Linde Gas AG

Sicherheitshinweise

Umgang mit Wasserstoff

1. Vorbemerkung

Der gefahrlose Umgang mit Was-
serstoff setzt die Kenntnis seiner
Eigenschaften und zweckmaRiger
Sicherheitsmalinahmen voraus.
Entsprechende Erfahrungen und
Empfehlungen aus der Praxis sind
in diesen  Sicherheitshinweisen
zusammengestellt. Sie sollen ver-
bindliche Sicherheitsvorschriften
nicht ersetzen, sondern erganzen.

2. Eigenschaften
Physikalische Eigenschaften

Wasserstoff ist das leichteste aller
Gase (Dichte 84 g/m? bei 15°C und
1 bar). In die Atmosphére austre-
tender Wasserstoff strémt daher
sofort nach oben und kann sich
unter der Raumdecke, unter Dach-
vorspriingen 0.4. ansammelin.
Wasserstoff wird entweder gasfor-
mig bei Umgebungstemperatur bei
hohen Driicken (bis zu 300 bar) in
Gasflaschen oder Tanks gespei-
chert, oder er wird praktisch druck-
los als tiefkalt verflussigter Wasser-
stoff (LH2) in isolierten Behéltern
befordert oder gelagert.

Wenn Wasserstoff entspannt wird

(z.B. von 175 auf 1 bar), ist - im
Gegensatz zu anderen Gasen- eine
geringer Temperaturanstieg (von
20°C auf 25°C) festzustellen.
Dieser Temperaturanstieg reicht
nicht aus, um ausstromenden
Wasserstoff "selbst" zu entziinden,
da die Zindtemperatur ca. 600 °C
betragt.

Flissiger Wasserstoff (LH2) ist eine
sehr leichte Flissigkeit (Dichte von
70 g/Liter). LH2 verdampft an der
Luft sehr schnell. Dabei entstehen
aus 1 Liter LH2 ca. 750 Liter gas-
formiger Wasserstoff. Unmittelbar
nach dem Verdampfen ist der gas-
formige Wasserstoff noch sehr kalt
und ist etwas schwerer als Luft.
Deshalb breitet er sich zun&chst
anndhernd horizontal aus. Er er-
warmt sich jedoch schnell. Seine
Dichte wird zunehmend geringer
und er strémt dann nach oben.

Bei der Temperatur des fllssigen
Wasserstoffs  (-253°C  bei 1,013
bar) sind alle Flussigkeiten und
Gase - ausgenommen Helium -
fest. Deshalb missen aus LH2 -
Anlagen alle anderen Stoffe zuver-
lassig ferngehalten werden. Bei-
spielsweise wirde ein Gemisch

aus fester Luft und LH2 spreng-

olisstle.
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stoffahnliche Eigenschaften haben.

Die tiefe Temperatur des flissigen
Wasserstoffs bewirkt, dal3 an der
AulRenseite nicht isolierter Anla-
genteile die atmosphéarische Luft
kondensiert. Die flussige Luft kann
sich durch teilweise Verdampfung
des Stickstoffs mit Sauerstoff an-
reichern und, wenn sie auf brenn-
bare Stoffe (Holz, Asphalt ) tropft,
ein Explosionsrisiko verursachen.

Chemische Eigenschaften

Wasserstoff verbrennt mit Sauer-
stoff oder Luft zu Wasser. Diese
Eigenschaft bestimmt die weitaus
meisten Anwendungszwecke, wo-
bei die technischen Ziele sehr un-
terschiedlich sein kénnen (Redukti-
on chemischer Verbindungen, Bin-
dung von Sauerstoff, Erzeugung
von Warme, Erzeugung von
hochreinem Wasserdampf usw.).
Wasserstoff kann auch mit anderen
Oxidationsmitteln ( z. B. Chlor oder
Lachgas) reagieren. Wenn Was-
serstoff mit einem Oxidationsmittel
gemischt und dann geziindet wird,
kann die Verbrennung explosions-
artig verlaufen. Findet dieser Vor-
gang in einem geschlossenen
Raum statt, so kommt es neben der
Hitzeentwicklung zu einem schnel-
len Druckanstieg, der zerstdérend
wirken kann.

Der Konzentrationsbereich, in dem
Wasserstoff mit Luft bei
Normaldruck und Normaltempera-
tur ein explosionsfahiges Gemisch
bildet, ist - verglichen mit anderen
brennbaren Gasen - extrem grof3
(untere Explosionsgrenze - UEG - 4
Vol.-%, obere Explosionsgrenze -
OEG - 75,6 Vol.-%). Das ist nicht
zwangslaufig ein sicherheitstechni-
scher Nachteil des Wasserstoffs.
Zum Beispiel ergibt Propan (UEG
2,1 Vol.-%) beim Ausstrémen in die
Luft wesentlich eher eine explosi-
onsfahigen Atmosphéare als Was-
serstoff. Wenn dagegen Luft in eine



Gasanlage eindringt, ist Wasser-
stoff kritischer, weil das explosi-
onsféahige Gemisch schon bei 24,4
Vol.-% Luft (OEG 75,6 Vol.-% H)
erreicht wird, wahrend bei Propan
Explosionsgefahr erst bei 90,5 Vol.-
% Luft (OEG 9,5 Vol.-% Propan)
entstiinde.

Wasserstoff/Luft-Gemische werden
durch Zindquellen mit sehr gerin-
ger Energie geziindet. Die Min-
destziindenergie von Wasserstoff
betragt 0,019 mJ und liegt um eine
Zehner-Potenz unter der von Pro-
pan. Zum Beispiel kénnen Rostteil-
chen, die von einem schnell stro-
menden Wasserstoffstrahl mitge-
rissen werden, durch elektrostati-
sche Aufladung oder beim Aufprall
auf ein Hindernis einen zindfahi-
gen Funken erzeugen. Weil man
diese Zindquelle oft nicht erkennen
oder nachweisen kann, ist der
Wasserstoff zu Unrecht in den
"Verdacht" geraten, dall er sich
selbst entziinden kdnne.

Eine Wasserstoffflamme ist sehr
fahl und im hellen Tageslicht kaum
sichtbar. Man kann eine vermutete
Wasserstoffflamme nachweisen,
indem man z. B. Papier in den frag-
lichen Bereich halt.

Flissiger Wasserstoff hat selbst-
verstandlich die gleichen chemi-
schen Eigenschaften wie gasférmi-
ger. Die Fahigkeit, mit Sauerstoff
Zu reagieren, ist jedoch - wegen
der tiefen Temperatur - geringfiigig
vermindert.

Korrosion / Werkstoffe

Wasserstoff gilt als nicht korrosiv.
Bei normaler Temperatur sind die
Ublichen metallischen Werkstoffe -
Stahl, Kupfer, Messing, Aluminium
- fir Wasserstoff geeignet.

Einige Stahlsorten konnen unter
bestimmten Umstanden - z. B. bei
Vorhandensein herstellungs-
bedingter sogenannter Ungénzen
(Anrisse, Einschlusse - durch Was-
serstoff geschadigt werden. Des-
halb missen Werkstoffe fir Was-
serstoffanlagen sachkundig, unter
Berlcksichtigung  der konkreten
Betriebsbedingungen, gewahlt
werden. Aufer metallischen Werk-
stoffen kénnen auch Gummi und
Kunststoffe fur Wasserstoffanlagen
benutzt werden.

Wasserstoff ist ein sehr "bewegli-
ches" Gas. Die kleinen Molekile
kénnen in Werkstoffe oder enge
Spalten eindringen, die fur andere
Gase undurchdringlich sind. Des-
halb sollten GulRwerkstoffe fir
Wasserstoff generell nicht benutzt
werden, weil deren Porositat Anlaf3
fur Undichtheiten sein kann.
Flissiger Wasserstoff kann wegen
seiner tiefen Temperatur die Ver-
sprodung von Gummi, Kunststoff,
Kohlenstoff-Stahl verursachen. Die
Zahigkeit dieser Materialien wird
hierdurch  erheblich  vermindert
wird. Diese Werkstoffe sind des-
halb fir LH2-Anlagen nicht geeig-
net.

Physiologische Wirkungen

Wasserstoff ist ein farbloses, ge-
ruch- und geschmackloses Gas
und daher mit den menschlichen
Sinnesorganen nicht wahrnehmbar.
Wasserstoff ist nicht giftig. Ein
MAK-Wert (maximal zuléssige Ar-

beitsplatzkonzentration) ist nicht
festgelegt.
Selbstverstandlich  wirkt Wasser-

stoff, wenn er in hoher Konzentrati-
on eingeatmet wird, erstickend.
Diese Gefahr ist ausschlielich auf
Sauerstoffmangel zurickzufiihren.
Die Erstickungsgefahr durch Ver-
drangung des Sauerstoffs in der

Atemluft wird erst bei H,-
Konzentrationen tGber 30 Vol.-%
akut.

Eine derartige Atmosphare ist je-
doch allein schon wegen der Ex-
plosionsgefahr absolut unzulassig.
Aus diesem Grund beim Umgang
mit Wasserstoff spielt Atemschutz
keine Rolle, wohl aber der Explosi-
onsschutz.

Tiefkalter flussiger und auch tief-
kalter gasférmiger (gerade ver-
dampfter) Wasserstoff kann
menschliches Gewebe schadigen.
Siehe hierzu auch: Linde Sicher-
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heitshinweise 1 "Umgang mit tief-
kalt verfliissigten Gasen".

Wasserstoff ist in keiner Weise
umweltgefahrdend. Er schadigt
nicht die Ozonschicht und tragt
auch nicht zum Treibhauseffekt bei.
Das Verbrennungsgas des Was-
serstoffs enthalt kein Kohlendioxid
und keinen Ruf.

Eigenschaften wasserstoffhalti-
ger Gasgemische

Gasgemische  entmischen  sich
nicht unter der Wirkung der
Schwerkraft. Wenn z. B. ein Was-
serstoff/Argon-Gemisch in einen
Raum ausstromt, kommt es nicht
zur Ansammlung von Wasserstoff
unter der Raumdecke und von Ar-
gon am FuBboden. Vielmehr be-
wegt sich das Gasgemisch als
Ganzes nach oben, wenn es leich-
ter als Luft ist und nach unten,
wenn es schwerer als Luft ist. Da-
bei mischt es sich natirlich fort-
schreitend mit der Luft.

Gemische von Wasserstoff mit
Helium oder Stickstoff sind stets
leichter als Luft. Wasserstoff/Argon-
Gemische sind bis 71 Vol% Argon
leichter und bei hoéherem Argo-
nanteil schwerer als Luft.
Wasserstoff/Inertgas-Gemische
sind brennbar, wenn ihr Wasser-
stoffanteil  oberhalb  bestimmter
Grenzwerte liegt. Entsprechende
Grenzwerte sind standardmafig in
ISO 10156 festgelegt. Danach gel-
ten Wasserstoff/Stickstoff-
Gemische mit mehr als 5,7 Vol% H,
und  Wasserstoff/Helium-  bzw.
Wasserstoff/Argon-Gemische  mit
mehr als 2,9 Vol% H, als brennbar.
Die genannten Werte sind theoreti-
scher Natur. Sie liegen "auf der
sicheren Seite" und sind fur die
Einstufung eines Gasgemisches im
Sinne des Sicherheitsdatenblattes
benutzt worden.

Die tatsachlichen, experimentell
bestimmten Grenzwerte der Brenn-
barkeit liegen bei etwas hoheren
Wasserstoffanteilen im Wasser-
stoff/Inertgas-Gemisch.
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3. Sicherheitsmalnahmen

Vermeidung  explosionsféhiger
Atmosphéare in Raumen und im
Freien

Die Entstehung explosionsfahiger

Atmosphéare in Bereichen um Was-

serstoffanlagen wird durch folgende

Bedingungen verhindert:

- Wasserstoffanlagen sind an gut
gelufteten Stellen zu errichten.

- Wasserstoffanlagen missen dicht
sein und bleiben.

sollen
lichst im Freien aufgestellt werden,

Wasserstoffanlagen mog-
damit  austretender Wasserstoff
weitgehend gefahrlos in die Atmo-
sphare entweichen kann. Minde-
stens soll jedoch der Wasserstoff-
tank im Freien stehen. Ausblase-
leitungen von Sicherheitsventilen,
von Vakuumpumpen u.a. missen
ins Freie gefuhrt sein. Ausblaseoff-
nungen dirfen nicht unter Dach-
vorspringen, unterhalb von Ge-
baudedffnungen oder in der Nahe
von Luftansaugoffnungen angeord-
net werden. Ausblasedffnungen,
die im Bereich einer mdoglichen
Arbeitsstatte im Freien liegen, sind
durch ein  Warnschild kenntlich
gemacht zu machen, um auf die
Notwendigkeit von  Schutzmal3-
nahmen bei Feuerarbeiten auf-
merksam zu machen.

Brennbares Gas
Brand- und Explosionsgefahr !

Bei Wasserstoffanlagen in Raumen
mufl} die von aul3en kommende
Gaszufuhr an ungefahrdeter Stelle
sicher abgesperrt werden kénnen.
Bei Wasserstoffanlagen in Raumen
sind unbenutzte Anschlu3stellen
mit Blindflanschen oder Blindkap-
pen zu verschlieBen, um einen
Gasaustritt in den Raum sicher zu
verhindern.

Eine wirksame Liftung von Ra&u-
men mit Wasserstoffanlagen wird in
der Regel durch Dachoffnungen
erreicht. Man kann die Raumluft mit
einer Wasserstoffwarnanlage
Uberwachen und bei Erreichen des
Alarmwertes die Dachdéffnung au-
tomatisch 6ffnen.

Besondere Aufmerksamkeit erfor-
dern sehr kleine Raume, also z.B.
die Gehduse von Gasmischein-
richtungen und von Wasserstoff-
MeRgeraten. Wasserstoffiihrende
Teile innerhalb solcher Gehéause
missen sicher gasdicht sein, z. B.
durch unlésbare Rohrverbindun-
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gen. Die Gehause sind dennoch
mit Luftungsoffnungen zu verse-
hen, durch die Wasserstoff austre-
ten kann.

Rohrverbindungen an Wasserstof-
fanlagen sind maoglichst unlésbar -
geschweildt oder hartgelotet - her-
zustellen, weil damit langdauernde
Dichtheit der Verbindung erwartet
werden kann. Die Empfehlung gilt
insbesondere flur unterirdisch oder
unzuganglich in einem Kanal ver-
legte Wasserstoffleitungen.

Wenn Rohre lésbar verbunden
werden  mussen  (geschraubte
Flansche, Rohrverschraubungen),
sollten solche Konstruktionen ge-
wahlt werden, die ein Hdchstmal
an Dichtheit erwarten lassen. (Sie-
he hierzu  Unfallverhitungsvor-
schrift VBG 61 "Gase", § 12).

Bei geschraubten Rohrverbindun-
gen sollten Klemmringverschrau-
bungen bevorzugt werden, weil
diese, im Gegensatz zZu
Schneidringverschraubungen, Dbei
der Montage keine festigkeits-
mindernde Kerbwirkung und Kkein
Drehmoment auf die zu verbinden-
den Rohre ausiiben. Dicht-
heitsprifungen an Wasserstoffan-
lagen sollen zunachst mit einem
unbrennbaren Gas (Stickstoff, Heli-
um) durchgefiihrt werden. Erst
nach Beseitigung von etwaigen
groben Undichtheiten ist eine
zweite Dichtheitsprifung mit Was-
serstoff bei Betriebsdruck durch-
zufuhren.

: - . - -
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Eine Wasserstoffanlage mit er-
kennbaren Undichtheiten ist nicht
betriebssicher. Die Anlage muf}
entspannt, freigespilt und repariert
werden.

Vermeidung von Zindquellen

Der Bereich um Wasserstoffanla-
gen gilt nicht in jedem Fall als Ex-
plosionsgefédhrdungszone.  Wenn
eine Wasserstoffanlage zuverlassig
dicht ist und der umgebende Raum
gut geliftet ist, kann auf elektr-
schen Explosionsschutz verzichtet
werden. Die dafur mal3gebenden
Bedingungen sind in den Explosi-
onsschutzrichtlinien bzw. der Un-
fallverhiitungsvorschrift Gase fest-
gelegt.

Wenn dagegen das Austreten von
Gas aus einer Wasserstoffanlage
nicht ausgeschlossen ist, missen
Zindquellen in dem betreffenden
Bereich vermieden werden. Das
bedeutet:

- Elektrische Betriebsmittel sind zu
vermeiden oder in explosionsge-
schitzter Ausfihrung zu installie-
ren.

- Feuerarbeiten
Schneiden, Loéten, Schleifen)
durfen nur ausgefiihrt werden,
wenn der gefahrdete Bereich frei
von Wasserstoff ist. Der Nach-
weis ist durch Messung mit einem
Exposimeter zu fiihren, keines-
falls durch Ableuchten mit einer
offenen Flamme. Bei Feuerar-
beiten ist zu berticksichtigen, dalR
Schweil3- und Schleiffunken mehr
als 10 m weit von der Arbeits-
stelle wegfliegen kénnen.

- Montagearbeiten unter ausstro-
menden Wasserstoff sind unzu-
lassig, weil auch bei Benutzung
funkenarmen Werkzeuges eine
Zundung nicht ausgeschlossen
ist.

(Schweil3en,

Vermeidung  explosionsféhiger
Gemische in Wasserstoffanlagen

Ein explosionsfahiges Gemisch in
einer Wasserstoffanlage ist unter
Sicherheitsaspekten nicht zu ak-
zeptieren.  Derartige = Gemische
kénnen sehr leicht geziindet wer-
den, z. B. durch Reibungswarme
beim Betéatigen eines Ventils oder
durch mitgerissene Rostteilchen
(siehe Abschnitt 2). Auch die Er-
warmung des Gases durch einen
Druckstof3 beim schnellen Einstro-

men von Wasserstoff in ein luftge-
fulltes Anlagenteil kann eine Zin-
dung auslosen.

Luft und Sauerstoff missen aus
Wasserstoffanlagen  ferngehalten
werden. Das ist gewahrleistet,
wenn die Wasserstoffanlage keine
Verbindung zu luft- oder sauer-
stofflhrenden Systemen hat. Wo
derartige Verbindungen bestehen -
wie z. B. bei Schweil3geraten, die
mit Wasserstoff und Sauerstoff
arbeiten - muissen Gasricktrittsi-
cherungen verhindern, dal eines
der Gase in die jeweils andere Z-
fuhrungsleitung eindringt.
Wasserstoffkompressoren miissen
Einrichtungen haben, welche den
Verdichtungsvorgang unterbre-
chen, wenn z. B. durch Undicht-
heiten Luft eindringt und das Ge-
misch den Explosionsbereich errei-
chen kann (vgl. Unfallverhitungs-
vorschrift ,Verdichter").

Wenn Wasserstoff zu speziellen
anwendungstechnischen Zwecken
bewuf3t mit Luft oder Sauerstoff
gemischt wird, dann darf das nur
unter streng kontrollierten Bedin-
gungen - Einhaltung der ge-
winschten Konzentration und des
zuverlassigen Druckes, Abwesen-
heit von ZzZindquellen - durchge-
fuhrt werden.

Vor der Inbetriebnahme mul} aus
Wasserstoffanlagen die Luft ent-
fernt werden, z. B. durch Evakuie-
ren oder Spilen. Die sicherste Va-
riante ist Spilen mit Stickstoff,
wenn dabei ein Sauerstoffgehalt
unter 1 Vol% in der Anlage erreicht
wird.

Wenn brennbare Ar-
gon/Wasserstoff-Gemische oder
formiergase (Stickstoff/Wasserstoff-
Gemisch) beim Schweillen von
Behaltern benutzt werden, muf} die
Luft ebenfalls ausgespult werden,
um eine Explosion im Behalter zu
vermeiden. (Aus schweil3techni-
schen Griinden - Vermeidung von
Anlauffarben - muf3 dabei der Sau-
erstoffgehalt noch wesentlich unter
den oben genannten Wert abge-
sengt werden). Auch bei der Au-
Rerbetriebnahme muR eine Was-
serstoffanlage durch Evakuieren
oder Spilen ,gasfrei“ gemacht
werden. Dabei ist der Wasserstoff-
gehalt unter 1 Vol.-% zu bringen,
bevor die Anlage getffnet wird.
Wenn bei einer AulRerbetriebnahme
Teile der Anlage unter Druck blei-
ben, mull der Wasserstoff sehr
sorgfaltig gegen den entspannten
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Anlagenteil abgesperrt, z. B. durch
zwei geschlossene Armaturen mit
Zwischenentspannung.

Bei allen Spuilvorgangen ist zu ke-
achten, dal3 Spulgas den ,Weg des
geringsten  Widerstandes* geht.
Deshalb muRR der Spilgasstrom so
gefuhrt werden, dal} ,tote Ecken®
mdoglichst nicht entstehen. Gege-
benenfalls ist auch zu kontrollieren,
ob alle Ventile die notwendige
Schaltposition wirklich eingenom-
men haben. (Scheinbar offene
Ventile haben nicht immer Durch-
gang und geschlossene Ventile
sind immer dicht).

Verhalten bei Wasserstoffaus-
stromung bzw. -brand

Wenn Wasserstoff unbeabsichtigt
ausstromt, mulRR der Gasstrom
durch SchlieBen der Armaturen
abgesperrt werden. Versuche, das
Leck  unmittelbar  abzudichten,
sollten nicht unternommen werden.
Falls eine groRere Menge Wasser-
stoff in einen Raum ausgestromt
ist, besteht dort akute Explosions-
gefahr. Personen missen den
Raum verlassen und dieser ist n-
tensiv zu liften. Der Erfolg der
Liftung ist durch Messung nach-
zuweisen.

Ein Brand ausstréomenden Wasser-
stoffs ist durch Absperren der Gas-
zufuhr zu l6schen. Wenn das nicht
gelingt, darf die Flamme nicht mit
einem Ldschmittel geloscht wer-
den, weil durch den weiter aus-
stromenden Wasserstoff ein Explo-
sionsrisiko entstehen wirde. Man
mufl3 in diesem Fall das Feuer
brennen lassen, bis es mangels
Wasserstoff von selbst erléscht.
Gegebenenfalls sind Einrichtungen,
die durch die Flamme gefahrdet
sind (z. B. Gasflaschen) mit Was-
ser zu kihlen. In der Endphase des
Brandes sollte das betreffende
Anlagenteil mit Stickstoff gespiilt
werden, um einen Flammenruck-
schlag in das Innere zu vermeiden.

Sicherer Umgang mit Wasser-
stoffflaschen

Wichtige Ratschlage fir den Um-
gang mit Gasflaschen aller Art -
ben die Linde-Sicherheitshinweise
7 "Sicherer Umgang mit Gasfla-
schen und Flaschenbindeln ". Fur
Wasserstoffflaschen und -bindel
sollte daruber hinaus folgendes
beachtet werden:
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Flaschen- und Bilindelventile sind
erst zu offnen, nachdem Druckmin-
derer oder andere Entnahmeein-
richtungen sorgfaltig und mit intak-
ten Dichtungen angeschlossen
worden sind. Die AnschluB3stellen
sollten auf Dichtheit geprift wer-
den.

Flaschen- und Bilindelventile sind
bei Arbeitsende zu schlieBen, um
Gasaustritt aus mdoglichen Undicht-
heiten zu verhindern.

Wenn ein Flaschen- oder Biindel-
ventil undicht ist und wenn die Un-
dichtheit nicht durch SchlieRen des
Ventils beseitigt werden kann, muf3
der Druckgasbehalter unbedingt ins
Freie transportiert und dort entleert

werden. Reparaturen an Wasser-
stoffflaschen oder -biindeln, ein-
schlieBlich der Ventile, durfen nur
vom Gaselieferanten ausgefihrt
werden.

Vermeidung von MiRbrauch

Grundsatzlich darf Wasserstoff nur
fur Zwecke benutzt werden, die mit
keinem anderen Gas erreicht wer-
den kdnnen.

Wasserstoff darf nicht zum Fillen
von Spielzeugballons benutzt wer-
den, weil das Explosionsrisiko nicht
akzeptabel ware.

Wasserstoff darf auch nicht als
Trager pneumatischer Energie, z.
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B. zum Farbspritzen, zum Foérdern
von Flussigkeiten 0.4. benutzt wer-
den.

Wasserstoff darf nicht absichtlich
eingeatmet werden. Die ersticken-
de Wirkung des Wasserstoffs kann
schon nach einem tiefen Atemzug
eintreten.

4. SchluBbemerkung

Wasserstoff kann fur vielfaltige
Zwecke angewendet werden. Un-
sere Gasespezialisten konnen Ih-
nen sagen, wie das sicher und
effektiv zu tun ist.
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