Sicherheitshinweise
o@e Umgang mit Wasserstoff

Making our world
more productive

1. Vorbemerkung

Der gefahrlose Umgang mit Wasserstoff
setzt die Kenntnis seiner Eigenschaften und
zweckmassiger Sicherheitsmassnahmen
voraus. Entsprechende Erfahrungen und
Empfehlungen aus der Praxis sind in diesen
Sicherheitshinweisen zusammengestellt.

Sie sollen verbindliche Sicherheitsvorschriften
nicht ersetzen, sondern erganzen.

2. Eigenschaften
Physikalische Eigenschaften

Wasserstoff ist das leichteste aller Gase
(Dichte 84g/m’ bei 15°C und 1 bar). In die
Atmosphare austretender Wasserstoff stromt
daher sofort nach oben und kann sich unter
der Raumdecke, unter Dachvorspringen o. 3.
ansammeln.

Wasserstoff wird entweder gasformig bei
Umgebungstemperatur bei hohen Driicken
(bis zu 300 bar) in Gasflaschen oder Tanks
gespeichert, oder er wird praktisch drucklos
als tiefkalt verflussigter Wasserstoff (LH,) in
isolierten Behaltern befordert oder gelagert.
Wenn Wasserstoff entspannt wird (z.B.

von 175 auf 1 bar), ist - im Gegensatz zu
anderen Gasen - eine geringer Temperatur-
anstieg (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.

Flussiger Wasserstoff (LH,) ist eine sehr
leichte Flussigkeit (Dichte von 70 g/Liter).
LH, verdampft an der Luft sehr schnell.
Dabei entstehen aus 1 Liter LH, ca. 750 Liter
gasformiger Wasserstoff. Unmittelbar nach
dem Verdampfen ist der gasformige Wasser-

stoff noch sehr kalt und ist etwas schwerer
als Luft. Deshalb breitet er sich zundchst
annahernd horizontal aus. Er erwarmt sich
jedoch schnell. Seine Dichte wird zunehmend
geringer und er stromt dann nach oben. Bei
der Temperatur des flissigen Wasserstoffs
(-253°C bei 1,013 bar) sind alle Flissigkeiten
und Gase - ausgenommen Helium - fest. Des-
halb missen aus LH,-Anlagen alle anderen
Stoffe zuverlassig ferngehalten werden.
Beispielsweise wirde ein Gemisch aus fester
Luft und LH, sprengstoffdhnliche Eigen-
schaften haben. Die tiefe Temperatur des
flissigen Wasserstoffs bewirkt, dass an der
Aussenseite nicht isolierter Anlagenteile die
atmospharische Luft kondensiert. Die flissige
Luft kann sich durch teilweise Verdampfung
des Stickstoffs mit Sauerstoff anreichern und,
wenn sie auf brennbare Stoffe (Holz, Asphalt)
tropft, ein Explosionsrisiko verursachen.

Warnung vor feuergeféhrlichen Stoffen
Chemische Eigenschaften

Wasserstoff verbrennt mit Sauerstoff oder
Luft zu Wasser. Diese Eigenschaft bestimmt
die weitaus meisten Anwendungszwecke,
wobei die technischen Ziele sehr unter-
schiedlich sein kdnnen (Reduktion chemischer
Verbindungen, Bindung von Sauerstoff,
Erzeugung von Warme, Erzeugung von hoch-
reinem Wasserdampf usw.). Wasserstoff
kann auch mit anderen Oxidationsmitteln

(z.B. Chlor oder Lachgas) reagieren. Wenn
Wasserstoff mit einem Oxidationsmittel
gemischt und dann gezindet wird, kann die
Verbrennung explosionsartig verlaufen. Findet
dieser Vorgang in einem geschlossenen
Raum statt, so kommt es neben der Hitzeent-
wicklung zu einem schnellen Druckanstieg,
der zerstorend wirken kann.

Der Konzentrationsbereich, in dem Wasser-
stoff mit Luft bei Normaldruck und Normal-
temperatur ein explosionsfahiges Gemisch
bildet, ist - verglichen mit anderen brennbaren
Gasen - extrem gross (untere Explosionsgrenze
- UEG - 4 Vol.-%, obere Ex-plosionsgrenze -
OEG - 75,6 Vol.-%). Das ist nicht zwangslaufig
ein sicherheitstechnischer Nachteil des
Wasserstoffs. Zum Beispiel ergibt Propan (UEG
2,1 Vol.-%) beim Ausstromen in die Luft
wesentlich eher eine explosionsfahige Atmo-
sphare als Wasserstoff. Wenn dagegen Luft

in eine Gasanlage eindringt, ist Wasserstoff
kritischer, weil das explosionsfahige 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) entstinde.

Wasserstoff /Luft-Gemische werden durch
Zindquellen mit sehr geringer Energie
gezindet. Die Mindestzindenergie von
Wasserstoff betragt 0,019 mj und liegt um
eine Zehner-Potenz unter der von Propan.
Zum Beispiel kdnnen Rostteilchen, die von
einem schnell stromenden Wasserstoffstrahl
mitgerissen werden, durch elektrostatische
Aufladung oder beim Aufprall auf ein Hinder-
nis einen zindfahigen Funken erzeugen.
Weil man diese Zindquelle oft nicht erken-
nen oder nachweisen kann, ist der Wasser-
stoff zu Unrecht in den «Verdacht» geraten,
dass er sich selbst entzinden konne. Eine
Wasserstoffflamme ist sehr fahl und im hellen
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Tageslicht kaum sichtbar. Man kann eine
vermutete Wasserstoffflamme nachweisen,
indem man z.B. Papier in den fraglichen
Bereich halt. Flussiger Wasserstoff hat selbst-
verstandlich die gleichen chemischen Eigen-
schaften wie gasformiger. Die Fahigkeit, mit
Sauerstoff zu reagieren, ist jedoch - wegen der
tiefen Temperatur - geringfigig vermindert.

Korrosion/Werkstoffe

Wasserstoff gilt als nicht korrosiv. Bei nor-
maler Temperatur sind die Ublichen metal-
lischen Werkstoffe - Stahl, Kupfer, Messing,
Aluminium - fir Wasserstoff geeignet.
Einige Stahlsorten kdnnen unter bestimmten
Umstanden - z.B. bei Vorhandensein her-
stellungsbedingter sogenannter Unganzen

- Anrisse, Einschliisse - durch Wasserstoff ge-
schadigt werden. Deshalb missen Werkstoffe
fur Wasserstoffanlagen sachkundig, unter
Bertcksichtigung der konkreten Betriebsbe-
dingungen, gewdhlt werden. Ausser metal-
lischen Werkstoffen kénnen auch Gummi
und Kunststoffe fir Wasserstoffanlagen
benutzt werden. Wasserstoff ist ein sehr
«bewegliches» Gas. Die kleinen Molekiile
kénnen in Werkstoffe oder enge Spalten
eindringen, die fir andere Gase undurch-
dringlich sind. Deshalb sollten Gusswerk-
stoffe fur Wasserstoff generell nicht benutzt
werden, weil deren Porositat Anlass fur
Undichtheiten sein kann. Flissiger Wasser-
stoff kann wegen seiner tiefen Temperatur
die Versprodung von Gummi, Kunststoff,
Kohlenstoff-Stahl verursachen. Die Z&higkeit
dieser Materialien wird hierdurch erheblich
vermindert. Diese Werkstoffe sind deshalb
fur LH,-Anlagen nicht geeignet.

Physiologische Wirkungen

Wasserstoff ist ein farbloses, geruch- und
geschmackloses Gas und daher mit den
menschlichen Sinnesorganen nicht wahr-
nehmbar. Wasserstoff ist nicht giftig. Ein
MAK-Wert (maximale Arbeitsplatz-Konzen-
tration) ist nicht festgelegt. Selbstver-
standlich wirkt Wasserstoff, wenn erin
hoher Konzentration eingeatmet wird,

erstickend. Diese Gefahr ist ausschliesslich
auf Sauerstoffmangel zurickzufihren. Die
Erstickungsgefahr durch Verdrangung des
Sauerstoffs in der Atemluft wird erst bei
H,-Konzentrationen Gber 30 Vol.-% akut. Eine
derartige Atmosphare ist jedoch allein schon
wegen der Explosionsgefahr absolut unzulas-
sig. Aus diesem Grund spielt beim Umgang
mit Wasserstoff Atemschutz keine Rolle, wohl
aber der Explosionsschutz.

Tiefkalter flussiger und auch tiefkalter gas-
formiger (gerade verdampfter) Wasserstoff
kann menschliches Gewebe schadigen
(siehe hierzu auch: Linde Sicherheitshinweis 1
«Umgang mit tiefkalt verflissigten Gasen»).
Wasserstoff ist in keiner Weise umweltge-
fahrdend. Er schadigt nicht die Ozonschicht
und tragt auch nicht zum Treibhauseffekt
bei. Das Verbrennungsgas des Wasserstoffs
enthélt kein Kohlendioxid und keinen Russ.

Eigenschaften wasserstoffhaltiger
Gasgemische

Gasgemische entmischen sich nicht unter
der Wirkung der Schwerkraft. Wenn z.B. ein
Wasserstoff/Argon-Gemisch in einen Raum
ausstromt, kommt es nicht zur Ansammlung
von Wasserstoff unter der Raumdecke und
von Argon am Fussboden. Vielmehr bewegt
sich das Gasgemisch als Ganzes nach oben,
wenn es leichter als Luft ist und nach unten,
wenn es schwerer als Luft ist. Dabei mischt
es sich naturlich fortschreitend mit der Luft.
Gemische von Wasserstoff mit Helium oder
Stickstoff sind stets leichter als Luft. Was-
serstoff/Argon-Gemische sind bis 71 Vol.-%
Argon leichter und bei héherem Argonanteil
schwerer als Luft. Wasserstoff/Inertgas-Ge-
mische sind brennbar, wenn ihr Wasserstoff-
anteil oberhalb bestimmter Grenzwerte liegt.
Entsprechende Grenzwerte sind standard-
massig in IS0 10156 festgelegt. Danach
gelten 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 theoretischer Natur.
Sie liegen «auf der sicheren Seite» und sind
fur die Einstufung eines Gasgemisches im
Sinne des Sicherheitsdatenblattes benutzt
worden. Die tatsachlichen, experimentell be-
stimmten Grenzwerte der Brennbarkeit liegen
bei etwas hoheren Wasserstoffanteilen im
Wasserstoff/Inertgas-Gemisch.

3. Sicherheitsmassnahmen

Vermeidung explosionsfahiger
Atmosphdre in Raumen und im Freien

Die Entstehung explosionsfahiger Atmos-

phare in Bereichen um Wasserstoffanlagen

wird durch folgende Bedingungen verhindert:

- Wasserstoffanlagen sind an gut gelifteten
Stellen zu errichten.

- Wasserstoffanlagen missen dicht sein und
bleiben.

Wasserstoffanlagen sollen maglichst im Freien
aufgestellt werden, damit austretender
Wasserstoff weitgehend gefahrlos in die
Atmosphare entweichen kann. Mindestens
soll jedoch der Wasserstofftank im Freien
stehen. Ausblaseleitungen von Sicherheits-
ventilen, von Vakuumpumpen u.a. missen
ins Freie gefuhrt sein. Ausblasedéffnungen
durfen nicht unter Dachvorspringen, un-
terhalb von Gebaudedffnungen oder in der
Nahe von Luftansaugoffnungen angeordnet
werden. Ausblasedéffnungen, die im Bereich
einer moglichen Arbeitsstatte im Freien
liegen, sind durch ein Warnschild kenntlich
zu machen, um auf die Notwendigkeit von
Schutzmassnahmen bei Feuerarbeiten auf-
merksam zu machen. Bei Wasserstoffanlagen
in Rdumen muss die von aussen kommende
Gaszufuhr an ungefahrdeter Stelle sicher ab-
gesperrt werden konnen. Bei Wasserstoffan-
lagen in Raumen sind unbenutzte Anschluss-
stellen mit Blindflanschen oder Blindkappen
zu verschliessen, um einen Gasaustritt in den
Raum sicher zu verhindern.
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Eine wirksame Luftung von Raumen mit
Wasserstoffanlagen wird in der Regel durch
Dachoffnungen erreicht. Man kann die
Raumluft mit einer Wasserstoffwarnanlage
uberwachen und bei Erreichen des Alarm-
wertes die Dachoffnung automatisch 6ffnen.

Besondere Aufmerksamkeit erfordern sehr
kleine Raume, also z.B. die Gehause von
Gasmischeinrichtungen und von Wasserstoff-
Messgeraten. Wasserstofffihrende Teile
innerhalb solcher Gehduse mussen sicher
gasdicht sein, z.B. durch unlésbare Rohr-
verbindungen. Die Geh3use sind dennoch
mit Loftungséffnungen zu versehen, durch
die Wasserstoff austreten kann. Rohrverbin-
dungen an Wasserstoffanlagen sind moglichst
unlosbar - geschweisst oder hartgelotet - her-
zustellen, weil damit langdauernde Dichtheit
der Verbindung erwartet werden kann. Die
Empfehlung gilt insbesondere fur unterirdisch
oder unzuganglich in einem Kanal verlegte
Wasserstoffleitungen.

Wenn Rohre l6sbar verbunden werden
mussen (geschraubte Flansche, Rohrver-
schraubungen), sollten solche Konstruktionen
gewahlt werden, die ein Hochstmass an
Dichtheit erwarten lassen.

Bei geschraubten Rohrverbindungen sollten
Klemmringverschraubungen bevorzugt
werden, weil diese, im Gegensatz zu Schneid-
ringverschraubungen, bei der Montage keine
festigkeitsmindernde Kerbwirkung und

kein Drehmoment auf die zu verbindenden
Rohre austben. Dichtheitsprifungen an
Wasserstoffanlagen sollen zunachst mit
einem unbrennbaren Gas (Stickstoff, Helium)
durchgefihrt werden. Erst nach Beseitigung
von etwaigen groben Undichtheiten ist eine

zweite Dichtheitsprifung mit Wasserstoff bei
Betriebsdruck durchzufthren.

Eine Wasserstoffanlage mit erkennbaren
Undichtheiten ist nicht betriebssicher.

Die Anlage muss entspannt, freigespilt und
repariert werden.

Vermeidung von Zindquellen

Der Bereich um Wasserstoffanlagen ist in
jedem Fall als explosionsgefshrdeter Bereich
anzusehen. Zindquellen in diesem Bereich
mussen grundsatzlich vermieden bzw. daraus
entfernt werden, auch wenn eine Wasserstoff-
anlage zuverldssig dicht und der umgebende
Raum gut beltftet ist.

Das bedeutet:

- Elektrische Betriebsmittel sind zu vermei-
den oder in explosionsgeschitzter Aus-
fuhrung zu installieren. In allen Bereichen,
in denen explosionsfdhige Atmospharen
vorhanden sein konnten, sind Gerate und
Schutzsysteme entsprechen den Gerdte-
gruppen und Geratekategorien gemass
VGSEB einzusetzen.

- Feuerarbeiten (Schweissen, Schneiden,
Loten, Schleifen) durfen nur ausgefahrt
werden, wenn der gefahrdete Bereich
frei von Wasserstoff ist. Der Nachweis ist
durch Messung mit einem Explosimeter zu
fohren, keinesfalls durch Ableuchten mit
einer offenen Flamme. Bei Feuerarbeiten
ist zu berdcksichtigen, dass Schweiss- und
Schleiffunken mehr als 10 m weit von der
Arbeitsstelle wegfliegen kénnen.

- Montagearbeiten unter ausstromendem
Wasserstoff sind unzuldssig, weil auch bei
Benutzung funkenarmen Werkzeuges eine
Zindung nicht ausgeschlossen ist.

Vermeidung explosionsfahiger Gemische in
Wasserstoffanlagen

Ein explosionsfahiges Gemisch in einer Was-
serstoffanlage ist unter Sicherheitsaspekten
nicht zu akzeptieren. Derartige Gemische
kénnen sehr leicht geziindet werden, z.B.
durch Reibungswarme beim Betdtigen eines
Ventils oder durch mitgerissene Rostteilchen
(siehe Abschnitt 2). Auch die Erwarmung
des Gases durch einen Druckstoss beim
schnellen Einstrémen von Wasserstoff in ein
luftgeftlltes Anlagenteil kann eine Zindung
auslosen.

Warnung vor explosionsfahiger Atmosphare

Luft und Sauerstoff missen aus Wasserstoff-
anlagen ferngehalten werden. Das ist gewdhr-
leistet, wenn die Wasserstoffanlage keine
Verbindung zu luft- oder sauerstofffihrenden
Systemen hat. Wo derartige Verbindungen
bestehen - wie z.B. bei Schweissgerdten,

die mit Wasserstoff und Sauerstoff arbeiten -
mussen Gasricktrittsicherungen verhindern,
dass eines der Gase in die jeweils andere
Zufuhrungsleitung eindringt.

Wasserstoffkompressoren missen Einrich-
tungen haben, welche den Verdichtungsvor-
gang unterbrechen, wenn z.B. durch
Undichtheiten Luft eindringt und das Gemisch
den Explosionsbereich erreichen kann.

Wenn Wasserstoff zu speziellen anwen-

dungstechnischen Zwecken bewusst mit Luft
oder Sauerstoff gemischt wird, dann darf das
nur unter streng kontrollierten Bedingungen
- Einhaltung der gewinschten Konzentration
und des zuverldssigen Druckes, Abwesenheit
von Zundquellen - durchgefuhrt werden.

Vor der Inbetriebnahme muss aus Wasser-
stoffanlagen die Luft entfernt werden, z.8.
durch Evakuieren oder Spilen. Die sicherste
Variante ist Spulen mit Stickstoff, wenn
dabei ein Sauerstoffgehalt unter 1 Vol.-% in
der Anlage erreicht wird. Wenn brennbare
Argon/Wasserstoff-Gemische oder Formier-
gase (Stickstoff/Wasserstoff-Gemisch) beim
Schweissen von Behaltern benutzt werden,
muss die Luft ebenfalls ausgespult werden,
um eine Explosion im Behalter zu vermeiden.
(Aus schweisstechnischen Grinden - Vermei-
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dung von Anlauffarben - muss dabei der
Sauerstoffgehalt noch wesentlich unter den
oben genannten Wert abgesenkt werden).
Auch bei der Ausserbetriebnahme muss eine
Wasserstoffanlage durch Evakuieren oder
Spulen «gasfrei» gemacht werden. Dabei

ist der Wasserstoffgehalt unter 1 Vol.-% zu
bringen, bevor die Anlage gedffnet wird.
Wenn bei einer Ausserbetriebnahme Teile
der Anlage unter Druck bleiben, muss der
Wasserstoff sehr sorgféltig gegen den
entspannten Anlagenteil abgesperrt sein,
z.B. durch zwei geschlossene Armaturen mit
Iwischenentspannung.

Bei allen Spilvorgangen ist zu beachten,

dass Spulgas den «Weg des geringsten Wider-
standes» geht. Deshalb muss der Spiilgas-
strom so gefiihrt werden, dass «tote Ecken»
moglichst nicht entstehen. Gegebenenfalls
ist auch zu kontrollieren, ob alle Ventile die
notwendige Schaltposition wirklich einge-
nommen haben (scheinbar offene Ventile
haben nicht immer Durchgang, und geschlos-
sene Ventile sind nicht immer dicht).

Verhalten bei Wasserstoffausstromung
bzw. -brand

Wenn Wasserstoff unbeabsichtigt ausstromt,
muss der Gasstrom durch Schliessen der
Armaturen abgesperrt werden. Versuche,
das Leck unmittelbar abzudichten, sollten
nicht unternommen werden. Falls eine
grossere Menge Wasserstoff in einen Raum
ausgestromt ist, besteht dort akute Explo-
sionsgefahr. Personen missen den Raum
verlassen und dieser ist intensiv zu luften.
Der Erfolg der Liftung ist durch Messung
nachzuweisen.

Ein Brand ausstromenden Wasserstoffs ist
durch Absperren der Gaszufuhr zu ldschen.
Wenn das nicht gelingt, darf die Flamme
nicht mit einem Loschmittel geloscht wer-
den, weil durch den weiter ausstromenden
Wasserstoff ein Explosionsrisiko entstehen
wurde. Man muss in diesem Fall das Feuer
brennen Iassen, bis es mangels Wasserstoff
von selbst erloscht. Gegebenenfalls sind Ein-
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richtungen, die durch die Flamme gefdhrdet
sind (z.B. Gasflaschen) mit Wasser zu kihlen.
In der Endphase des Brandes sollte das
betreffende Anlagenteil mit Stickstoff gespilt
werden, um einen Flammenrickschlag in

das Innere zu vermeiden.

Sicherer Umgang mit Wasserstoffflaschen

Wichtige Ratschlage fir den Umgang mit
Gasflaschen aller Art geben die Linde-
Sicherheitshinweise 7 «Sicherer Umgang mit
Gasflaschen und Flaschenbindeln». Fur Was-
serstoffflaschen und -bindel sollte daruber
hinaus folgendes beachtet werden:

Flaschen- und Bindelventile sind erst zu
6ffnen, nachdem Druckminderer oder andere
Entnahmeeinrichtungen sorgfaltig und mit
intakten Dichtungen angeschlossen worden
sind. Die Anschlussstellen sollten auf Dicht-
heit geproft werden.

Flaschen- und Bindelventile sind bei Arbeits-
ende zu schliessen, um Gasaustritt aus
maoglichen Undichtheiten zu verhindern.

Wenn ein Flaschen- oder Bindelventil undicht
ist und wenn die Undichtheit nicht durch
Schliessen des Ventils beseitigt werden kann,
muss der Druckgasbehalter unbedingt ins

Haupsitz, Industriepark 10, CH-6252 Dagmersellen
Telefon 0844 800 300, contact.lg.ch@linde.com, linde.ch

Freie transportiert und dort entleert werden.
Reparaturen an Wasserstoffflaschen oder
-bindeln, einschliesslich der Ventile, durfen
nur vom Gaselieferan-ten ausgefihrt werden.

Vermeidung von Missbrauch

Grundsatzlich darf Wasserstoff nur fir Zwecke
benutzt werden, die mit keinem anderen Gas
erreicht werden konnen. Wasserstoff darf
nicht zum Fullen von Spielzeugballons be-
nutzt werden, weil das Explosionsrisiko nicht
akzeptabel ware. Wasserstoff darf auch nicht
als Trager pneumatischer Energie, z.B. zum
Farbspritzen, zum Férdern von Flussigkeiten
0.d. benutzt werden.

Wasserstoff darf nicht absichtlich eingeat-
met werden. Die erstickende Wirkung des
Wasserstoffs kann schon nach einem tiefen
Atemzug eintreten.

4. Schlussbemerkung

Wasserstoff kann fur vielfaltige Zwecke
angewendet werden. Unsere Gasespezia-
listen konnen lhnen sagen, wie das sicher
und effektiv zu tun ist. Weitere Infos finden
Sie in dem EG-Sicherheitsdatenblatt fir
Wasserstoff.
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