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Flussigwasserstoff fir Europa -
die Linde-Anlage in Ingolstadt

Reinhard Gross, Wolfgang Otto, Adolf Patzeit, Dr. Manfred Wanner

Zusammenfassung

Im Hinblick auf die wachsende Nachfrage
auf dem europaischen Filssigwasserstoff-
markt errichtete die Linde AG, Werks-
gruppe Technische Gase, in Ingolstadt
eine Reinstwasserstoffanlage mit einer Ka-
pazitat von 4,4 t/d, welche seit 1992 in
Betrieb ist.

Die Anlage nutzt Raffinerierohgas, wel-
ches zunachst gereinigt wird. Anschlie-
Bend kann das Wasserstoffgas wahiweise
verflissigt oder als Hochdruckgas abge-
geben werden. An die Verfiissigung
schlieBen sich eine Speicherung sowie
eine Abfalistation an.

Nachfolgend soll das Engagement der Fir-
ma Linde bei der Einfuhrung und Nutzung
dieses umweltfreundlichen Energietragers
in Europa dargestelit und die einzelnen
Verfahrensschritte sowie die Hauptkompo-
nenten der Reinstwasserstoffanlage naher
beschrieben werden.

1. Der Markt fiir
Fliissigwasserstoff

Der klassische Markt fir Wasserstoff in der
Bundesrepublik umfaBte 1990 1286 Mio
m? mit einem Anteil von 124 Mio m?

(96,4 %) an gasfdrmigem Wasserstoff
(GH2) in Flaschen und Trailern und 4,6 Mio
m? (3,6 %) an flissigem Wasserstoff (LHa).
Hauptverbraucher des gasférmigen Was-
serstoffs waren die Metallurgie mit einem
Marktanteil von 63,7 Mio m3 (51,4 %) und
die Hartung von Fetten mit 36,7 Mio m?
(296 96). Der Rest wurde in der chemi-
schen Industrie, in der Elektroindustrie
und bei der Glas-Keramik-Herstellung ver-
wendet. Dominierend in dem kleinen
Marktsegment des flissigen Wasserstoffs
war die Raumfahrtindustrie mit einem Ver-
brauch von 3 Mio m2. Die restlichen 1,6
Mio m?* gingen hauptséchlich in For-
schungsprojekte, in denen LHz als alterna-
tiver Treibstoff untersucht wird. Zum ande-

ren Teil substituierten sie GHz-Lieferungen
hoher Reinheit in der Elektronik-Industrie
und bei der Reinstmetallproduktion [1].

Der Bedarf groBer Mengen an Flissigwas-
serstoff fur die amerikanische Raumfahrtin-
dustrie fuhrte in den 60er Jahren (Apolio-
Programm) zum Bau von Wasserstoff-Ver-
fissigungsanlagen mit einer Gesamtkapa-
zitat von ca. 150 t/d, die noch heute far
den Bedarf der Space-shuttle-Flige Ver-
wendung finden.

Der Einsatz von Wasserstoff als sauberer
Energietrager rickt mit zunehmender dko-
logischer Belastung durch fossile Energie-
trager immer mehr in das BewuBtsein der
Offentlichkeit. Hinsichtlich der Schadstoffe
entstehen bei Wasserstoffmotoren im we-
sentlichen nur geringe Mengen an Stick-
oxiden, im Gegensatz zur Verbrennung
von fossilen Energietragern, wo neben
COa2 zusatziich CO, RuBpartikel sowie
krebserregende Kohlenwasserstoffe entste-
hen, die durch Abgaskatalysatoren erst
wieder zu COz und Stickstoff konvertiert
werden mussen.

Fur die Verwendung von LH: als Treibstoff
im Kraftfahrzeug haben in Deutschland
vor allem die DLR und BMW intensive For-
schungsarbeit betrieben. Die Entwick-
lungsarbeiten dazu wurden bereits 1986
aufgenommen. Mit den neuesten Ver-
suchsfahrzeugen hat BMW den Nachweis
erbracht, daB Flussigwasserstoff als mog-
liche Alternative zu heutigen fossilen Kraft-
stoffen in Fahrzeugen sicher und mit gu-
tem Wirkungsgrad einsetzbar ist [2].

2. Wasserstoff-Verfliissigungs-
kapazitaten in Europa

Auf europdischer Seite wurden vor allem
far die Entwickiung und Erprobung des
Raketentriebwerks ,Vulcain” als Antriebs-
system der Tragerrakete ARIANE V fur die
Testperiode von 1990—1995 mehrere Was-
serstoffverfiissigungsanlagen gebaut. Die
installierten Kapazitaten decken den Markt
in der Gegenwart und der nahen Zukunft
ab. Schatzt man den derzeitigen LHz-Be-
darf in Europa auf unter 10 t/d ab, so las-
sen die Zahlen in Tabelle 1 erkennen, daB
gegenwartig noch betrachtiiche Uberka-
pazitaten vorhanden sind. Diese kbnnen
erst bei WeiterfGhrung von Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten bzw. durch zu-
sétzliche technische Anwendungen abge-
baut werden.

Eine Anlage zur HzVerfilissigung ist je-
doch nur ein Teil einer ProzeBkette, die mit
der Hz-Herstellung beginnt und beim Ver-
braucher endet. LindeTechnologien sind
in allen Elementen dieser Kette vertreten.
In Bild 1 sind die einzelnen ProzeBschritte
erkennbar und die umfangreichen Linde-
Aktivitaten auf dem Gebiet der Wasser-
stofftechnologie ersichtlich.

3. Konzept der
Wasserstoffanlage

Die Werksgruppe ,Jechnische Gase" der
Linde AG hat auf dem Gelande der Raffi-
nerie Vohburg Ingolstadt (RVI) eine Rein-

Betreiber Ort Inbetriebnahme Kapazitét
Air Products | Holland/Rozenburg NL | 1987 5
L'Air Liquide| Frankreich/Wazier F | 1988 10
Linde Deutschland/ingolstadt D 992 4

19.9 t/d

Tabelle 1: Wasserstoffverfiissigungsaniagen in Europa (ohne GUS)
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wasserstoffanlage mit einem Gesamtinve-
stitionsvolumen von Uber 30 Mio DM er-
richtet, die 1992 ihren Betrieb aufgenom-
men hat. Die Anlage wird von der Raffine-
rie mit einem wasserstoffreichen Rohgas
versorgt und produziert in zwei Strangen
gasformigen Hochdruckreinwasserstoff
und flissigen Wasserstoff (Bild 2). Beim
Verflussiger, der eine Tageskapazitat von

ca. 44 Tonnen LHz aufweist, handeit es

sich um die derzeit gro8te deutsche Was-
serstoffverflissigungsanlage.

Das in ein& Sammelschiene von der Raffi-

nerie angebotene Rohgas hat einen Was-
serstoffgehalt von ca. 86 % (Restgaszu-
sammensetzung hauptsachlich C1/C6-Be-
standteile) und wird mit einem zwischen 9
und 14 bar schwankenden Leitungsdruck
zur Verfagung gestellt. Dieses Gas wird
zunachst auf einen Druck von ca. 21 bar

verdichtet und in der anschlieBenden
Druckwechsel-Adsorptionsanlage (PSA)
auf eine Endreinheit von kieiner 4 ppm ge-
reinigt. Das bei der Reinigung anfallende
Restgas wird an ein anderes Gasnetz der
Raffinerie zurlickgegeben.

Nach der Gasreinigung erfolgt die Ein-
speisung wahlweise in den Hochdruckpro-
dukt- oder in den Verfiissigungs-Strang.
Ein paralleler Teilbetrieb beider Verfahrens-
wege ist ebenfalls vorgesehen, so daB auf
die jeweilige Marktsituation (GHz/LH2) flexi-
bel reagiert werden kann.

Beim Hochdruckprodukt-Strang wird der
gasformige Wasserstoff auf ca. 225 bar
verdichtet und in GHzrailer abgeftlit, die
diesen zum Kunden transportieren.

Beim Verflussigungs-Strang wird der gas-
formige Wasserstoff zunéchst einer Tief-
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. Hydrierungsprozesse

Ha-ProzeBschritte von der Produktion zum Verbrauch — Bereiche mit

Linde-Aktivitaten oder Linde-Beteiligungen sind gekennzeichnet

temperaturreinigung (kleiner 1 ppm
Fremdanteile) unterzogen und anschlie-
Bend unter gleichzeitiger Umwandlung in
Para-Wasserstoff verflussigt. Fur die Vor-
kahlung des zu verflissigenden Wasser-
stoffs mit flissigem Stickstoff (LN2) ist ne-
ben dem Verflussiger ein Speichertank mit
100.000 Liter Fassungsvermogen instal-
liert. Der aus dem Verflissiger austretende
flissige Wasserstoff mit einem Para-Gehalt
von groBer 95 % wird in einen LHz2-Lager-
tank mit 270.000 Liter Speicherkapazitét
eingespeist. Aufgrund der geringen Isola-
tionsverluste des LHa2Tanks kann der flussi-
ge Wasserstoff problemlos dber mehrere
Wochen zwischengespeichert werden. Die
LHz2Tankfahrzeuge, die die Kunden mit
flussigem Wasserstoff beliefern, werden
aus diesem Speichertank mittels Be-
drickungstechnik betankt. Als Option ist
zu einem spateren Zeitpunkt der Einsatz
einer LH2-Pumpe mdglich. Einen allgemsi-
nen Uberblick Gber die Anlage gibt Biid 3

Durch eine angeschlossene Hochdruck-
verdampfung wird die Verflgbarkeit der
Wasserstoffanlage Ingolstadt weiter erhdht.
In diesem Fall kann flissiger Wasserstoff
aus dem Vorratstank direkt mittels Flassig-
keitskolbenpumpen auf 220 bar verdichtet
werden und anschlieBend in einem luftbe-
heizten Warmetauscher auf Umgebungs-
temperatur angewairmt und in das Hoch-
drucknetz eingespeist werden.

Die Reinwasserstoffanlage weist einen Fla-
chenbedarf von ca. 3000 m? auf. Die Ver-
dichter fur die einzelnen ProzeBschritte
sind in einem zentralen Maschinenhaus
untergebracht, das daneben noch die Ex-
pansionsturbinen sowie die Vakuumpum-
pen fur die Verfliissigungsanlage enthatt.
Die gesamte Anlage wird mit Hilfe sines
zZentralen ProzeBleitsystems (PLS) betrie-
ben und Uberwacht. Aufgrund der beson-
deren Lage auf dem Raffineriegelande
wurde bei der Auslegung und Konstruk-
tion der Anlage der Sicherheitstechnik
hohe Prioritit beigemessen.

4. ProzeBbeschreibung
und Komponenten

4.1 PSA-Reinigung

Aufgrund der gegebenen Randbedingun-
gen wurde eine PSA-Reinigung ais wirt-
schaftlichste Losung ausgewahlt. Sie verei
nigt die Vorziige eines wartungsfreien Be-
triebs, einfachen Aufbaus und der Wieder-
verwertbarkeit des Restgases.
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— Restgas-Pufferbehélter
~ Druckwechseladsorber
Hy-Feed Rohgas Bas-Reinigung I
Verdichtung == - Das aus der Raffinerie kommende Hz-rei-
- B 190 T che Gas wird mit den Rohgasverdichtern
@ @ | auf den Arbeitsdruck der PSA-Anlage von
a | ca. 21 bar verdichtet. Zum Einsatz kom-
- - | | | men zwei einstufige, wassergekuihtie,
@ @ ' | trockenlaufende Kolbenverdichter mit
Raffinerie Verdichtuna peA | | drehzahigeregeitem Motor. Die Forder-
Rohgos auf ca. 70 bar menge wird Uber die Drehzahl automa-
' tisch erhoht, wenn der Austrittsdruck ab-
= ! sinkt.
Hochdruck

Verdichtung

SRS

co. 225 bar

Die Restgas-Verdichter sind zweistufige,
wassergekuhite, trockenlaufende Kolben-
verdichter. Bei 100 % Last sind beide Ver-
| dichter in Betrieb, bei 50 % Last entspre-
| chend nur einer. Der Restgas-Pufferbehal-
ter ist ein stehender Druckbehaiter mit ei-
nem Volumen von ca. 83 m?. Er hat eine
Pt . | Héhe von ca. 18 m bei einem Dutchmes-
ser von 26 m. -

W 0 Die funf Adsorber des PSA-Systems sind
o schichtweise mit Silicagel, Aktivkohle und
Molsieb gefuitt. Die stehenden Behalter
werden von unten nach oben vom ProzeB-
gas durchstréomt. Dabei werden die Verun-
reinigungen selektiv mit Hilfe der foigen-
LHs-Speichar LHs -tbfuellstation den Adsorbentien bis auf eine Restverun-
: reinigung kieiner 4 ppm entfernt:

e} .:"—"". = |
QK Ty : -ll«%* | schwere Kohlenwasserstoffe mit Sifi-

Cold-Box Maschinenhous

AnoT ) n THe TP, cagel
LEE SRR L =Tt | eremme Konlerwassarstoffe mit Akt
kohie
- Stickstoff und Methan mit Molekular-
Bid2 Aligemeines Anlagenkonzept sieb

Das eingesetzte 5-Bett-System bietet nicht
nur Vorteile im Hinblick auf hohe Hz-Aus-
beute, sondern erlaubt auch die kontinu-
ierliche Produktion mit 4 Betten bei Ausfall
eines Adsorbers.

Das Regenerier- und Spalgas der PSA-An-
lage enthalt neben den Verunreinigungen
einen gewissen Prozentsatz Wasserstoff.
Es wird im Restgas-Pufferbehélter ge-
mischt, um auf der Raffinerieseite
Konzentrations- und Druckschwankungen
im Rohgas auszugleichen. Die Restgas-
menge betragt ca. 33 % der Einsatzgas-
menge und wird mit einem Druck von ca.
4,7 bar zur Raffinerie zurackgefdrdert.

Die PSA-Anlage besteht aus den Kompo-

nenten: e g o S ol | i
— Rohgasverdichter Bild3 Gesamtansicht der Wasserstoffaniage mit Blick auf das Maschinenhaus,
— Restgasverdichter die PSA-Anlage, Verflissiger Coldbox, LNz-Speicher und den LHz-Speicher
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Wenn die Adsorptionskapazitat eines Ad-
sorbers erschopft ist, wird auf einen rege-
nerierten umgeschaltet.

Die Regenerierung der Adsorber erfoigt
bei Umgebungstemperatur durch
Druckabsenken und Spdlen mit Wasser-
stoff. Wahrend des Normalbetriebs ist im-
mer einer der finf Adsorber im Adsorp-
tionsbetrieb, wahrend die anderen vier Ad-
sorber verschiedene Regenerierstufen
durchiaufen (Entspannen, Spulen,
Druckaufbau).

Das bei der Entspannung der einzelnen
Adsorber anfallende Gas wird jeweils zum
Druckaufbau und far Spalvorgéange der
anderen Adsorber verwendet.

Die PSA-Anlage lauft normalerweise im
5-Bett-Betrieb. Sie kann jedoch auch im
4-Bett-Betrieb arbeiten, wenn entweder
das Betriebspersonal oder die Steuerung
(z. B. bei Auftreten eines Ventilfehlers) ei-
nen Adsorber auBer Betrieb genommen °
hat.

Die Steuerung der PSA-Anlage einschlieB-
lich etwaiger Umschaltungen der Betriebs-
weisen erfolgt automatisch mit einer spei-
cherprogrammierbaren Steuerung.

4.2 Hochdruck-Abfiillung

Der aus der PSA kommende gereinigte
Wasserstoff wird in zwei Hochdruckver-
dichtern auf den Abfiildruck von max.
225 bar verdichtet und in die Druckgasbe-
halter der Trailerfahrzeuge gefulit.

Die Hochdruck-Abfallung besteht dabei
aus den Komponenten:

— Hochdruckverdichter
— Abfulirampen

Zum Einsatz kommen zwei dreistufige,
wassergekuhlite, trockenlaufende Kolben-
verdichter. Je nach Lastfall (100 % bzw.
50 %) sind wiederum beide oder nur ein
Verdichter in Betrieb. Der Start der Ver-
dichter erfoigt automatisch zusammen mit
dem Start der PSA-Anlage bei Anmeldung
eines Trailers.

Das verdichtete reine Wasserstoffgas wird
Uber eine ca. 800 m lange Hochdrucklei-
tung zu den vier Abfllirampen mit je zwei
Trailersteliplatzen geférdert. Dort erfolgt die
Abfillung in GHz-HochdruckTrailer.

Die Steuerung des Abfiilivorgangs erfolgt
Uber das zentrale ProzeBleitsystem, die
Verwaltung der Abfllldaten Gber einen
Personalcomputer und die eigentliche Be-

dienung (,,Anmeldung”) tber einen Mel-
deblock durch den Trailerfahrer an der je-
weiligen Abfullstation.

Vor Freigabe der Abflllung wird das
Ha-Produkt analysiert, um die geforderte

Reinheit sicherzustellen. Entsprechend der

Zahl der angemeldeten Trailer wird die Be-
fullung automatisch abgeschlossen bzw.
auf den nachsten Trailer umgeschaltet.

4.3 Verflissigung

Der Verflissiger, ausgelegt fir eine Kapa-
zitat von 2000 Nm?/h, basiert auf dem
Claude-ProzeB. Die flr den Proze8 erfor-
derliche Kalte wird auf drei Temperaturni-
veaus durch Flassigstickstoff (80 K), Ex-
pansionsturbinen (80—30 K) und eine

. FEED AUS DER PEA-ARLAGE

JouleThomson-Entspannung (30-20 K)
erzeugt. Der Gesamtproze8 ist in einem
ProzeBflieBschema in Bild 4 dargestelit.

Das Feedgas, weiches aus der PSA-Ania-
ge mit einem Druck von 21 bar in die
Coldbox eintritt, wird unabhangig vom
Hauptkaltekreislauf in separaten Passagen
der Warmetauscher abgekuhlt und verflis-
sigt. Auf diese Weise werden die Abmes-
sungen der Adsorber und Katalysatoren
moglichst klein gehalten.

Obwohl die Reinheit des Wasserstofis aus
der PSA-Anlage bereits sehr hoch ist, mu8
far die Verfiissigung eine weitere Reini-
gung auf kieiner 1 ppm durchgeflahrt wer-
den. Hierzu wird das Feedgas (ber einen
Tieftemperaturadsorber bei LNz-Tempera-
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den. In diesem Betriebsfall wird das Tem-
peraturprofil Uber den groBen ersten War-
meaustauscher durch LN2-Kohlung und
einen kleinen zirkulierenden Hz-Strom auf-
rechterhalten. Der Tiefsttemperaturteil der
Anlage wird weiterhin durch verdampfen-
den Wasserstoff aus dem Unterkihlungs-
warmetauscher kalt gehalten. Aufgrund
der hohen Glite der Isolation der Coldbox
bleibt die Anlage auf diese Weise bis zu
einer Woche nahe Betriebstemperatur. Aus
diesem Stand-by-Modus kann die Anlage
dann wiederum automatisch innerhaib 2
Stunden auf Produktion gebracht werden.

5. Sicherheitsaspekte

Wasserstoff wird bereits seit Jahrzehnten
sowohl als Gas wie auch als Fllssigkeit si-
cher in Wissenschaft und Industrie ange-
wandt. Das Gefahrenpotential von Wasser-
stoff geht unter anderem von den weiten
Zondgrenzen, der geringen Zandenergie,
der hohen Verbrennungsgeschwindigkeit
und der groBen Durchschlagsfahigkeit in
engen Geometrien aus. Bei Flissigwasser-
stoff kommen die geringe Verdampfungs-
warme und die tiefkalte Temperatur als
weitere Gefahrenqueilen hinzu. Unter Be-
achtung der umfangreichen, sinschlagi-
gen Verordnungen und Regelwerke wur-
den eine Reihe sicherheitstechnischer
Analysen durchgeftihrt, um entsprechen-
de Sicherheitseinrichtungen und MaBnah-
men bei Auslegung, Konstruktion, Bau
und Betrieb vorzusehen.

Im Rahmen des erforderiichen Genehmi-
gungsverfahrens war fur die Wahl des
Standorts auf dem Raffineriegeléande In-
golstadt mit entscheidend, daB auf einem
bereits erschlossenen Areal gebaut und
somit die bereits vorhandene Infrastruktur
genutzt und auf dem hohen Sicherheits-
standard aufgebaut werden konnte.

Die Wasserstoffanlage unterliegt der Stér-
faltiverordnung. Mit dem max. 16 t umfas-
senden Flussiginventar wird die Mengen-
schwelle A Gberschritten.

Ein wesentlicher Teil des Ende 1989 von
der Linde-Werksgruppe Technische Gase
zusammen mit der Raffinerie gestellten
Genehmigungsantrags nach § 15
BImSchG war eine ausfihrliche, vom TOV
begutachtete Sicherheitsanalyse.

Uber diese Sicherheitsanalyse hinaus wur-
de eine systematische Sicherheitsstudie in
Anlehnung an das HAZOP-PAAG-Verfah-

ren erstelit. Als wesentliche Storfallszena-
rien wurden dabei angenommen:

— RiB im Bereich der Hochdruckabfal-
lung mit einem Offnungsquerschnitt
von 100 mm?

— Fehlerhaftes Ankuppeln wahrend der
Flassigveriadung

— Vakuumzusammenbruch im Isolier-
raum des LHz2-Vorratstanks mit Abbla-
sen des Sicherheitsventils Gber die Ab-
gasleitung und den 22 m hohen Ka-
min, der fur tiefkaltes Gas ausgelegt
ist.

Begleitend wurde eine Ausbreitungs- und

Explosionsrechnung far die hypothetische

Zandung einer entsprechenden freigesetz-

ten Wasserstoffwolke durchgefthrt.

Als eine weitere Auflage muBte im Rah-
men des Genehmigungsverfahrens nach-
gewiesen werden, da8 der LHzVorratstank
einer moglichen Druckwelle der Starke 20
kN/m2 aus dem Raffineriegelande stand-
halt. Wahrend der Tank selbst aufgrund
seiner Elastizitat diesem nur kurzzeitig auf-
tretenden Impuls ohne SondermaBnah-
men gewachsen ist, muBten seine Halte-
rungen und Fundamente erheblich ver-
starkt werden.

Innerhalb der Anlage wurden neben den
Gblichen MaBnahmen gemaB Ex-Verord-
nungs-Schutzzone 1 und 2 insbesondere
folgende mechanischen und elekirischen
Aspekte bericksichtigt:

o e

Bild 5

L HzTreibstofftank in einem BMW 735

Um ein Eindringen von Luft in das
H2-System zu verhindern, stehen alle
Systeme unter Uberdruck. Konsequen-
te Dichtheitsprufungen und ein Mini-
mum an lésbaren Verbindungen redu-
zieren das Leckagerisiko nach aufien.

Die Kamine sind fir das Abblasen von
Kaltgas ausgelegt und mit Hz-zugelas-
senen Flammensperren ausgeristet,
die ein Ruckschlagen einer etwaigen
Hz-Flamme in das System sicher ver-
hindern.

Durch umfangreiche Analysensysteme
wird die Reinheit des Wasserstoffkreis-
laufs kontinuierlich kontrolliert und wer-
den etwaige Gasleckagen im Maschi-
nenraum Oberwacht. :
Die ProzeBleitsystemsteuerung der
Wasserstoffaniage ist redundant und
fail safe” Alle sicherheitstechnisch re-
levanten MeBwerte werden in die MeB-
warte Ubertragen und fuhren bei Uber-
schreitung der Grenzwerte zu einem
optischen und akustischen Alarm.
Wird nicht korrigierend eingegriffen, so
werden die Abschalteinrichtungen
wirksam. Die Einrichtungen sind als
hartverdrahtete unabhangige Schaltun-
gen ausgefuhrt.

6. Ausblick

Die neue Linde-Wasserstoffanlage mit ih-
rem 4,4-t/d-Verflissiger ist ein strategisches
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Feedgas-Spezifikation Druck 21 bar
Temperatur < 308 K
Verunreinigungen < 4 ppm
Para-Gehalt 25 %

Produkt-Spezifikation Druck 1.3 bar
Temperatur 21 K
Durchsatz 180 kg’h
Verunreinigungen > 1 ppm
Para-Gehalt > 95 9%

| LNz2Vorkuhlung Durchsatz 1750 kg/h

| Vorverdichter Drucke — > 3 bar

‘ | Elektr Leistur 57 kW

| Hauptverdichter Druck 3 — >22 bar

‘ ‘ Durchsatz 16000 Nm3h

| Elektr. Leistung 1500 kW

| Spezifische Produktdaten | Verfiissigungsenergie 0950 kWh/

‘ | Thermodynamischer

i ‘ Wirkungsgrad 33 %

Tabelle 2: Technische Daten des Verfilissigers

tur geleitet. Die Auslegung des Adsorbers
erlaubt einen 8000stundigen Betrieb (Jah-
resbetrieb).

Die Umwandlung des Normalwasserstoffs
(75 % ortho, 25 % para) in die bei tiefen
Temperaturen stabile Paramodifikation
wird auf thermodynamisch 6konomische
Weise bei vier Temperaturen mittels
Fe(OH)s-Katalysatoren durchgefihrt. Wie
man an dem FlieBbild (Bild 4) erkennt, ar-
beiten zwei dieser Katalysatoren adiaba-
tisch. Die anderen beiden Katalysatoren
tauschen die bei der Ortho-Para-Umwand-
lung anfallende Warme bei konstanten
Temperaturen mit dem LNz- bzw. dem
LH2-Bad aus. Auf diese Weise stehen
nach der abschlieBenden Entspannung
auf einen Druck von 1,3 bar 2600 I/h Flas-
sigwasserstoff mit einem Para-Gehalt von
groBer 95 % im LH2-Speichertank zur Ver-
fugung.

~

Der geringe Gasanteil wahrend der Joule
Thomson-Entspannung wird zusammen
mit dem Verdrangungsgas aus dem Spei-
chertank am kalten Ende des Prozesses
zurckgefahrt, um die fGhibare Warme
des Gases fur die Vorkhlung zu nutzen.

Der Austritt des JouleThomson-Ventils und
der Turbinen befindet sich auf verschiede-
nen Druckniveaus. Das JouleThomson-
Ventil entspannt von ca. 21 bar auf 13 bar,
entsprechend einer Siedetemperatur des
Flussigwasserstoffs von 21 K. Demgegen-
Uber arbeiten die Turbinen normalerweise
zwischen 22 bar und 3 bar. Diese druck-
maBige Entkopplung des Verflissigungs-
kreises vom Kaltekreis ermoglicht einen ef-
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fizienten Teillastbetrieb, wobei bei konstan-
tem Druckverhaltnis des Kaltekreises le-
diglich der Eintrittsdruck in die erste Turbi-
ne abgesenkt wird.

Als Konsequenz dieser Verfahrensfihrung
wird das Rlckgas des JouleThomson-Kal-
tekreises zunachst in einem einstufigen
trockenlaufenden Kolbenverdichter von 13
auf ca. 3 bar verdichtet und dann dem
Hauptkreislaufverdichter zugefahrt. Die
Hauptverdichtung erfolgt in einem eben-
falls trockenlaufenden Kolbenverdichter
mit einem Durchsatz von 16.000 Nm? von
3 auf 22 bar in zwei Stufen. '

Alle kalten Apparate und Ventile sind in ei-
ner vakuum-visischichtisolierten Coldbox
untergebracht. Die Turbinen befinden sich
in ebenfalls vakuumisolierten Satellitenbo-
xen und sind mittels flexibler Rohrleitun-
gen mit der Coldbox verbunden. Der War-
meaustausch zwischen Hoch- und Nieder-
druckgas erfolgt in vakuumgeltteten Alu-
minium-Piattentauschern. Lediglich fir den
isothermen Wéarmetbergang im Zweipha-
senbereich des Flssigstickstoff- und Fl(s-
sigwasserstoffbades werden Spiralrohrwér-
meaustauscher eingesetzt.

Die arbeitsleistende Entspannung des
Kreislaufgases erfolgt in drei hinterein-
andergeschalteten Expansionsturbinen.
Die robusten Expander besitzen ein Olsy-
stem sowohl fir die Lagerung wie auch fir
die Leistungsabfuhr und werden bei typi-
schen Drehzahlen von 70.000 upm betrie-
ben. Die Kélteleistung der einzelnen Turbi-
nen liegt im Bereich zwischen 20 und 30
kW.

Ca. 1750 kg/h LNz werden dem Vorkihler
in der Coldbox bei einem Druck von 1,4
bar zugefuhrt. Der Stickstoff wird im Ge-
genstrom zum Hochdruckwasserstoff ver-
dampft, angewarmt und schlieBlich Gber
einen Kamin abgeblasen.

Eine Zusammenfassung der technischen
Daten des Verfilissigers ist in Tabelle 2
dargestellt.

Die spezifische Verflissigungsenergie pro
Liter Wasserstoff betragt 0,95 kWh und be-
ricksichtigt die gesamte Verflissigungs-
kette. Bei dieser Betrachtung wurde eine
spezifische Verflissigungsenergie von 0,4
kWh pro Liter LN2 angesetzt. Im Vergleich
zu einem idealen Carnot-Proze8 mit
4-stufiger Ortho-Para-Umwandlung besitzt
der ProzeB somit einen gunstigen thermo-
dynamischen Wirkungsgrad von 33 %.

4.4 Betriebsweisen

Die Steuerung und Regelung der Gesamt-
anlage erfolgt durch ein PraozeBleitsystem.
Das gelegentliche Kaltfahren von
Umgebungs- auf Stickstofftemperatur er-
folgt halbautomatisch innerhalb von 5
Stunden. Nachdem die Anlage LN2Tem-
peratur erreicht hat, konnen wahiweise die
Betriebsweisen 100 % LH2 oder 50 %
LHz am Bildschirm angewahit werden,
worauf das ProzeBleitsystemn automatisch
die entsprechende Kaltfahrprozedur star-
tet. Nach weiteren 3 Stunden erreicht die
Anlage stationare Verflissigungsbedingun-
gen. Die Regelung der Verflissigungska-
pazitit erfolgt nach MaBgabe der Austritt-
stemperatur der 3. Turbine durch entspre-
chende Offnung des JouleThomson-
Ventils.

Bei Teillastbetrieb (50 %) wird der Saug-
druck des Hauptkreislaufkompressors von
3 bar auf ca. 1,7 bar reduziert, wodurch
der Massenstrom und der Enddruck des
Prozesses absinken. In gleichem Ma8 re-
duziert sich dadurch die Kalteleistung der
Turbinen. Um unter den geénderten Be-
dingungen wiederum die Austrittstempera-
tur der 3. Turbine konstant zu halten, wird
die Stellung des JouleThomson-Ventils
nachgefiihrt, wobei sich automatisch der
Feedgasstrom den geanderten Betriebs-
verhaltnissen anpaBt.

Soll die Flussigwasserstoffproduktion aus
wirtschaftlichen Granden an den Niedrig-
stromtarif angepaBt werden, so kann die
Anlage zwischenzeitlich in einem soge-
nannten Stand-by-Modus gehalten wer-
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Element in der gegenwértigen und zukdnf-
tigen Versorgung des europaischen Was-
serstoffmarktes.

Unter den vorhersehbaren Weltmarktbe-
dingungen, gekennzeichnet durch ein
Uberangebot an preisganstigen fossilen
Energietragern, hat eine Wasserstoffener-
giewirtschaft nur langfristig eine Chance.
Dies konnte sich jedoch dndern, wenn der
KohlendioxidausstoB aus dkologischen
Gesichtspunkten drastisch reduziert wer-
den m(iBte oder wenn das System der fos-
silen Energietrager durch hohe Abgaben
stark verteuert wurde. Dabei ist zu bertck-
sichtigen, daB Wasserstoff, der aus fossi-
len Energietragern wie Kohle, Erdgas und
Erddl erzeugt wird, die Umwelt hinsichtlich
Gesamischadstoff- und Energiebilanz
nicht entlasten wrde.

Erst wenn Verfahren zur Herstellung von
Wasserstoff angewendet werden, die nicht
auf soiche Energietrager angewiesen sind,
konnte ein Beitrag zum Umweltschutz ge-
leistet werden. Mit diesem Ziel wird im
Rahmen einer deutsch-arabischen Koope-
ration die solare Erzeugung und Nutzung
von Wasserstoff im arabischen Raum un-
tersucht (Hysolar-Programm). Das Haupt-
augenmerk gilt dabei der Kopplung der
alkalischen Elektrolyse mit einem photovol-
taischen Stromgenerator. Teilprogramme
dazu sind photoelektrochemische Wasser-
spaltung und Nutzung von Hz in Brenn-
stoffzellen. Eine deutsche Initiative ist das
SolarWasserstoff-Projekt Bayern (SWB) in
Neunburg vorm Wald. Dabei werden unter
klimatischen Bedingungen Mitteleuropas
in Gber 6000 Solar-Modulen ca. 430 kW
elektrische Energie gewonnen. Eine Mem-
branelektrotyse und Wasserstoff/Sauer-
stoff-Druckspeicherung schlieBt sich an.

Fur die Wasserstoffnutzung werden alkali-
sche und sauere Brennstofizellen erprobt.
Die Anlage befindet sich im fortgeschritte-
nen Ausbau und in der Versuchsphase

{3l

In einer gemeinsamen Initiative der Euro-
paischen Union und der Regierung von
Quebec ist in Zusammenarbeit mit der In-
dustrie ein 100-MWe-Projekt geplant. Bei
diesem ,,Euro-Quebec-Hydro-Hydrogen-
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Pilot-Project” (EQHHPP) soll iberschissi-
ge Wasserkraft in Kanada mittels Elektroly-
seuren in Wasserstoff umgewandelt wer-
den. Nach der Verflussigung und dem
Transport in Spezialtankschiffen waren in
Hamburg jahrlich 14.600 t fir unterschied-
liche Anwendungsgebiete verfagbar [4].

Aus der Sicht des Anlagenbaus werden im
groBtechnischen Einsatz von Wasserstoff
keine unbeherrschbaren Risiken erwartet.
Die Entwicklungsvorhaben konzentrieren
sich deshalb gegenwértig auf Teilgebiete
und Sicherheitsaspekte. Neben den an-
fangs bereits beschriebenen Entwick-
lungsarbeiten von BMW zur Verwendung
von LHz zum Antrieb von PKWs laufen bei
MAN Entwicklungen zum Einsatz eines
mit Filssigwasserstoff betriebenen Omni-
busses im Nahverkehr. Der Einsatz von
Omnibussen mit diesem Antriebssystem
soll in Narnberg zur Reduktion der inner-
stadtischen Emissionen flhren.

Als Vorbereitung for die flachendeckende
Einfhrung dieses sauberen Treibstoffs
mussen jedoch die notwendigen Betan-
kungs- und Speichereinrichtungen sowie
die sichere Handhabung des neuen Treib-
stoffs rechizeitig entwickelt und demon-
striert werden. Linde engagierte sich auch
auf diesem Sektor durch die Entwickiung
und den Bau einer teilautomatisierten Flis-
sigwasserstofftankstelle.

Als AbschiuB der Kette von der Wasser-
stofferzeugung bis zum Verbraucher ist in
Bild 5 ein ebentalis von Linde entwickelter
LH2Treibstofftank dargestelit, welcher ei-
nen modifizierten BMW 735 versorgt. Die-
ses Tanksystem weist eine Gberaus gerin-
ge Verdampfungsrate von nur 1.3 % pro
Tag auf und bewahrt sich seit 1992 im
StraBenverkehr [5].

Der Bedarf an Flussigwasserstoff wurde
stark steigen, wenn Wasserstoff als Treib-
stoff fir Flugzeuge verwendet wirde. Bei
den groBen Flugzeugherstellern sind was-
serstoffbetriebene Versionen in der Pla-
nung. Die Deutsche Airbus plant den er-
sten Flug eines neuen wasserstoffgetriebe-
nen Airbus etwa Ende dieses Jahrhun-
derts [6]. Die Entwickiung dieses ,Cryo-
plane” wird gemeinsam mit russischen

Partnern durchgefihrt, die mit einer modi-
fizierten ,Tupolev" erstmals ein Passagier-
flugzeug mit Wasserstoffantrieb im Ver-
suchsbetrieb getestet haben. Neben der
Flugzeugentwickiung muB auch die erfor-
derliche Wasserstoffinfrastruktur am Flug-
hafen aufgebaut werden. Das Markipoten-
tial derartiger Projekte wird deutlich, wenn
man bedenkt, da8 ein einziger mit Flissig-
wasserstoff betriebener Airbus im Linien-
betrieb die gesamte derzeit in Europa in-
stallierte Verflissigungskapazitat verbrau-
chen wirde.

Linde ist mit seiner umfassenden Produkt-
palette von der Wasserstofferzeugung und
Reinigung Uber die Verflissigung und
Tanks bis hin zu Verteilsystemen als Anbie-
ter fir diesen zukinftigen Markt gut ge-
rastet.
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