsweise drei verschiedene Druckniveaus
verwendet werden: Niederdruckspeicherung (in "Zigarren"-Tanks, p=4,5 MPa),
Mitteldruckspeicherung (in einer Gruppe von Behidltern, p=20-50 MPa) und
Hochdruckspeicherung (in Verbundbehiltern, p=70-100 MPa). Die Hauptprobleme im

Zusammenhang mit cGHz sind:
e die grofle Menge an Energie, die fiir die Kompression benotigt wird,

o die Beanspruchung der Materialien der Behélter durch den wiederholten Wechsel von
niedrigem zu hohem Druck;

« die inhdrenten Sicherheitsprobleme bei der Verwendung solch hoher Driicke in Behiltern;
¢ die hohen Gewichte und zusétzlichen Kosten fiir die Konstruktion solcher Schiffe.

Andere Probleme wie Wasserstoffpermeation und Versprodung sollten ebenfalls
berticksichtigt werden. Daher miissen die fiir die Speicherung von cGH2 verwendeten Behalter
aus robusten Materialien bestehen und hohen Driicken standhalten, ohne dass es zu einem
Verlust der Dichtigkeit kommt. Die Konstruktion und Herstellung, der Transport und die
Verwendung von Behiltern, die fiir die Speicherung von Wasserstoff unter Druck geeignet
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sind, werden von staatlichen Stellen geregelt. Die konstruierten Wasserstoffspeicherbehilter

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

(sowie die Materialien, aus denen sie bestehen) sollten den Anforderungen der von ISO, CGA,
ASME und anderen Organisationen entwickelten RCS (regulations, codes and standards;
Vorschriften, Codes und Standards) entsprechen (ndhere Informationen zu den einschlégigen
RCS finden Sie im Vortrag "Vorschriften, Codes und Normen fiir Responder").

Die folgende Definition gut zu wissen:

Der Nennbetriebsdruck (nominal working pressure, NWP) ist ein Uberdruck, der den typischen
Betrieb eines Systems charakterisiert. Fiir cGH2-Tanks ist der NWP der sich einstellende Druck
des komprimierten Gases in einem vollstindig gefiillten Behilter bei einer einheitlichen
Temperatur von 15 °C [8]. Wasserstoff an Bord von BZ-Fahrzeugen wird typischerweise bei
einem NWP von 35 MPa oder 70 MPa gespeichert, wobei der maximale Fiilldruck 125 % des
NWP betragt (43,8 MPa bzw. 87,5 MPa). In der Regel wird Wasserstoff mit einem Druck von
bis zu 125 % des NWP abgefiillt. Wihrend eines normalen (Wieder-)Befiillungsvorgangs kann
der Druck im Inneren des Behilters um bis zu 25 % iiber den NWP ansteigen, da die
adiabatische Kompression des Gases eine Erwdrmung des Behilters bewirkt. Wenn der
Behilter nach dem Wiederbefiillen abkiihlt, sinkt der Druck. Nach der oben erwéhnten
Definition entspricht der Gleichgewichtsdruck des Systems dem NWP, wenn der Behélter eine
Temperatur von 15 °C hat.

4.1

Aufgrund einer Reihe einzigartiger Eigenschaften von Wasserstoff (siche den Vortrag
"Sicherheitsrelevante Eigenschaften von Wasserstoft™) sollte Wasserstoff mit den Materialien,
aus denen die Wénde der Lagertanks bestehen, kompatibel sein. Vier Arten von Behiltern
wurden flir den Transport und die Speicherung von Wasserstoff entwickelt und verwendet:

e Typ I: aus Metall, nahtloser Metallbehilter

e Typ II: nahtloser Metallbehalter, umwickelt mit Faser-Harz-Verbundstoff

o Typ II: vollstindig mit Faserverbundwerkstoff umhiillter Metall-Liner

e Typ IV: Polymerer Liner, vollstindig umbhiillt mit Faser-Harz-Verbundstoff

Im Jahr 2014 wurde der erste Prototyp des Typ-V-Tanks hergestellt. Dabei handelt es sich um
einen Vollverbundbehilter ohne Auskleidung [9]. Die schematischen Darstellungen der fiir
cGH2 verwendeten Behiltertypen sind in Abbildung 3 zu sehen.
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Quelle: Barthelemy, 2009 [10].

Abbildung 3. Typen von Wasserstofftanks fiir die Speicherung von komprimiertem

gasformigem Wasserstoff

Der Druck, unter dem Wasserstoff gespeichert werden soll, wirkt sich vor allem auf die
Wandstirke der Speicherbehilter, die GroBBe/Gewicht der Behélter, die Wahl der Materialien
und die Kosten aus. In der Regel werden drei Arten von Materialien fiir die Konstruktion und
Herstellung von Wasserstoffspeichern verwendet: Metalle (Aluminium oder Stahl), Polymere
(Polyethylen hoher Dichte oder Polyamid) und mit duroplastischen oder thermoplastischen
Harzen imprégnierte Kohlenstofffasern. Die Metalle diirfen weder Wasserstoffpermeation
zulassen noch Wasserstoffversprodung aufweisen, insbesondere wenn sie wihrend ihrer
Lebensdauer umfangreichen Druck-/Temperaturschwankungen ausgesetzt sind. Die
Wasserstofftanks sind fiir einen Mindestberstdruck ausgelegt, wobei die Mindestwandstérke
durch die Zugfestigkeit des Metalls [9] oder ausschlieBlich durch die Verbundfestigkeit bei
Tanks des Typs IV bestimmt wird, bei denen die Auskleidung nicht tragend ist. Obwohl die
Konstruktion von Wasserstofftanks in den letzten Jahren verbessert wurde, insbesondere durch
die Verwendung von Leichtbauwerkstoffen wie Polymeren und Aluminium, bleiben die
Probleme des groBBen Volumens und des hohen Gewichts bestehen. So betrdgt beispielsweise
die Masse des in einem Metallzylinder gespeicherten Wasserstoffs nur etwa 1 % seiner

Gesamtmasse [11].

Behilter des Typs I sind nahtlose Behélter aus Stahl oder Aluminium. Sie sind sehr schwer und
haben dicke Winde. Behélter des Typs I sind fiir einen Druck von nicht mehr als 25 MPa
ausgelegt. Behélter des Typs I werden in Fahrzeugen mit komprimiertem Erdgas (compressed
natural gas, CNG) verwendet und kdnnen als relativ kostengiinstige Speicheroption fiir einige
stationdre Anwendungen angesehen werden. Behélter des Typs II haben nahtlose Metalltanks,
die mit Faserharz umwickelt sind. Sie sind ebenfalls sehr schwer und kénnen einem Druck von
bis zu 45-80 MPa standhalten. Diese Tanks konnen als Hochdruckpuffer an
Wasserstofftankstellen verwendet werden. Ihre Kosten sind aufgrund der relativ geringen
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Anzahl der verwendeten Fasern wettbewerbsfahig (Abbildung 3). Sowohl Behilter des Typs I

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

als auch des Typs II sind aufgrund ihres hohen Gewichts und ihrer groBen Abmessungen nicht

fiir Anwendungen in der Automobilindustrie geeignet.

Die Behilter der Typen III und IV sind in der Regel leichter und haben diinnere Winde als die
Behilter der Typen I und II. Behélter des Typs III mit einem NWP von 35 MPa haben nahtlose
oder geschweiite Aluminiumauskleidungen, die vollstindig mit Faser-Harz-Verbundstoff
ummantelt sind. Die verwendeten Materialien sind weniger anfillig fiir
Wasserstoffversprodung. Behélter des Typs IV mit einem NWP von 70 MPa bestehen aus
nichtmetallischen (d. h. Kunststoff-) Auskleidungen, gefolgt von einer tragenden Aufenschicht
aus Faser-Harz-Verbund. Es sind auch metallische Anschliisse fiir Absperrventile und
thermisch aktivierte Druckentlastungsvorrichtungen (thermally activated pressure relief
devices, TPRD) erhéltlich. Die Faserumbhiillung des Polymer-Liners sorgt fiir die erforderliche
Festigkeit, um den unter Druck stehenden Wasserstoff einzuschlieBen, wiahrend der Liner
hauptsdchlich als Permeationssperre dient [11]. Die Mindestberstdruckverhiltnisse fiir
Verbundstoffumhiillungen mit verschiedenen Fasern, d. h. der minimale tatséchliche
Berstdruck des Behilters geteilt durch seinen normalen Betriebsdruck (NWP), sollten nicht
kleiner sein als die in Tabelle 2 angegebenen Werte.

Tabelle 2 Mindestberstdruckverhiltnisse verschiedener Typen von Wasserstoftbehéltern

Container type
Construction Type 1 Type 2 Type 3 Type 4
All metal 2,25

Glass 2.4 3,4 3,5
=
£ Aramid 2,25 2,9 3,0
S | carbon 2,25 2,25 2,25
(@]

Hybrid (")

Explanatory note:

() For container designs using hybrid reinforcement, i.e. two or more different structural fibre types, consideration shall be
given to the load share between the different fibres based on the different elastic moduli of the fibres. The calculated stress
ratios for each individual structural fibre type shall conform to the specified values. Verification of the stress ratios may
also be performed using strain gauges. The minimum burst pressure ratio shall be chosen such that the calculated stress in
the structural fibres at the minimum burst pressure ratio times nominal working pressure divided by the calculated stress
in the structural fibre at nominal working pressure meets the stress ratio requirements for the fibres used.

Im Zuge der Uberarbeitung des GTR Nr. 13 Phase 2 [32] wurde beschlossen, den
Mindestberstdruck von 225% auf 200% des Nennbetriebsdrucks (NWP) zu reduzieren. Es ist
erwahnenswert, dass der Autor im Ausschuss [33] gegen diese Reduzierung argumentiert hat.
Ein Mindestberstdruck vom 2-fachen des NWP entspricht nur 160 % des wihrend des Betriebs

zu erwartenden maximalen Betriebsdrucks.

Diese Behilter sind zwar leichter als solche mit Ganzmetallauskleidung, aber auch teurer. Der
Nachteil von Tanks des Typs IV ist die Mdglichkeit der Wasserstoffpermeation durch die
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Polymerauskleidung. Gegenwirtig werden diese Tanks vorzugsweise in der

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

Automobilindustrie eingesetzt (Gabelstapler, Autos, Busse usw.).

Zu den Beispielen fiir Speicherbehélter, die bei stationdren Anwendungen zu finden sind,
gehoren: ein Flaschenbiindel oder ein Flaschenkorb, feste Schlauchbiindel oder
Schlauchanhénger, die zur Lieferung von Wasserstoff an Tankstellen verwendet werden
(Abbildung 4).

Quelle: AirLiquide Bilddatenbank

Abbildung 4. Beispiele fiir Wasserstoffspeicher, die fiir stationdre Anwendungen iiblich sind:
(a) ein festes Flaschenbiindel, (b) ein Flaschenkorb.

4.2 Wasserstoffspeicher an Bord

Wie bereits erwédhnt, sind die am besten geeigneten Behélter fiir die Speicherung von
Wasserstoff an Bord von Fahrzeugen Typ III und Typ IV. Diese Technologien sind auch fiir
die Speicherung anderer Gase (z. B. Erdgas oder Luft) weit verbreitet, aber der
Hauptunterschied besteht darin, dass fiir die Wasserstoffspeicherung an Bord viel hohere
Driicke erforderlich sind: 35 bis 70 MPa fiir Wasserstoff im Vergleich zu 20 MPa fiir Erdgas.
An Bord installierte Wasserstoffspeichersysteme sollten die folgenden Funktionen erfiillen:

e zur Aufnahme von Wasserstoff bei der (Wieder-)Betankung;
e um Wasserstoff zu speichern, bis er benétigt wird;
e um Wasserstoff fiir den Antrieb des Fahrzeugs an das BZ-System abzugeben.

Derzeit werden in BZ-Fahrzeugen Tanks verwendet, die cGHz speichern. Die On-Board-
Speicherung von LH> ist derzeit in Fahrzeugen kommerziell nicht weit verbreitet [4]. Der
Einsatz von LH: in Kraftfahrzeugen wird derzeit als Spitzentechnologie entwickelt. Das
bordeigene Wasserstoffsystem besteht in der Regel aus einem oder mehreren LHoz-
Speicherbehiltern, einer Betankungsvorrichtung und Wasserstoftf-Kraftstoffleitungen. Die
Tanks befinden sich in der Regel im Heck des Fahrzeugs. Jeder Tank ist mit einem eigenen
TPRD ausgestattet. Im Falle eines Brandes setzen die TPRDs den Wasserstoff entweder einzeln
frei oder sie konnen zu einer einzigen Entliiftungsstelle geleitet werden. Die Richtung der
Wasserstofffreisetzung aus den TPRD ist vertikal nach unten oder in einem leichten Winkel,

Version: Juni 2021 Seite 13 von 48



@ Respender

wenn sich das Fahrzeug in normaler Position mit vier Rddern auf dem Boden befindet [4, §].

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

Die Wasserstoffleitungen enthalten Wasserstoff bei viel niedrigeren Driicken (von
Umgebungsdruck bis etwa 0,7 MPa) als in den Tanks. Die Leitungen sind aus rostfreiem,
wasserstoffvertridglichem Stahl gefertigt. Ein Beispiel fiir ein BZ-Fahrzeug, den Toyota Mirai,
und seine Wasserstofftanks (70 MPa) sind in Abbildung 5 dargestellt. Weitere Einzelheiten zu

diesem Fahrzeug finden Sie unter: http://www.toyota.com/mirai/fcv.html

driving
IEEEIEE

Bl Wasserstoffspei
cher

S ST}
Jowpa WENRI J‘mﬂ
©J0WPa WGA-PRESSE. W *

(b)

Quelle: Google Images, Loyalitét frei.

Abbildung 5. (a) Hauptkomponenten des Toyota Mirai FC-Fahrzeugs und (b) sein
Wasserstofftank.

Heutige leichte Personenkraftwagen mit Brennstoffzellenantrieb (fuel cell vehicles, FCV)
speichern in der Regel bis zu 6 kg Wasserstoff an Bord, der fiir eine Reichweite von 400-500
km benétigt wird [4]. Ahnlich wie bei CNG-Bussen wird bei wasserstoffbetriebenen Bussen
der Wasserstoff in mehreren Tanks auf dem Dach gespeichert. Der Brennstoffzellenstapel
befindet sich normalerweise im hinteren Motorraum des Busses. Bis zu 50 kg Wasserstoff
konnen an Bord eines BZ-Busses gelagert werden. Nicht nur Automobilhersteller wie Toyota
oder Honda stellen Wasserstofftanks her, sondern auch Unternehmen wie Lincoln Composites,
Plastic Omnium, Dynatek Industries, Quantum Technologies und andere.
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Abbildung 6 zeigt einen Querschnitt der von Quantum Technologies hergestellten Tanks des
Typs IV. Der Tank hat:

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

 cine stofifeste Schaumstoffkuppel, die leicht, energieabsorbierend und wettbewerbsfahig
ist;

o cine schlagfeste AuBenhiille, die kugelsicher ist und dem Panzer Schnitt- und
Abriebfestigkeit verleiht;

e eine Schale aus kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff (CFK), die leicht, korrosions-,
ermiidungs-, kriech- und entspannungsbestandig ist;

« cine Polymerauskleidung, die leicht und korrosionsbesténdig ist und als Permeationssperre
dient.

Foam Dome (impact protection) Impact Resistant Outer Shell (damage resistant)

Carbon Compaosite Shell (structural)
High Molecular Weight Polymer Liner (gas permeation barrier)

In Tank Gas
Temperature Sensor

In-Tank Regulator—
/’

Pressure Sensor-—"
(not visible here)

Pressure Relief Device mw
(thermal) ! Ltk
Quelle: Warner, 2005 [12]

Abbildung 6. Querschnitt durch die Wand eines Quantum-Wasserstofftanks mit integrierten
Kraftstoffspeichern

Abbildung 7 zeigt einen Uberblick iiber die 70-MPa-Verbundtanks von Quantum Technologies
mit den wichtigsten Sicherheits- und Kommunikationsmerkmalen. Diese Tanks sind extrem

robust und viel starker als Benzintanks, die aus Kunststoff hergestellt werden kdnnen.
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Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

70 MPa Composite
Tanks

In Tank Regulator
with Solenoid Lock-off

Vent Line
Ports

Defueling Port

(optional) Manual Check Valve 4

Valve

Fill Port Pressure Vehicle Interface Bracket

Filter Relief Device with Stone Shield ~ 31 LANTTLIM

Quelle: Quelle: Warner, 2005 [12]

Abbildung 7. Speicherbehilter fiir komprimierten gasformigen Wasserstoff Typ IV von
Quantum Technologies

Das Hauptproblem bei den Tanks des Typs IV ist die Wasserstoffpermeation durch die
Polymerauskleidung. Gemif3 der EU-Verordnung sollte die Permeationsrate von Wasserstoff
(bei 20° C) fiir ein BZ-Fahrzeug 6 Nml / h L nicht {iberschreiten, um die Bildung einer
entflammbaren Zusammensetzung in einem ungiinstigsten Szenario einer privaten Garage mit
einer Beliiftungsrate von 0,03 Luftwechseln pro Stunde (air changes per hour, ACH) zu
vermeiden [13]. Das Permeationsphinomen wird in dieser Lektion weiter erortert. Die
Permeation von Wasserstoff durch die polymere Auskleidung kann dazu fiihren, dass er sich
im Zwischenraum zwischen der Auskleidung und dem CFK ansammelt und eine "Blase" bildet.
Dies kann zu einem teilweisen oder vollstindigen Zusammenbruch des Liners fithren, wenn
der Druck des angesammelten Wasserstoffs hoher wird als der Innendruck des Liners (z. B. bei
der Druckentlastung des Tanks). Daher ist die Entwicklung von Spezialpolymeren dringend
erforderlich, um dieses Problem zu 16sen.

4.3 Druckentlastungsvorrichtungen

Das wichtigste Sicherheitsmerkmal der Wasserstoffspeichersysteme (sowohl fiir
Kraftfahrzeuge als auch fiir stationire Anwendungen) sind Druckentlastungsvorrichtungen
(pressure relief devices, PRD), die wie folgt definiert sind: Eine PRD ist eine
Sicherheitsvorrichtung, die vor einem Versagen eines Speicherbehilters schiitzt, indem sie bei
hohen Temperaturen, hohem Druck oder einer Kombination aus beidem einen Teil oder den
gesamten Tankinhalt freigibt [14]. Im Falle eines Brandes sorgt die thermisch aktivierte
Druckentlastungsvorrichtung (TPRD) fiir eine kontrollierte Freisetzung des gasformigen
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Wasserstoffs GH2 aus einem Hochdruckspeicherbehilter, bevor dessen Winde durch hohe

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

Temperaturen geschwécht werden und es zu einem katastrophalen Bruch kommt. TPRDs
lassen den gesamten Inhalt des Behilters schnell ab. Sie dichten nicht wieder ab und
ermOglichen keine erneute Druckbeaufschlagung des Behélters fiir Wasserstoffsysteme.

Es wird erwartet, dass Wasserstoffspeicher und ihre TPRDs, die einem Brand ausgesetzt waren,
aufler Betrieb genommen und zerstort werden [8]. PRDs sind nach Vorschriften und Normen
ausgelegt. PRDs sollten gemil3 den Gesetzen und Vorschriften der ortlichen Gerichtsbarkeit
hergestellt, installiert, betrieben, gewartet, inspiziert und repariert werden [15]. Geméal} der
Verordnung (EU) Nr. 406/2010 der Europdischen Kommission muss der Wasserstoffspeicher
an Bord mit PRDs/TPRDs ausgestattet sein [13].

Die PRDs sind so ausgelegt, dass sie sich 6ffnen, wenn Druck oder Temperatur einen
bestimmten Grenzwert erreichen. TPRDs 6ffnen sich, wenn die Temperatur iiber 108-110° C
liegt. Wasserstofftanks sollten mit nicht wieder schlieBenden TPRDs geschiitzt werden
(beachten Sie, dass CNG-Fahrzeuge in der Regel mit wieder schlieBenden PRDs ausgestattet
sind). Es gibt viele Arten von PRDs auf dem Markt. Zu den gebrduchlichsten gehdren ein
schmelzbarer Metallstopfen, ein Glaskolben oder ein Bajonett (Abbildung 8). Ein schmelzbarer
Metallstopfen im PRD schmilzt bei Temperaturen tiber 110° °C, 6ffnet sich und ldsst den
gesamten Inhalt des Tanks entweichen. Ein Glaskolben in einem PRD (Abbildung 8a) ist hohl
und enthélt Fliissigkeit. Beim Erhitzen zerbricht der Glaskolben und gibt den Ventilkegel frei,
der sich nach links bewegt. Dadurch wird die O-Ring-Dichtung ge6ffnet und das Gas entweicht
durch die radialen Offnungen. Ein PRD mit Bajonettverschluss (Abbildung 8b) schmilzt bei
Erreichen seiner Auslosetemperatur (ca. 124 °C) und ermoglicht die Bewegung des
Kugellagers und die Freigabe der Feder, die die Sicherheitsscheibe mit einem Bajonett
durchsticht. Der Inhalt der Vorratsbehélter wird durch das hohle Bajonett freigesetzt.

R BAYONET
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Abbildung 8. Glaskolben (a) und Bajonett (b) von PRDs.
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Ohne PRD kann die Uberhitzung des Tanks zu einem katastrophalen Versagen fiihren, wobei

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

das brennbare Gas und die groBBe Menge an gespeicherter mechanischer Energie durch die
Kompression freigesetzt werden. Auch ohne die chemische Energie des entziindlichen Gases
kann die mechanische Druckentladung dazu fiihren, dass der Tank seine Halterungen sprengt,
die durch die Fahrzeugkarosserie gebildete UmschlieBung durchbricht und iiber grofle
Entfernungen fliegt. Mit dem PRD kann die kontrollierte Freisetzung fiir eine kurze Zeit zu
einer starken Flamme fiihren (bis der Druck im Tank abgebaut ist), aber das Gesamtrisiko ist
wahrscheinlich geringer" [16].

Leider konnen PRDs, selbst wenn sie installiert sind, auf unterschiedliche Weise versagen:
entweder durch eine vorzeitige Aktivierung oder durch eine unzureichende Entliiftung oder
durch eine fehlende Aktivierung - was das gefdhrlichste Szenario ist. Die Griinde fiir das
Versagen von PRDs sind unterschiedlich. PRDs konnen durch Schmutz, Steine oder Eis
verstopft werden und daher nicht funktionieren, wenn es nétig ist. Sie konnen korrodieren oder
anderweitig beschidigt werden, so dass sie Druck ablassen, obwohl sie es nicht sollten. Die
Videos, die vom Southwest Research Institute wihrend der Tests aufgezeichnet wurden, als
sich die PRDs sowohl bei CNG- als auch bei Wasserstoffspeichern nicht 6ffneten, finden Sie
hier: http://depts.washington.edu/vehfire/begin.html

Gemidll den Globalen Technischen Regelungen (global technical regulations, GTR) fiir
wasserstoffbetriebene Fahrzeuge (2013) sollte ein PRD eine "nicht wiederverschlieBbare und
thermisch aktivierte Einrichtung" sein. Sie sollte direkt in die Offnung eines Behilters oder
mindestens eines Behilters in einer Behilterbaugruppe oder in eine Offnung in einem in den
Behilter eingebauten Ventil eingebaut werden, und zwar so, dass sie den Wasserstoff in einen
atmosphérischen Auslass abgibt, der in das Fahrzeuginnere miindet. Es darf nicht moéglich sein,
den PRD von dem durch den PRD geschiitzten Behélter aufgrund des normalen Betriebs oder
des Ausfalls eines anderen Bauteils zu trennen" [8].

Auch gemdl3 den Anforderungen der GTR [8] darf die Ableitung von Wasserstoffgas aus PRD
nicht folgendermaflen angeordnet werden:

o auf freiliegende elektrische Anschliisse, freiliegende elektrische Schalter oder andere

Ziindquellen;
e in oder auf den Fahrgast- oder Gepéckraum des Fahrzeugs;
e in oder auf ein Fahrzeugradgehéuse;
e in Richtung irgendeiner Komponente der Klasse 0;

e vom Fahrzeug aus nach vorne oder horizontal von der Riickseite oder den Seiten des

Fahrzeugs [8].
Die Richtung einer TPRD-Wasserstofffreisetzung ist in Abbildung 9 [4] dargestellt.
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% 4

TPRED vent direction

Abbildung 9. Mégliche Richtungen der Wasserstofffreisetzung im Falle einer TPRD-

Aktivierung in einem FC-Fahrzeug

4.4 Priifung von cGH:-Tanks

Alle Arten von Behiltern fiir die Lagerung von ¢GH: sollten in Ubereinstimmung mit den

einschldgigen Vorschriften und Normen entworfen, hergestellt, gepriift und gewartet werden.

Die Priifung der Materialien und der Lagerung wird auf nationaler und internationaler Ebene

(GTR) durchgefiihrt. Beispiele fiir einige Arten von Priifungen der Wasserstoffspeicherung
sind [4, 8]:

Lagerfeuerpriifung. Der Behélter muss durch die nicht wieder verschlieBbare TPRD
entliiftet werden und darf nicht versagen, wenn er einem Lagerfeuer von 20 Minuten
Dauer ausgesetzt wird. Die Bedingungen dieser Priifung werden in der aktuellen
Vorlesung im Detail besprochen.

Hydrostatische Berstpriifung. Der Druck, bei dem der Tank platzt, typischerweise mehr
als das 2,25-fache des Arbeitsdrucks.

Umgebungsdruck-Zykluspriifung. Wasserstofftanks diirfen nicht versagen, bevor sie
11.250 Fiillzyklen erreicht haben (was einer Lebensdauer von 15 Jahren bei der
Verwendung in schweren Nutzfahrzeugen entspricht).

Durchdringungspriifung. Der Behélter darf nicht brechen, wenn ein panzerbrechendes
Geschoss oder ein Impaktor mit einem Durchmesser von 7,62 mm oder mehr seine
Wand vollstindig durchdringt.

Priifung auf Dichtheit vor dem Bruch. Der Behélter muss durch Undichtigkeit versagen
oder die Anzahl der Fiillzyklen (11 250) iiberschreiten.

Das Ziel aller Tests ist, dass die Tanks entliiftet werden und nicht brechen [4].

Version: Juni 2021 Seite 19 von 48



@ Respender

Lassen Sie uns den Lagerfeuertest im Detail betrachten, da er flir die Einsatzkréfte von groBer

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

Bedeutung ist. Die ausgewihlten RCS fiir den Lagerfeuertest sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3. Ausgewihlte RCS fiir Lagerfeuerpriifungen von Hochdruck-Wasserstoffspeichern
[36].

RCS Titel Land Jahr
SAE J2578  Allgemeine Sicherheit von : U.S. 2002
Brennstoffzellenfahrzeugen 2009 neu
aufgelegt
SAE J2579 | Kraftstoffsysteme in Brennstoffzellen- und @ U.S. 2008
anderen Wasserstofffahrzeugen 2009 neu
aufgelegt
JARI S001 | Technische Norm fiir Behilter fiir komprimierten : Japan 2004

Wasserstoff als Kraftstoff fiir Fahrzeuge

ISO 15869 | Gasformiger Wasserstoff und ' International ;: 2009
Wasserstoffgemische - Kraftstoffbehélter fiir
Landfahrzeuge (Technische Spezifikation)

EU- zur Durchfilhrung der EG-Verordnung 79/2009 | EU 2010
Verordnung : iiber die Typgenehmigung von
406/2010 wasserstoffbetriebenen Kraftfahrzeugen

GTR 2013 : Globale Technische Regelung (GTR) fiir | International : 2013
Wasserstoff- und  Brennstoffzellenfahrzeuge.
(ECE/TRANS/WP. 29/GRSP/2013/41).

Die neueste Version des GTR [8] schreibt vor, dass Wasserstoffspeicherbehilter mit einem
TPRD, einem Riickschlagventil, einem Absperrventil und zusétzlichen Einrichtungen wie
Entliiftungsleitung(en) und Entliiftungsleitungsabdeckung(en) sowie direkt am Behalter
angebrachten Abschirmungen (z. B. thermische Umbhiillungen und Abdeckungen/Barrieren
iiber TPRD(s)) ausgestattet sind. Ein Wasserstoffspeichersystem wird bis zum NWP unter
Druck gesetzt und einem Feuer ausgesetzt, und zwar 10 Minuten lang in einem ortlich
begrenzten Feuer (d. h. wenn nur ein Teil des Behilters den Flammen ausgesetzt ist) und dann
in einem Stadium, in dem das Feuer ihn verschlingt. Ein Hochdruckbehélter muss durch einen
TPRD kontrolliert entliiften (bis zu einem Druck von unter 1 MPa), ohne dass es zu einem
Bruch kommt. Wenn der Inhalt des Wasserstofftanks entleert werden muss, wird der PRD das
Gas aus dem Fahrzeug in Richtung Boden ablassen und hochstwahrscheinlich fiir kurze Zeit
eine heftige Wasserstoffflamme erzeugen. Die Tanksysteme setzen in der Regel innerhalb

weniger Minuten Wasserstoff frei (Blow-down) [4, 8].
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Die Verfahren fiir den Lagerfeuertest (sowohl fiir den lokal begrenzten als auch fiir den

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

verschlingenden Bereich) sind in Abbildung 10 dargestellt. Weitere Einzelheiten zu den
Versuchsbedingungen und -protokollen sind in den Tabellen 3-6 enthalten.

Localized Fire Engulfing Fire

" ot !
1'PRD I i
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1 1 1
1 1 1
1 1 i
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! ! !
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Abbildung 10. Der zeitliche Verlauf des Lagerfeuertests [41].

In Tabelle 5 ist angegeben, wie der Wasserstofftank in Abhéngigkeit von seiner Gréf3e und der
Anzahl der TPRD:s fiir die Verschlingungsphase des Lagerfeuertests positioniert werden sollte.

o Der Behilter kann auch einem umschlieBenden Feuer (ohne lokalisierte Stufe) ausgesetzt
werden, wenn keine abschirmenden Bauteile an ihm angebracht sind. Die Liste der
MaBnahmen und die Solltemperaturen fiir die Ortlich begrenzten/verschlingenden
Bereiche der GroBbrandpriifung sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. Tabelle 7 enthélt eine
Zusammenfassung der Bedingungen fiir die Brandpriifung mit Verschlucken. Die
Anordnung des Feuers sollte ausreichend detailliert aufgezeichnet werden, um
sicherzustellen, dass der Warmeeintrag in den Priifgegenstand reproduzierbar ist. Die
Temperaturen der Thermoelemente (thermocouples, TCs) und ein Behélterdruck sollten
wihrend der Priifung in Abstinden von hochstens 10 Sekunden/30 Sekunden
aufgezeichnet werden. Werden die angegebenen Mindest- oder Hochsttemperaturen
nicht eingehalten, sind die Priifergebnisse ungiiltig. Jedes Versagen oder jede
Inkonsistenz der Feuerquelle sollte die Testergebnisse ungiiltig machen. Die Ergebnisse
der Priifung umfassen:
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o die verstrichene Zeit von der Entziindung des Feuers bis zum Beginn der Entliiftung

durch die TPRD(s);

e den maximalen Druck und die Dauer der Evakuierung, bis ein Druck von weniger als
1MPa/0,7MPa erreicht ist.

e Leider beinhalten die GTR keine Brandversuche an Tanks ohne TPRDs, die wertvolle

Ergebnisse zur Feuerwiderstandsfdhigkeit der Tanks liefern konnen.

Tabelle 4. Zusammenfassung der Bedingungen fiir einen Versuch, der als ortlich begrenzter

Brand begonnen wurde, GTR [8]

Priifverfahren

Methode 1, allgemeiner Installationstest (ohne Schutzeinrichtungen,
nur thermische Abschirmung)

Verfahren 2 fiir den spezifischen Fahrzeugeinbau (einschlieBlich
Schutzeinrichtungen und andere Fahrzeugteile)

Druck im Behilter

100% des Nennbetriebsdrucks (NWP)

Medium im Behilter

Komprimierter Wasserstoff/Druckluft kann verwendet werden, wenn
dies in bestimmten Regionen/Landern vereinbart wurde.

Abstand des Behalters zum
Brandherd

100 mm

Brandherd

Fliissiggasbrenner, die so konfiguriert sind, dass sie eine einheitliche
Mindesttemperatur erzeugen

Linge der Feuerquelle

1.65m

Mindestens 5 TCs, die die Lange des Containers bis zu maximal 1,65

Brandherdes

Anzahl und Lage der|m abdecken. Mindestens 2 TCs befinden sich in einem begrenzten

Thermoelemente (TCs) Bereich und mindestens 3 TCs, die gleichmiBig in einem Abstand
von nicht mehr als 0,5 m im iibrigen Bereich angeordnet sind.

Position der TCs 2§i10mm von der AuBlenfliche des Behilters entlang seiner
Léangsachse

Zusitzliche TCs Am TPRD-Messpunkt oder an einem anderen Ort

Windschutzscheiben Fiir eine gleichméBige Erwdrmung

Linge wund Breite des|[250+50 mm und die Breite umfasst den gesamten Durchmesser des

Behailters

Ortlich begrenzter Bereich
der Brandexposition

Am weitesten von TPRD(s) entfernter Bereich - allgemeine
Installation (Methode 1)

Der am stérksten gefdhrdete Bereich sollte fiir die Installation eines
speziellen Fahrzeugs ermittelt werden (Methode 2). Dieser Bereich,
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der am weitesten von den TPRDs entfernt ist und sich direkt iiber der
Feuerquelle befindet

T minvon TCs
begrenzten Gebiet

in einem

600 °C - von 3 bis 10 Minuten Feuereinwirkung.

Beginn

eines

Fliachenbrandes

Der Hauptbrenner wird nach 10 Minuten der Priifung geziindet und
die Feuerquelle auf 1,65 m ausgefahren. Nach 12 Minuten sollte die
Temperatur auf mindestens 800 °C erhdht werden.

T min von TCs innerhalb der
verschlingenden Region

800 °C - ab 12 Min. bis zur Freisetzung von Wasserstoff liber
TPRD(s)

Dauer der Priifung

Die Priifung wird fortgesetzt, bis das System durch einen TPRD
entliiftet wird und der Druck auf weniger als 1 MPa fillt. Die
Entliiftung muss kontinuierlich (ohne Unterbrechung) erfolgen, und
ein Speichersystem darf nicht brechen. Eine zusétzliche Freisetzung
durch eine Leckage (ohne Freisetzung durch eine TPRD), die zu einer
Flamme mit einer Lédnge von mehr als 0,5 m {iber den Umfang der
angelegten Flamme hinausfiihrt, darf nicht auftreten.

Tabelle 5. Position eines Containers {iber dem Feuer [§]
Lange. des Anzahl der TPRDs Position eines Containers
Containers
<1.65m 1 Horizontal; mittig iiber der Feuerquelle
>1.65 m 1 PRD an einem Ende | Horizontal, oberhalb der Feuerquelle, die am
’ eines Containers gegeniiberliegenden Ende eines Behilters beginnt
Horizontal; mittig iiber dem Brandherd, dessen
>1.65 m >1 PRD iiber die gesamte | Mittelpunkt sich in der Mitte zwischen den PRDs
) Liange eines Containers befindet, die durch den groBten horizontalen Abstand
getrennt sind

Tabelle 6. Protokolle fiir den Lagerfeuertest, wie in GTR [8] angegeben

Ortlich begrenztes Brandgebiet |Zeitspanne,|Verschlingender Brandbereich
min (auBlerhalb des lokalisierten
Brandbereichs)
Aktion |Brenner ziinden 0-1 Kein Brennerbetrieb
T min Keine Angaben - Keine Angaben
T max <900°C - Keine Angaben
Aktion |Erhohen Sie die Temperatur und |1-3 Kein Brennerbetrieb
T stabilisieren Sie das Feuer fiir| Keine Aneaben
i den Beginn der lokalen &
T max Brandeinwirkung - Keine Angaben
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>300°C

<900°C
Aktion |Ortlich begrenzte Brandgefahr|3-10 Kein Brennerbetrieb
T min halt an Keine Angaben

1-miniitiger gleitender .
Twax | byrehschnitt > 600 °C Keine Angaben

1-mintitiger gleitender

Durchschnitt <900 °C
Aktion |Temperatur erhohen 10-11 Hauptbrenner nach 10 Minuten
T min 1-miniitiger gleitender geziindet
T Durchschnitt >600 °C Keine Angaben

1-miniitiger gleitender Keine Angaben

Durchschnitt <1100 °C
Aktion |Erhohen Sie die Temperatur und |11-12 Erhohen Sie die Temperatur und
T stabilisieren Sie das Feuer fiir stabilisieren Sie das Feuer fiir den

i den Beginn der Verschlingung Beginn der Verschlingung des Feuers

T max des Feuers > 300°C

1-miniitiger gleitender 0

Durchschnitt >600 °C <Hooc

1-miniitiger gleitender

Durchschnitt <1100 °C
Aktion |Verschlingendes Feuer setzt sich(12 - Ende|Verschlingendes Feuer setzt sich fort
T min fort get f I-miniitiger gleitender Durchschnitt
T I-miniitiger gleitender rufung >800°C

Durchschnitt > 800 °C I-miniitiger gleitender Durchschnitt

1-miniitiger gleitender <1100 °C

Durchschnitt <1100 °C

Tabelle 7. Zusammenfassung der Bedingungen fiir die Priifung der Feuerverschlingung [8]

Medium im Behilter [ Komprimierter Wasserstoff bei 100% des NWP

Linge der|1.65m

Feuerquelle

Anzahl der TCs Mindestens 3 TCs, die in der Flamme ca. 25 mm unter dem Boden des
Behilters hiangen

Entfernung zum | 100 mm

Brandherd
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Metallische Um eine direkte Flammeneinwirkung auf Behilterventile, Armaturen oder
Abschirmung PRDs zu verhindern. Metallische Abschirmungen sollten nicht in direktem
Kontakt mit Armaturen stehen.

Einteilung der TCs | Thermoelemente konnen an Stahlwiirfeln bis zu 25 mm auf einer

Seite

T minvon TCs Innerhalb von 5 Minuten nach dem Anziinden des Feuers sollte die
durchschnittliche Flammentemperatur nicht unter 590 °C liegen (bestimmt
durch den Durchschnitt der beiden TCs, die die hochsten Temperaturen im
Abstand von 60 Sekunden aufzeichnen).

Messungen Die Temperaturen der TCs und der Behilterdruck sind wihrend der Priifung
alle 30 Sekunden aufzuzeichnen.

Dauer der Priifung |Bis zur vollstindigen Entliiftung des Behalters (Druck fallt unter 0,7 MPa)

5. Speicherung von verflussigtem Wasserstoff

LH»-Tanks kdnnen mehr Wasserstoff aufnehmen als GHz-Tanks: Die volumetrische Kapazitét
von LH»-Tanks betrigt 0,070 kg/L im Gegensatz zu 0,030 kg/L bei 2GH-Tanks bei 70 MPa.
Allerdings ist fiir die Verfliissigung eine erhebliche Energiemenge (etwa 30 % der im
Wasserstoff enthaltenen Energie) erforderlich. Wasserstoff kann fiir einen vereinfachten
Transport oder eine vereinfachte Lagerung verfliissigt werden. Alle groBBen Anbieter von
Industriegasen verfiigen iiber kryogene Liefertankwagen. LH> wird an Wasserstofftankstellen

und in Luftraumanwendungen eingesetzt.

Wie Sie vielleicht schon aus fritheren Vorlesungen wissen, ist die normale Siedetemperatur
von Wasserstoff extrem niedrig: 20,3 K (-253°C). Das Volumenausdehnungsverhéltnis von
LH2 zu GHz betrigt 848. LH wird 2 bei niedrigen (kryogenen) Temperaturen und bei einem
Druck von etwa 0,6 MPa gelagert. Eine angemessene und ausreichende Isolierung der Tanks
ist erforderlich, um die Freisetzung von verdunstetem Gas zu verhindern. Die Kosten der fiir
LH»-Lagertanks geeigneten Materialien sowie die Volumina und Gewichte der Tanks sind
wesentlich hoher als die fiir GHa.

Der LH»-Lagertank ist ein doppelwandiger, vakuumisolierter Dewar-Behélter aus einer
leichten Stahllegierung. Es gibt keine Permeation, da der doppelwandige Tank das Vakuum
zwischen den Winden aufrechterhilt. Die LH2-Lagerung stellt eine grofle Herausforderung
dar. Der inhdrente Wirmeeintrag aus der Umgebung kann zur Erwérmung und zum Sieden von
LH2 innerhalb des Tanks fiihren. Wenn der Druck im Lagerbehélter konstant bleibt, werden die
Déampfe, die beim Sieden von LH entstehenz, als Boil-off bezeichnet. Diese Dampfe kdonnen
durch Entliiftung freigesetzt werden. Das Abdampfen (Verdampfen von LH2) kann durch die
folgenden Faktoren verursacht werden:

e Umwandlung von ortho- in para-Wasserstoff: Die Umwandlung von ortho- in para-
Wasserstoff ist eine exotherme Reaktion. Wird der nicht umgewandelte normale
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Wasserstoff in einen Speicherbehilter gegeben, wird die Umwandlungswiarme im
Behilter freigesetzt, was zur Verdampfung der Fliissigkeit fiihrt.

Restwdrmeverluste: Die Wérmeverluste sind proportional zum Verhéltnis der
Oberfldche zum Volumen des Lagerbehilters. Die Form des kryogenen Behélters sollte
kugelformig sein, da sie das geringste Verhéltnis von Oberflache zu Volumen aufweist.
Eine der Hauptursachen fiir Warmelecks in kryogenen Lagern sind die Stiitzstreben im
Behilter.

Schwappen: eine Bewegung von LH>2 in einem Schiff aufgrund von Beschleunigung
oder Abbremsung, die wihrend des Transports mit Tankschiffen auftritt. Ein Teil der
Aufprallenergie der Fliissigkeit auf das Schiff wird in Warmeenergie umgewandelt.

Flashing: tritt auf, wenn LH2 unter hohem Druck von Lastwagen und Waggons in einen
Niederdruckbehilter umgefiillt wird.

Die Hauptkomponenten des LH2-Bordtanks sind in Abbildung 11 dargestellt. Sie umfassen:

Fill Receptacle

Hydrogen fill return Q—m— -Irwq

Liquid Hydrogen fill

LH>-Lagerbehiilter,
Absperrvorrichtungen,

Ein Boil-off-System,
Druckentlastungsvorrichtungen (PRDs),

Die Verbindungsrohre (falls vorhanden) und Armaturen zwischen den oben genannten

Komponenten.

To Fuel cell
or Engine =

| Boil-off System
(e.q. catalytic burner)

Relief Devices

R

|
|
: Pressure Vacuum Jacket
|
|
|
|

Hydrogen Storage Container

Shut-off
Devices

Vacuum Jacket
Pressure Relief Device

Abbildung 11. Eine schematische Darstellung des LH-Speichersystems aus Ref. [17]2

Im Folgenden werden einige Sicherheitsaspekte im Zusammenhang mit der Lagerung von LH>

erortert:
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1. Verlust des LH2-Einschlusses. Eine Beschadigung der TankauBenwénde kann zu einer

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

Unterbrechung des Vakuums fiihren, was eine Erwdrmung und einen anschlieBenden
Druckanstieg im Inneren des Behilters zur Folge hat. Dies sollte nach Moglichkeit

vermieden werden.

2. Bildung von sauerstoffangereicherten Atmosphéren. Die kondensierte Luft kann in der
Néhe der LHa-Lagerung sauerstoffangereicherte Atmosphiren bilden. Die durch
kondensierte Luft und LH> gebildeten festen Ablagerungen konnten mit Sauerstoff
angereichert sein. Dies birgt die Gefahr einer Explosion, wenn der Auflenwandtank
beschddigt wird. Dieser Mechanismus wird als moglicher Grund fiir eine starke
sekundidre  Explosion  angesehen, die bei  gro  angelegten @ LHo-
Freisetzungsexperimenten im HSL aufgetreten ist [18].

3. Das Boil-Off. Es ist besorgniserregend, wenn Fahrzeuge fiir lingere Zeit geparkt

werden, da ein Druckaufbau mdglich ist, bis sich die Boil-Off-Ventile 6ffnen.

4. Eisbildung. Niedrige Temperaturen konnen zu Eisbildung an den Lagerelementen (z.
B. Ventile, Dewars) fiihren, was zu einem {ibermifligen AuBendruck und einem
moglichen Bruch des Behdlters fiihren kann.

Im Falle eines LH2-Lecks oder -Uberlaufs bildet sich eine Wasserstoffwolke. Diese Wolke
kann je nach Geldnde und Wetterbedingungen horizontal iiber eine gewisse Entfernung oder
sogar nach unten flieen. Die Entziindung der LH2-Dampfwolke ist mdglich. Bei kiirzlich
durchgefiihrten Experimenten am HSL (Vereinigtes Konigreich) wurde beispielsweise

festgestellt, dass es bei 10 der 14 Versuche zu einer Entziindung kam [19].

Bei der kryokomprimierten Speicherung wird Wasserstoff bei kryogenen Temperaturen in
einem Behélter gespeichert, der unter Druck gesetzt werden kann (z. B. auf 35 MPa), im
Gegensatz zu den derzeitigen LH2-Behiltern, die bei nahezu Umgebungsdruck arbeiten. Es
kann fliissiger Wasserstoff oder kalter komprimierter Wasserstoff gespeichert werden. Diese
Technologie, die sich noch im FuE-Stadium befindet, wurde vom Lawrence Livermore
National Laboratory (LLNL) und der BMW Group entwickelt. Sie hat die folgenden Vorteile:

o hohere Wasserstoffdichte im Vergleich zu LH- und GH-Speicheroptionen;22
o mogliche Verbesserung von Gewicht, Volumen und Gesamtkosten von Tanks;

o deutlich geringere theoretische Energie des kryogenen Wasserstoffs in Verbindung mit
dem Tankraptor;

o geringere Verdampfungsverluste als Fliissigwasserstofftanks und sind viel leichter als
Metallhydride.

6. Feste Speicherung von Wasserstoff

In der Einfithrungsvorlesung wurde hervorgehoben, dass Wasserstoff auch chemisch oder

physikalisch in bestimmten Materialien gespeichert werden kann (Tabelle 8). Es sind mehrere
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Mechanismen fiir die Speicherung von Wasserstoff in Materialien bekannt: Absorption,
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Adsorption oder chemische Reaktion. Diese Technologie, die sich derzeit in der Forschungs-
und Entwicklungsphase befindet, erfordert keine hohen Driicke oder niedrigen Temperaturen.
Im Gegensatz zu den Speicheroptionen ¢cGH2 und LH2 kann es nur dann zu einem
unbeabsichtigten Verlust des Einschlusses kommen, wenn die Materialien erhitzt werden, was

zu einer Freisetzung von Wasserstoff fiihrt [20].

Tabelle 8. Eine Reihe von Materialien, die fiir die Speicherung von Wasserstoft in

Festkorpern verwendet werden

Kohlenstoff und . . . Chemische Hydride
L . Chemische Hydride Wiederaufladbare ]
Materialien mit . (thermische
. (Hydrolyse) Hydride

grofler Oberfliche Zersetzung)
» Aktivkohle
* Nanordéhren und

Nanofasern aus

. * Eingekapseltes
Graphit g. P . Legierungen und
Natriumhydrid ot allisch
 Buckyballs intermetallische
N H R « . .

e (NaH) Verbindungen Aluminiumhydrid

* Zeolithe oy .
e Lithium, Calcium- . iak-

Vel - v : Hvdrid Komplexe Ammoniak

. agnesium-Hydri
etil organische gnesiu ydride Verbindungen Borozan

Gerliste (metal *  Komplexe Hydride ,

organic LiALHs: NaAlH, Nanokristalle

framewords,

MOF)
* Clathrathydrate

Wie Sie sehen konnen, gibt es viele Moglichkeiten: wiederaufladbare Hydride, chemische
Hydride, Kohlenstoff und andere Materialien mit groer Oberfldche (high surface area, HSA).
Die am weitesten entwickelte Option sind Metallhydride (Potenzial fiir > 8 Gew.-% H2 und >
90 kg/m® Wasserstoffspeicherkapazitit bei 10-60 bar). Die mit Feststoffspeichern verbundenen

Gefahren und Sicherheitsprobleme werden im Folgenden erlautert:

e Pyrophore Stoffe: konnen an der Luft spontan reagieren (heftige Reaktion, Erhitzung,
Entziindung).

 Stabilitdt: Viele Hydride oxidieren oder reagieren heftig mit Wasser.
o Toxizitdt: z. B. sind Metallhydride fiir den Menschen giftig.

o Wirmemanagement: Kiihlung ist erforderlich, da die Materialien bei der Aufnahme von
Wasserstoff Warme abgeben.

o Gefahr von Staubwolkenexplosionen: auch bei nicht-pyrophoren Verbindungen.
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Es gibt auch einige technische und andere Probleme wie: Gewicht, niedrigere
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Desorptionstemperaturen, Wiederaufladezeit und -druck, hohe Kosten, zyklische Lebensdauer,
Behilterkompatibilitit und Optimierung.

7. Folgen eines katastrophalen Versagens von Hochdruck-
Wasserstoffspeichern (Druckwellen, Feuerballe,
Projektile)

Was passiert, wenn TRPD bei einem Brand nicht aktiviert wird? Die am Southwest Research
Institute, USA, durchgefiihrten Studien [21, 22] haben gezeigt, dass es zu einem katastrophalen
Bruch des Tanks kommen wird. Getestet wurden zwei Arten von Tanks (Typ III und Typ IV),
die nicht mit TPRDs ausgestattet sind, unter einem Druck von etwa 35 MPa stehen und nur
1,64 kg Wasserstoff enthalten. Das Feuer wurde mit einem Propanbrenner erzeugt. Ein Tank
des Typs IV (mit einer Auskleidung aus hochdichtem Polyethylen, einer Strukturschicht aus
Kohlenstofffasern und einer Aulenschicht aus Glasfasern) mit einem Fassungsvermogen von
72,4 1 und den Abmessungen L x D = 84 x41 cm wurde als Einzeltank getestet. Die
Wirmefreisetzungsrate (HRR) fiir das Feuer betrug 370 kW. Der Druck im Inneren des
Behilters P betrug 34,3 MPa. Ein Tank des Typs III (mit einem Fassungsvermodgen von 88 1
und L B x=4,5 1x,8 m) wurde unter einem typischen Sport Utility Vehicle (SUV) 28 cm iiber
dem Boden platziert. HRR = 265 kW, P = 31,8 MPa. Die Innentemperatur und der Druck im
Zylinder stiegen (aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit von CFK) nur geringfiigig von 27
auf 39 °C und von 34,5 auf 35,7 MPa wihrend der letzten Periode zwischen 6 min und 6 min
27 s der Feuereinwirkung, die in einem katastrophalen Bruch des Typ IV-Tanks gipfelte. Der
Grund dafiir ist nicht der Druckanstieg, sondern die Zersetzung der Auf3enhiille des Tanks. Das
Brennen der Verbundwerkstoffschichten des Tanks begann bei Typ IV nach 45 s und bei Typ
I nach 20 s, was durch das Auftreten von schwarzem Ruf} angezeigt wurde. Die Versagenszeit
nach Auslésung des Brandes (d. h. die Feuerbestiandigkeit) wurde fiir Typ IV mit 6 min 27 s
und fiir Typ III mit 12 min 18 s gemessen. Es wurde beobachtet, dass die Flamme bereits nach
4 Minuten in das Innere des Geldndewagens eindrang. Wenn sich die Insassen im
Fahrzeuginneren befinden, hétte ihre erfolgreiche Flucht oder Rettung also innerhalb dieser
kurzen Zeitspanne erfolgen miissen [21].

Beim Typ IV (freistehender Tank) schwankten die gemessenen Spitzendriicke der Druckwelle
zwischen 300 kPa bei 1,9 m und 41 kPa bei 6,5 m. Der hochste Druck wurde in einer Richtung
senkrecht zur Tanklédngsachse gemessen. Es ist erwdhnenswert, dass Driicke iiber 83 kPa zu
schweren Verletzungen oder zum Tod fithren [23]. Bei Tanks des Typs III (unter dem
Geldandewagen) waren die Spitzendriicke niedriger: 140 kPa bei 1,2 m und 12 kPa bei 15 m.
Dennoch reicht dieses Niveau aus, um Menschen zu Fall zu bringen (10 bis 20 kPa) [23]. Es
wird auch darauf hingewiesen, dass die in einem Tank gespeicherte Energie proportional zu
PV ist (wobei P - Druck; V - Volumen). Gréere Tanks und hohere Driicke haben ein groferes

Gefahrenpotenzial durch die Druckwelle im Falle eines Tankbruchs [21].
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Die GrofBe der erzeugten Feuerbdlle betrug 45 ms nach dem Bruch des Tanks beim Typ IV 7,7
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m im Durchmesser und beim Typ III 24 m im Durchmesser. Die Dauer der Feuerbélle betrug
in beiden Féllen etwa 4,5 s (aufgezeichnet mit IR-Video) und doppelt so lang, wenn sie mit
Hochgeschwindigkeitskameras im sichtbaren Bereich aufgenommen wurden. Die
Spitzenwerte des Wérmestroms, die im Falle des Typ-III-Tanks in einer Entfernung von 15,2
m gemessen wurden, betrugen 210-300 kW/m? (Bitte beachten Sie, dass ein Wirmestrom von
etwa 35 kW/m? innerhalb von 10 Sekunden zu 1 % Todesfillen fiihrt) [21].

Beim Panzer des Typs IV (Einzeltest) war das groffte Panzergeschossfragment die 14 kg
schwere obere Halfte des Panzers, die 82 m vom urspriinglichen Standort des Panzers entfernt
gefunden wurde. Beim Panzertest des Typs III (SUV-Test) wurde ein gro3es Panzerfragment
41 m vom SUV entfernt gefunden. Die Fragmente des Geldndewagens wurden in einer
Entfernung von bis zu 107 m gefunden. Es ist moglich, dass die unentdeckten Fragmente noch
weiter gereist sind [21]. Auch ein Auto konnte nach den von Weyandt [22] berichteten
Experimenten selbst als "Flugkorper" betrachtet werden (bis zu 22 m Auslenkung). Unter
keinen Umstdnden sollten die Feuerwehrleute versuchen, einen brennenden Wasserstofftank
aus einem Fahrzeug zu entfernen. In Ulster wurde eine neue Methode entwickelt, die es
ermOglicht, die Gefahrenabstinde fiir zwei allgemeine Fille zu bestimmen: Gefdhrdung von
Menschen und Beschddigung von Gebduden bei einem katastrophalen Versagen eines
Hochdruck-Wasserstofftanks [23, 24]. Dieser neue Ansatz wird in der Vorlesung iiber

Wasserstoffdeflagrationen, Detonationen und Druckwellen diskutiert.
7.1 Feuerwiderstandsfihigkeit von Wasserstofftanks

Es besteht die dringende Notwendigkeit, eine erhdhte Feuerbestindigkeit von Tanks des Typs
III und IV nachzuweisen, die von Automobilherstellern verwendet werden, oder solche Tanks,
die bei einem Brand nicht explodieren, selbst wenn die TPRDs versagen. So ist beispielsweise
die Feuerbestindigkeit von Wasserstofftanks des Typs IV nach wie vor gering: Sie liegt
zwischen 3,5 und 6,5 Minuten. Selbst wenn eine TPRD installiert ist, ist die Lénge einer
entstehenden Flamme aufgrund des relativ groBen Offnungsdurchmessers (4-6 mm) einer
TPRD zu groB (10 bis 15 m), und die Gefahrendistanz fiir die Offentlichkeit konnte etwa 50 m
betragen [25]. Dies macht eine Selbst-Evakuierung oder jegliche RettungsmaBBnahmen an
einem Unfallort extrem schwierig oder sogar unmoglich.

Die von Ruban et al. durchgefiihrte Arbeit konzentrierte sich auf die Auswirkungen eines
Brandes auf Wasserstoffspeicherbehélter aus Verbundwerkstoff des Typs IV, die
iiblicherweise in BZ-Fahrzeugen eingebaut sind [26]. Ziel dieser Studie war es, das Verhalten
eines ungeschiitzten Verbundstoffbehilters bei einem Brandangriff zu untersuchen, um einen
geeigneten Schutz fiir ihn zu entwickeln und die Lange einer moglichen Wasserstoffflamme
zu reduzieren [26]. Es wurde eine Reihe von Tests an einer 36-Liter-Flasche bei einem Druck
von 70 MPa durchgefiihrt. Die Zeitspanne von der Brandeinwirkung bis zum Bersten dieses
Zylinders (d. h. die Berstverzogerung) wurde gemessen. Die Auswirkungen der Brandart (lokal
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oder global) und des Drucks im Tank wihrend der Exposition wurden untersucht. Man kam zu
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dem Schluss, dass im Fall des untersuchten Zylinders ohne Warmeschutz der
Offnungsdurchmesser um den Faktor 10 im Vergleich zu den derzeitigen Praktiken verringert
werden konnte, wodurch die Flammenlidnge und folglich der Sicherheitsabstand um denselben
Faktor 10 verringert werden konnte [26]. In der Arbeit wurde die Beziehung zwischen den
Konstruktionen des TPRD, d. h. dem verringerten Durchmesser und dem Wérmewiderstand
des Tanks, bewertet.

Gambone und Wong [27] und anschlieBend Webster [28] untersuchten verschiedene
Warmeschutztechniken fiir Verbundtanks. Zu den getesteten Losungen gehorten das
Aufsprithen von keramischen Isoliermaterialien auf die AuBenfliche, eine Umhiillung mit
einer Keramikmatte, eine Schutzkapselung, verschiedene intumeszierende Anstriche usw. Die
Arbeiten [27, 28] zielten nicht darauf ab, die gesamte Feuerbestindigkeit der Tanks zu
analysieren, obwohl Webster eine Branddauer von 30 Minuten erreichte, ohne dass der
thermisch geschiitzte Tank in Brand geriet [28]. Die thermische Isolierung kann nicht nur die
Feuerbestdandigkeit erhohen, sondern auch einen zusidtzlichen Aufprallschutz bieten. Dies
wiederum konnte es den Konstrukteuren von Tanks ermdoglichen, die Menge der bendtigten
verstirkenden Verbundwerkstoffe zu verringern, was Kosten und Gewicht der Lagersysteme
reduzieren konnte [27].

7.2 Sicherheitsstrategien fiir inhiirent sichere Hochdruck-
Wasserstoffspeicherung

Die Verbesserung der Feuerbestindigkeit von Wasserstoffspeichern war das Thema der
Forschung an der Universitit Ulster im HySAFER-Zentrum. Die Idee war, die
Feuerbestdandigkeit von Wasserstofftanks aus Verbundwerkstoffen durch Auftragen einer
intumeszierenden Beschichtung zu verbessern. Die Intumeszenz ist eine vielseitige Methode,
um Materialien mit einer Reaktion und Widerstandsfahigkeit gegen Feuer auszustatten. Wenn
das intumeszierende Material iiber eine kritische Temperatur hinaus erhitzt wird, beginnt es zu
quellen und sich auszudehnen, wobei es eine Isolierschicht bildet und die Wirme- und
Masseniibertragung  begrenzt. Eine intumeszierende Farbe/Beschichtung ist ein
Mehrkomponentensystem, das im Wesentlichen aus einem Verkohlungsbildner (z. B.
Pentaerythrit), einer sauren Komponente (z. B. Ammoniumpolyphosphat) und einem
Schaumbildner/Treibmittel (z. B. Melamin) besteht. Experimentelle Arbeiten, die im Rahmen
eines von Ulster geleiteten Projekts durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, dass bereits eine
Schicht eines intumeszierenden Anstrichs (im Bereich von 7-20 mm), der auf einen Tank des
Typs IV aufgetragen wird, dessen Feuerbestdndigkeit von einigen Minuten auf bis zu 2 Stunden
erhoht. Weitere und fortschrittlichere Forschungsarbeiten wurden durchgefiihrt, um
Sicherheitstechnologien zu entwickeln, die ein Bersten des Tanks im Brandfall ausschlielen
und die in dieser Lektion beschrieben werden.
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Wie bereits erwéhnt, erfordern viele Anwendungen, bei denen Wasserstoff als Energietriager
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eingesetzt wird, seine Speicherung in gasformigem Zustand bei einem Druck von bis zu 100
MPa. Aufgrund dieser hohen Driicke konnen die erforderlichen Gefahrenabstéinde recht grof3
sein. Um die Kosten fiir die erforderlichen Systeme und Infrastrukturen zu senken, miissen
daher innovative technische Systeme entwickelt werden, mit denen diese Abstidnde sowohl bei
der Freisetzung von nicht entziindetem Wasserstoff als auch bei Diisenbridnden sicher
verringert werden konnen. So sollte ein korrekt ausgelegter und installierter PRD einen
Stichflammenbrand mit der kiirzest mdglichen Flammenldnge oder, im Falle einer nicht
geziindeten Freisetzung, eine brennbare Wolke mit den geringsten Abmessungen erzeugen.
Um dies zu erreichen, wird eine ebene Diisenstromung als realistisches Szenario fiir die
Untersuchung von Leckagen aus Rissen, Armaturen, Verbindungen usw. von
Hochdruckgeriten betrachtet. Die Ergebnisse der CFD-Studie, die an der Universitdt Ulster
(HySAFER) durchgefiihrt wurde, zeigen, dass die Verringerung der Gefdhrdungsabstdnde mit
TPRDs mit ebenen Diisen moglich ist [29]. Bei der Betrachtung von Wasserstoffstrahlen, die
aus ebenen Diisen austreten, fehlt es an experimentellen Daten. Das von Makarov und Molkov
[29] vorgestellte Modell diente der numerischen Vorhersage des Verhaltens und der Struktur
von stark unterexpandierten Wasserstoffstrahlen, die aus Runddiisen und Flachdiisen mit
unterschiedlichen Seitenverhéltnissen (aspect ratios, ARs) austreten [29]. Dies ermdglichte das
Verstdndnis des Abklingens der Wasserstoffkonzentration und die Vorhersage, an welchem
Punkt die Wasserstoftkonzentration in der Luft unter die LFL von 4 Vol.-% fillt. Im Rahmen
dieser Studie wurden die Simulationen an nicht reagierenden, unterexpandierten
Wasserstoffstrahlen durchgefiihrt, die aus einem Hochdruck-Wasserstoffspeicher bei einem
Druck von 400 bar aus drei verschiedenen Diisen - Runddiise mit einem Innendurchmesser von
1 mm, Flachdiise mit AR = 5,0 und Flachdiise mit AR = 12,8 - austreten, wobei alle Diisen die
gleiche Querschnittsfliche haben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die daraus resultierenden
Unterschiede in der Struktur der erzeugten Strahlen untersucht. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Simulationen ergaben, dass die lingste brennbare Hiille von der Runddiise
erzeugt wurde und etwa 4,1 m stromabwirts reichte. Die Flachdiisenstrahlen erzeugten
dagegen deutlich kiirzere ziindfahige Hiillkurven: Die Flachdiise mit AR = 5,0 erreichte 2,8 m
stromabwaérts und die Flachdiise mit AR = 12,8 erreichte 2,3 m stromabwaérts. Fiir AR = 12,8
verkiirzte sich der entflammbare Bereich um das 1,8-fache im Vergleich zu einer runden Diise
mit AR = 1 (Abbildung 12). Wasserstoffstrahlbrdnde wurden von Mogi und Horiguchi unter
Verwendung des oben beschriebenen Versuchsaufbaus untersucht [30]; der kiirzeste
Strahlbrand - 1 m - wurde wiederum von der Flachdiise mit AR=12,8 erzeugt, wihrend die

Runddiise einen Strahlbrand von etwa 2,0 m Léange ergab.
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Abbildung 12. Verteilung des Wasserstoffvolumenanteils (Bereich 0,04 - 1,0) entlang der

Nebenachse fiir runde und ebene Diisen [29].

7.3 Potenzielle Gefahren und Sicherheitsprobleme im Zusammenhang mit

KH;: Zusammenfassung

Zu den potenziellen Gefahren, die mit der Speicherung von komprimiertem gasformigem

Wasserstoff an Bord verbunden sind, gehoren:

Schwierigkeiten bei der Identifizierung der Freisetzung von Wasserstoff, da das Gas
geruchlos, farblos und geschmacklos ist. Die Geruchsstoffe konnen dem Wasserstoff

nicht zugesetzt werden.

Wasserstoff kann zur Versprodung von Metallen fithren. Dies kann zu einer Abnahme
der Materialfestigkeit und folglich zum Bruch des Behilters fithren, was wiederum ein
Wasserstoffleck zur Folge hat.

Ansammlung von Wasserstoff iiber einen ldngeren Zeitraum in Rdumen wie Garagen,
mechanischen Werkstétten oder Fahrzeuginnenrdumen. Durch die Verdringung von
Luft durch Wasserstoff kann es zu Erstickungen kommen.

Bildung von brennbaren Wasserstoff-Sauerstoff- oder Wasserstoff-Luft-Gemischen.
Der Eintritt von brennbaren Gemischen in eine Gebdudebeliiftungsanlage kann zu einer
Verpuffung oder sogar zu einer Detonation fiihren.

Hochdruck-Wasserstoffstrahlen konnen die nackte Haut zerschneiden [31].

Ein Uberdruck und Impuls kann zu Trommelfellverletzungen bei Menschen, zum
Bersten des Tanks, zu umherfliegenden Triimmern, zerbrochenem Glas usw. fiithren.

Das Phdnomen der Druckspitzen kann in nur einer Sekunde zu einem Garageneinsturz
fiihren (wird in den folgenden Vortrdgen behandelt).
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e Wasserstoff kann leicht entziindet werden, da sein MIE 0,017 mJ betrdgt (was im
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Vergleich zu anderen Brennstoffen 10 Mal niedriger ist). Ein statischer Funke kann
freigesetzten Wasserstoff entziinden.

e Wenn reiner Wasserstoff brennt, sind seine Flammen bei Tageslicht unsichtbar.
e Wasserstoff brennt schnell und ohne Rauchentwicklung.

e Ein von aulen einwirkendes Feuer, Hitze oder Wiarmestrahlung kann aufgrund der
thermischen Zersetzung der Polymer- und Verbundwerkstoffe einen mechanischen
Bruch des Tanks verursachen. Der derzeitige (6ffentlich zugingliche) Wert fiir die
Feuerbestdandigkeit betrdgt bis zu 12 Minuten, bevor es zu einem katastrophalen
Versagen kommen kann.

e Im Falle einer TPRD-Fehlfunktion ist ein Worst-Case-Szenario moglich: ein Bruch (d.
h. ein katastrophales Versagen) des Wasserstoffspeichers, der einen Feuerball,

Druckwellen und brennende Geschosse erzeugt.

8. Auslauf-statt-Bruch Sicherheitstechnik

Behilter aus Verbundwerkstoffen fiir die Speicherung von Hochdruck-Wasserstoff an Bord
wurden in vielen Lindern der Welt fiir den Straflen-, Schienen-, Schiffs- und Luftverkehr
hergestellt und in Betrieb genommen. Der schwéchste Punkt von Verbundstoffbehiltern ist ihr
Brandverhalten. So kann bei einem lokal begrenzten Brand die TPRD nicht ausgeldst werden,
wie beispielsweise Unfille mit Erdgasfahrzeugen in den USA gezeigt haben. AuBBerdem konnte
die TPRD bei einem Unfall durch ein Feuer blockiert werden usw. Diese potenziellen Méngel
in der Wasserstoffsicherheitstechnik konnen aufgrund der verheerenden Folgen eines
Tankbruchs, d. h. Druckwelle, Feuerball und Projektile, fiir den Schutz von Leben und
Eigentum &uBerst kritisch werden. Die quantitative Risikobewertung des Einsatzes von
wasserstoffbetriebenen Fahrzeugen (hydrogen powered vehicles, HPV) auf Londoner Strallen,
die vom HySAFER Centre der Universitit Ulster durchgefiihrt wurde, hat gezeigt, dass das
Risiko des Einsatzes von Wasserstoffautos akzeptabel ist, wenn die Zeit bis zum Bruch des
Wasserstoffspeichers im Brandfall, d. h. die Feuerwiderstandsféhigkeit (fire resistance rating,
FRR), etwa 50 Minuten betrdgt [34]. Diese geforderte FRR ist nicht vergleichbar mit der
derzeit in Versuchen beobachteten FRR = 4-6 min.

Die LNB-Sicherheitstechnologie (leak-no-burst) fiir einen explosionsfreien Brandschutztank
16st dieses offene Sicherheitsproblem und erfordert keine TPRD, wodurch der Tank TPRD-frei
ist [35]. Diese Technologie bietet ein HPV-Risiko, das unter dem von Fahrzeugen mit fossilen
Brennstoffen liegt. Die TPRD-freie Tankstruktur umfasst alle Elemente eines gewdhnlichen
Lagertanks, mit Ausnahme der Warmeschutzschicht (thermal protection layer, TPL), die einen
Teil der Verbundstoffumhiillung des Tanks ersetzt und entweder tragend oder nicht tragend
sein kann. Auch die TPRD konnte bei Bedarf integriert werden, allerdings mit einem
wesentlich kleineren Stutzendurchmesser. Das Konzept funktioniert so, dass eine bestimmte

Version: Juni 2021 Seite 34 von 48



@ Respender

Kombination der vorgegebenen Eigenschaften und Dicken der primédren/urspriinglichen
Verbundstoffschicht und der TPL die Integritédt des Tanks im Brandfall gewahrleistet, wihrend
die Wirmelibertragung ein wasserstoffdichtes Schmelzen der Auskleidung und somit eine
Wasserstofffreisetzung in Form von Mikrolecks durch die Verbundstoffwand bewirkt. Die
Mikrolecks brennen entweder in winzigen unsichtbaren Flammen oder zerfallen unterhalb der

Lektion 3: Wasserstoffspeicherung

unteren Entflammbarkeitsgrenze. Die Prototypen wurden in Ulster entwickelt, hergestellt und
in den USA unter den Bedingungen von Dauerbrand und Feuerloschung getestet. Alle
getesteten TPRD-losen Tankprototypen begannen innerhalb von 10 Minuten, d. h. innerhalb
der regulierten Dauer des lokal begrenzten Teils des Feuertests, undicht zu werden, und der
Wasserstoff wurde sicher bis zum Atmosphérendruck aus dem Tank freigesetzt.

Abbildung 13 zeigt das Verhalten des "urspriinglichen" Tanks bei einem Brand (links) und das
Verhalten des LNB-Tanks (TPRD-los, explosionsfrei bei einem Brand) (rechts).
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Abbildung 13. Schematische Dynamik der Leistung eines Verbundtanks im Brandfall:
Original-Tank (links) und TPRD-loser Tank (rechts).

Der Tank verfiigt liber eine Auskleidung, die das Eindringen von Wasserstoff auf das
vorgeschriebene Mal} begrenzt, sowie iiber das tragende faserverstirkte Polymer (fibre
reinforced polymer, FRP). Bei einem Brand zersetzt sich das Harz, das die Fasern in einem
Verbundwerkstoff verbindet, thermisch, und diese Zersetzung schreitet von den &dufleren
Schichten des Tanks nach innen fort (in Abbildung 13 als "Zersetzungsfront" dargestellt).
Hinter der Zersetzungsfront lockern sich die Fasern wund koénnen so der
Wasserstoffdruckbelastung nicht mehr standhalten. Der Wasserstoffdruck im Inneren des
Tanks wéchst mit der Zeit aufgrund der Warmeiibertragung vom Feuer durch die Wand. Durch
diesen Prozess vergroBert sich der Anteil der Wanddicke, der ausreicht, um die als "tragende
Dicke" bezeichnete Drucklast zu halten. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Zersetzungsfront mit
dem tragenden Wandanteil in Berithrung kommt (Schnittpunkt der Linien "Zersetzungsfront"
und "Tragende Dicke" in Abbildung 13, links), kommt es zum Bruch. Der Unterschied der
"TPRD-losen" Tankkonstruktion im Vergleich zum Originaltank besteht in der Verwendung
von mindestens zwei Verbundstoffen mit unterschiedlichen thermischen Eigenschaften. Der in
Abbildung 13 als "TPL" bezeichnete &uBlere Verbundstoff hat eine geringere
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Warmeleitfahigkeit, wihrend der als "FRP" bezeichnete innere Teil der Verbundstoffwand eine
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hohere Warmeleitfahigkeit aufweist. Die thermischen Parameter von Liner, TPL und FRP
sowie deren Dicke werden so gewihlt, dass der Liner schmilzt, bevor die Zersetzungsfront des
Harzes den aktuell tragenden Teil der Wanddicke erreicht. Sobald die Auskleidung
geschmolzen ist, beginnt der Wasserstoff sicher als unbedeutendes Leck durch die Tankwand
zu entweichen, und der Innendruck nimmt ab, bevor die Verbundwand ihre Tragfihigkeit
verliert.

Neben dem Wegfall des Tankbruchs bei einem Brand, der mit einer fiir die Offentlichkeit
unannehmbaren Druckwelle, einem Feuerball und Projektilen verbunden ist, schlie3t die
Technologie lange Strahlenbrinde von TPRD und das Phidnomen der Druckspitze in
garagendhnlichen UmschlieBungen aus, das nur fiir Wasserstoff aufgrund seines geringsten
Molekulargewichts charakteristisch ist. Die Technologie basiert auf dem IP von Ulster
"Composite vessel for hydrogen storage" (Europidische Patentanmeldung Nr. 18706224.5, 5.
September 2019). Dabei handelt es sich nicht um eine Sicherheitstechnologie zur einfachen
Erhohung der Feuerwiderstandsfahigkeit eines Verbundtanks, sondern um eine bahnbrechende
innovative technische Strategie, die ein noch nie dagewesenes Mal3 an Sicherheit bei der
Wasserstoffspeicherung ermdglicht.

Diese validierte Sicherheitstechnologie verfiigt iiber ein grofles kommerzielles Potenzial fiir
die Wasserstoffspeicherung an Bord von Kraftfahrzeugen, im Schienenverkehr, in der
Schifffahrt und in der Luft- und Raumfahrt sowie fiir die stationire Speicherung im Falle von
Brennstoffzellen fiir die Warme- und Stromerzeugung in Privathaushalten und in der Industrie
usw. Die Technologie trigt den Bedenken von Feuerwehr und Rettungsdiensten Rechnung,
insbesondere in engen Rdumen wie Tunneln, in denen die Druckwelle praktisch nicht abklingt
und sich der Feuerball mit unannehmbar hoher Geschwindigkeit ausbreitet.

9. Neuartige Speichertechniken

Dieses Kapitel befasst sich mit neuen Wasserstoffspeichertechnologien. Diese erste Version
konzentriert sich auf neue Tanktechnologien zur Speicherung von gasformigem Wasserstoff,

der zwischen 350 und 700 bar komprimiert wird, fiir FCEVs fiir den Personenverkehr.

Neue Speichertechnologien sind notwendig, da die derzeitige Tanktechnologie des Typs III
(fiir 350 bar) und IV (fiir 350, 500 und 700 bar) immer noch teuer, zu schwer, zu sperrig und
nicht ausreichend anpassungsfihig ist.

9.1 Kosten der Lagerung

Auch wenn der Preis im Vergleich zum Speichersystem aktueller Warmekraftfahrzeuge noch
hoch ist, zeigen technische und wirtschaftliche Studien, die vom CEA im Rahmen des Projekts
FCH-JU-Copernic (2016) und von Polaris-Partner im Rahmen des Projekts FCH-JU Tahya
(2020) durchgefiihrt wurden, dass das Ziel von 600 € bzw. 400 € pro Kilogramm gespeicherten
Wasserstoffs in den Jahren 2016 und 2020 erreicht wird.
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Tabelle 9. Leistungsziele fiir komprimierte Speichersysteme
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FCH-JU FCH-JU
Tank storage system . State of the art FCH-JU Target Copernic project Tahya project
Indicators Unit 2014-2016 2018-2020
(5000 units/year)| (20000 units/year)

2012 2017 2020 2024 2030 2016 2020

Cost - Capex (at tank storage system) (€tss)/kg H, 3000 1500 500 400 300 600 400
Volumetric capacity (at tank storage system) (kg H,)/(Ltss) 0,02 0,024 0,03 0,033 0,035 0,022

Gravimetric capacity (at tank storage system)  [(kg H,)/(kg tss) 4 5 53 57 6 5
EC79 Test achieved yes*
R134 achieved not tested

* H, cycling test not scheduled in the project

9.2 Speichervolumen, Stellflaichenvolumen und Modularitit

In der Praxis ist es erforderlich, das fiir die Speicherung von Gas verwendete Volumen (VS)
von der Grundflache (VE) des Speichersystems zu trennen. Letztere umfasst das Volumen des
Tanks und auch verlorene Volumina im Zusammenhang mit dem Vorhandensein von Stiitzen
oder der Stapelung dieser Tanks. Man beachte z. B. die Assoziation von Flaschenformen mit
einem quaderformigen VE, wihrend der VS physikalisch gesehen quasi-zylindrisch ist. Wenn
ein wichtiges Ziel die Integration eines Speichersystems in ein Kraftfahrzeug ist, bringt die
Flaschenform daher Einschrinkungen mit sich, die mit den derzeitigen Architekturen kaum
vereinbar sind. Auf der Ebene der Integration verbleiben zwei Ziele: Kompaktheit (VS / VE,
das zur Einheit tendieren sollte) und GroBe (VE, das so klein wie mdglich sein sollte). Der
Begriff der Konformitét kombiniert die beiden vorgenannten Aspekte. Zu diesem Begriff kann
man auch den der Modularitit hinzufligen, der letztlich einen groen Spielraum fiir die duBere
Form des Speichersystems sowie fiir die Gesamtmasse des an Bord befindlichen Wasserstoffs
zuldsst, und zwar durch die Zusammenstellung und die Anzahl der Module. Andererseits ist
der Aspekt der Anpassungsfahigkeit oder gar Modularitét auch stark mit der Reduzierung der
Kosten von Speichersystemen und deren GroBe verbunden. In Richtung Konformitidt und
zusitzlich zu Kompaktheit und GroBe konnte Modularitdit auch ein Weg sein, den
Volumenverlust widhrend der Tankintegration zu reduzieren, wenn effiziente
Mehrfachtanklosungen definiert werden konnen. In der nachstehenden Tabelle sind
verschiedene Beispiele fiir anpassungsfahige Tanks aufgefiihrt. Bei den meisten dieser Tanks
handelt es sich nur um Konzepte, da ihre Kosten fiir die 6ffentliche Nutzung wahrscheinlich

unerschwinglich sind (hauptsdchlich aufgrund der Herstellungskosten).
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Freie Berlin University

Conformable tank : Hype project Conformable tubes : Copernic Project

Abbildung 14. Beispiele fiir neue H-Tank-Geometrienz
9.3 Neuer Trend 2020

In den letzten 10 Jahren waren grofle Composite Overwrapped Pressure Tanks eine praktikable
Losung fir die Integration des Wasserstoffspeichersystems in die derzeitige
Fahrzeugarchitektur, die hauptsdchlich fiir Verbrennungsmotoren entwickelt wurde. Mit der
raschen Verbreitung von BEV weltweit haben die Automobilhersteller das Bediirfnis, die
gleiche Fahrzeugarchitektur zu nutzen und nach neuen Designs von Speichersystemen mit
anpassungsfahigen Tanks zu suchen. Die Integration beider Energiesysteme in dieselbe
Fahrzeugkarosserie wiirde GroBenvorteile ermoglichen, die Konstruktions- und
Fertigungsprozesse vereinfachen und reduzieren und eine flexible Produktion erlauben, die
Nachfrageschwankungen abfedern konnte, ohne die Erwartungen der Kunden in Bezug auf
Platz, Leistung, Sicherheit oder Kosten zu beeintrachtigen. Die Rechtfertigung fiir die von den
Automobilherstellern gewiinschten neuen Geometrien besteht also zum einen darin, dieselbe
Plattform fiir BEV- und FCEV-Fahrzeuge nutzen zu kénnen (Abbildung 15). Dazu gehoren
"kastenformige" Tanks. Andererseits soll die Reichweite der Fahrzeuge durch die Nutzung des
verlorenen Raums erhdht werden.
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Abbildung 15 Neuer Trend bei der Integration von Druckspeichersystemen und Geometrien

Abbildung 16 zeigt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Drucktanks, die fiir alternative
Wasserstoffspeichersysteme verwendet werden konnen, die in Batterie-Baurdume integriert
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werden. Die Drucktanks vom Typ I, -II, -III, -IV und -V konnen als eigenstédndige Drucktanks
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integriert werden (wie sie derzeit in géngigen Brennstoffzellenfahrzeugen verwendet werden)
oder sie konnen dhnlich wie eine Pencil-Box im Unterboden des Fahrzeugs im quadratischen
Bauraum der Batterie von Elektrofahrzeugen angeordnet werden. Die Tanks kdnnen in Reihe
oder parallel geschaltet werden und sind die Hauptkomponenten des Unterboden-
Wasserstoffspeichersystems. Diese Drucktanks haben zwar immer noch ihre typische
zylindrische Form mit Kuppelteilen an den Zylinderenden, aber aufgrund ihrer Fahigkeit, ihre
Gesamtform an einen frei geformten Bauraum anzupassen, konnte man sie als
"anpassungsfiahige Drucktanks" bezeichnen. Die so genannten "Schlangentanks" und
Schaufelraddrucktanks gehoren ebenfalls zu dieser Kategorie der "anpassungsfihigen Tanks".

Type |
Typell
Typelll f—'\y )
Type IV ‘i ‘—,‘
wv (O

Paddl tanks
Y A
Abbildung 16 Klassische und alternative Tanks und alternative Auskleidungen, hergestellt
von RAIGI

10. Nutzung des e-Labors

Das e-Laboratorium fiir Wasserstoffsicherheit wurde in Vortrag 1 vorgestellt. Eine Reihe von
Werkzeugen ist besonders niitzlich fiir Speicheranwendungen. Dazu gehoren die Berechnung
der Dynamik des Abblasens eines Lagertanks, die Zeit bis zum Bruch des Tanks und die
Korrelation von Feuerbéllen.

10.1 Abblasen der Dynamik von Lagertanks

-
\Z

Abbildung 17. Schematische Darstellung des expandierten (rote Linien) und des
unterexpandierten (schwarze Linien) Strahls.
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1 - Behilter (Hochdruckgefal3), 3 - Ausgang der Diise bzw. Blende (fiktiver Eingang), 4 -
fiktiver Ausgang der Diise bzw. Blende (wobei Druck und Geschwindigkeit gleich der
Umgebungsgeschwindigkeit bzw. der lokalen Schallgeschwindigkeit sind).

Wie in Abbildung 17 angenommen, ist die Stromungsgeschwindigkeit im Speicherbehilter (1)
gleich Null. Die Stromungsparameter am tatsdchlichen Diisenaustritt - wie (3). Fiir Schall- und
Uberschallstrémungen sind die Parameter am Diisenaustritt (3) diejenigen fiir eine gedrosselte
Stromung, und daher ist die Diisenaustrittsgeschwindigkeit gleich der lokalen
Schallgeschwindigkeit (Machzahl M = 1). Die fiktive Diise liegt zwischen dem tatsdchlichen
Diisenaustritt (3) und dem fiktiven Diisenaustritt (4). Am fiktiven Diisenaustritt (4) entsprechen
die Strahlparameter einem vollstindig expandierten Strahl mit einem Druck, der dem
Umgebungsdruck entspricht, und einer gleichméBigen Stromungsgeschwindigkeit, die der
lokalen Schallgeschwindigkeit entspricht. Man beachte, dass die Reibungsverluste zwischen
Diiseneintritt und -austritt iiber die Lénge des Stromungsweges im folgenden Modell
vernachléssigt werden. Andernfalls miissen die Reibungsverluste beriicksichtigt werden.

10.1.1 Adiabatisches Modell

Das adiabatische Abblasmodell basiert auf der Annahme einer schnellen Freisetzung aus einem
Hochdruckreservoir und vernachlidssigbaren Warmeiibertragungseffekten auf die freigesetzte
Wasserstofftemperatur. Es basiert auf dem Modell fiir expandierte und unterexpandierte
Strahlparameter von Molkov [25], das die Parameter in einem expandierten und
unterexpandierten Strahl durch die charakteristischen Stadien seiner Entwicklung beschreibt -

im Reservoir (1), in der Diise oder Offnung (3) und im effektiven Diisendurchmesser (4).

10.1.2 Isothermisches Modell

Das isotherme Abblasen eines Speichertanks beruht auf der Annahme einer relativ langen
Freisetzung aus einem Hochdruckspeicher, so dass die Warmeiibertragung die Temperatur des
ausstromenden Wasserstoffs erheblich verdndert.

Das Phinomen wurde experimentell beobachtet und in Schefer et al. [37] beschrieben, wo die
Wasserstofftemperatur im Inneren des Speichers zundchst auf etwa T = - 45 °C abfiel und sich
dann wihrend einer 8-miniitigen Freisetzung aus einem 414-bar-Speicher mit einer

Gesamtleitungslidnge von 11 m auf T = -35 °C erholte.

Das Verfahren basiert auf dem Modell fiir expandierte und unterexpandierte Strahlparameter
(Molkov [25]), das Parameter in einem expandierten und unterexpandierten Strahl durch die
charakteristischen Stadien seiner Entwicklung - im Reservoir (1), in der Diise oder Offnung (3)
und im effektiven Diisendurchmesser (4) - beschreibt.

Sowohl im adiabatischen als auch im isothermen Modell wird das Modell der
unterexpandierten Strahlparameter aus der Abel-Noble-Zustandsgleichung fiir Wasserstoff und
den Erhaltungsgleichungen fiir Masse und Energie abgeleitet. Der nach dem Modell der

unterexpandierten Strahlparameter ermittelte ausstromende Massendurchsatz wird so lange
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integriert, bis das Verhéltnis zwischen dem Druck im Behélter, p/, und dem Umgebungsdruck,
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p4, den kritischen Wert erreicht, der den verkeilten Stromungsbedingungen in der Blende
entspricht:

V4

+1 -1

%Vz ) W
4

Mit Hilfe dieses Tools in e-Laboratory kann nach Abschluss der Berechnung das Diagramm
fiir den Druck p/ (Y-Achse) gegen die Zeit ¢ (X-Achse) aufgezeichnet werden.

Bei der Verwendung des Werkzeugs fiir das adiabatische und isotherme Modell des
Abblasens von Lagertankdynamik des E-Labors (https://elab-prod.iket.kit.edu/) miissen
die Benutzer zundchst "Adiabatisches Abblasen eines Lagertanks" oder "Isothermes
Abblasen eines Lagertanks" auswihlen. Die Eingabeparameter fiir die beiden Félle sind in
Abbildung 18 dargestellt. Beachten Sie, dass fiir den Fall des isothermen Abblasens die
untere Grenze der Wasserstofftemperatur im Speicher zusitzlich zu anderen Parametern
benétigt wird, z. B. Speicherdruck, Temperatur, Speichervolumen, Offnungsdurchmesser,
Umgebungsdruck, Integrationszeit und Anzahl der Zeitschritte fiir Integrationen.

» Adiabatic blowdown of storage tank » |sothermal blowdown of storage tank

. Pressure in reservoir
Pressure in reservoir

P1 20000000 Pa
b1 20000000 Pa
Temperature in reservoir
Temperature in reservoir
T 293 K
i 293 K
Tank volume
Tank volume Vi 0196 m?
W 019 m? Crifice diameter
dy | 0.0095 m

Orifice diameter

dy | 0.0095 m Ambient pressure

Ps | 101325 Pa

Ambient pressure
Initial guess for integration time

Ps 101325 Pa
tn 100 s

Initial guess for integration time Number of time steps for integrations

ty | 100 s n | 1000

Mumber of time steps for integrations Low limit hydrogen temperature in

reservair

n | 1000

T, 288 K
Calculate Calculate

Abbildung 18 Eingangsparameter der adiabatischen und isothermen Abschlimmung des
Speichers

Sobald die Eingabeparameter eingegeben sind, wird durch Anklicken der Schaltflache
"Berechnen" eine Tabelle mit Ausgabeparametern erstellt, z. B. Druck, Temperatur, Masse,
Dichte im Reservoir, Druck, Dichte, Druck in der Diise, Dichte, Temperatur und
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Geschwindigkeit in der effektiven Diise, effektiver Diisendurchmesser, Massendurchsatz
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und erforderliche Abblaszeit. Das Profil des Drucks im Reservoir als Funktion der Zeit
kann durch Klicken auf die Schaltflache "Plot" aufgezeichnet werden, wie in Abbildung 19
dargestellt. Die Daten kdnnen auch in eine CSV-Datei exportiert werden.

yaxis|Pa ¥

=)
|!!
+ H

20M

15M

g 10M

5M

2 679368M

] 2 4 m & 8 10 12

Abbildung 19 Druckprofil im Reservoir als Funktion der Zeit
10.2 Korrelationen der Feuerkugel-Skala

Mit diesem Modell ldsst sich die GroBe des Feuerballs fiir den freistehenden und den unter dem
Fahrzeug befindlichen (fahrzeugseitigen) Tank berechnen.

Die Methodik basiert auf der Arbeit von Dadashzadeh et. al [38]. Die Berechnung der Grofle
des Feuerballs nach dem Bruch eines Einzeltanks ist Teil der Methodik zur Berechnung des
Abklingens der Druckwelle nach dem Bruch eines Druckgasbehilters [24] und der den
Explosionsparametern zugeordneten Gefahrenabstinde. Nach dieser Methode wird die Grof3e
des Feuerballs als eine Halbkugel berechnet, die von Verbrennungsprodukten eingenommen
wird, die aus der vollstdndigen Verbrennung von freigesetztem Wasserstoff in Luft resultieren
(nicht vorgemischte turbulente Verbrennung an der Kontaktflédche findet bei stochiometrischer
Konzentration der Reaktanten statt). Die geschitzte Grofle des Feuerballs fiir den Einzeltank
wird dann auf der Grundlage der experimentellen Daten [39, 40] auf den Bordtank (in der
Terminologie "Unter-Fahrzeug-Tank" [24]) iibertragen.

Kurz gesagt, der Durchmesser der Feuerkugel in Standalone (Ds4) und an Bord (Dyg) durch
die folgenden beiden Gleichungen berechnet werden:

Doy = 2 x (Wemned)' @

2T
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Dop = 5.2 X (M)1/3 (3)

2
wobei Vy,neqa das Volumen der Verbrennungsprodukte ist, das ausgedriickt wird als:
Vburned:(V airt VHZ) *6, 85 (4)

wobei Vair und V n2 die Volumina der Luft zur Verbrennung von Wasserstoff bzw. des

Wasserstoffs im Speicher sind.
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