Wasserstoff GASVERSORGUNG

Langsnahtgeschweildte HFI-Stahlrohre fur

Wasserstoffanwendungen

Von Holger Brauer und Georg Golisch

Zur erfolgreichen Umsetzung der klimaneutralen Energiewende und dem Erreichen der gesteckten Klimaziele kommt dem Energie-
trdger Wasserstoff eine zentrale Bedeutung zu. Dabei wird der vorgesehene Start in das neue Energiezeitalter mit einer drastischen
Reduzierung der CO,-Belastung mehr und mehr vorverlegt. Dieser Fachbeitrag beleuchtet daher den aktuellen Stand rund um das
Thema Transport und Speicherung des Wasserstoffs in Stahlrohrleitungen (Bild 1) und diskutiert derzeitige Fragestellungen an, die sich
in Bearbeitung befinden. AbschlieBend wird ein Ausblick auf mogliche zukiinftige Entwicklungen und zu kldrende Aufgaben gewagt...

Die Zukunft der Energieversorgung

Als Treibhausgas wird Kohlenstoffdioxid (CO,) weltweit als eines
der Hauptverursacher fiir die globale Klimaerwarmung anerkannt.
Daher beschaftigt sich die Klimapolitik auf internationaler Ebene
mit MaBnahmen, um die Entstehung des Gases zunéachst zu ver-
ringern und auf mittelfristige Sicht ganzlich zu vermeiden. Hierzu
zahlen vor allem Anderungen in den Sektoren Strom, Wirme,
Industrie und Verkehr. In Deutschland ist bei der Umstellung der
Energieversorgung auf eine CO_-freie Zukunft die lokale Energie-
erzeugung oftmals die angestrebte Variante der Wahl. Jedoch
ist abzusehen, dass dies aus unterschiedlichen Griinden nicht
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Bild 1: Baustelle ETL 178 Verlegung
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zu 100 % gelingen kann. So stehen in Ballungsgebieten haufig
nicht genligend Flachen zur Energiegewinnung zur Verfligung.
Vor allem sind in Deutschland die potenziellen Kapazitaten nicht
ausreichend, um den gesamten Energiebedarf zu decken. Daher
ist eine dezentrale Verlagerung der Erzeugung, auch verbunden
mit einem Energieimport, notwendig.

Folglich muss diskutiert werden, wie die Energie zum Verbraucher
transportiert werden soll. Am haufigsten wird elektrische Energie
aus erneuerbaren Energien wie Sonne, Wind, Wellen oder Gezei-
ten gewonnen. Diese kann {iber Starkstromkabel, sogenannte
»Stromautobahnen®, Giber langere Entfernungen gut transpor-
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Bild 2: Einfluss von Wasserstoff auf die plastische Dehnung und die Brucheinschniirung im Slow-Strain-Rate-Zugversuch an Proben

aus dem Grundwerkstoff und der HFI-Naht (dargestellt ist das Verhdltnis der Werte aus dem Versuch in H, zum Versuch in N,)
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Bild 3: Zugfestigkeitsverhdltnis an Proben aus Grundwerkstoff und HFI-SchweilBnaht im Slow-Strain-Rate-Zugversuch in reinem H,
im Vergleich zum inerten Medium N,
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tiert werden. Allerdings erfordert dies einen massiven Ausbau der
Stromtrassen, was nicht immer (geografisch) moglich, finanzier-
bar oder gewlinscht ist. Auch steht der Strom nicht immer dann
zur Verfligung, wenn er benotigt wird, bzw. stehen der erzeugten
Menge nichtimmer geniigend Verbraucher gegeniiber. Weiterhin
ist ein Transport von grof’en Mengen elektrischer Energie ohne
Stromkabel nicht sinnvoll. Verschiedene Aspekte konnen folglich
eine Versorgung mit elektrischer Energie unattraktiv machen.
Alternativ konnen jedoch chemische Transportmedien verwendet
werden. Dabei ist Wasserstoff die derzeit sinnvollste Variante.
Dieser kann z. B. iber Elektrolyse direkt aus Strom gewonnen wer-
den, und entweder in einem geschlossenen Behaltersystem oder
direkt Gber Rohrleitungen zum Verbraucher transportiert werden.
Dabei hangt die Transportform u. a. von Faktoren wie der beno-
tigten Energiemenge, dem Entstehungs- und Verwendungsort,
der Nutzungsart, aber auch dem technologischen Reifegrad ab.
Hierzu gehdren beispielsweise Ammoniak NH,, Metallhydrid MH,
komplexe Hydride, Alkali, fllissige organische Wasserstofftrager
LOHC, fliissiger Wasserstoff LH, und gasférmiger Druckwasser-
stoff H,. Letzterer wird nach heutigem Stand die Hauptenergie-
tragerform sein. Als wesentliche Vorteile seien hier sowohl die
gute Speichermoglichkeit grofler Mengen z. B. in Gaskavernen als
auch die Verwendung der etablierten und vielfach vorhandenen
Gasleitungs-Infrastruktur genannt.

Daher liegt einer der Schwerpunkte der Forschungs- und Entwick-
lungstatigkeiten der Mannesmann Line Pipe GmbH im Bereich der
alternativen Energien und im Speziellen auf den Untersuchungen
zur Wasserstofftauglichkeit der mit dem Hoch-Frequenz-Induk-
tions- (HFI-) Verfahren hergestellten langsnahtgeschweifiten
Stahlrohre.

Wasserstoff und Stahlrohre

Rohre aus Stahl sind ideal fiir den Transport und die Speiche-
rung von Gasen geeignet und haben sich seit vielen Jahrzehnten
bewdhrt. Zu den Pipeline-Stahlrohren existiert weltweit ein umfas-
sendes Regelwerk, das sich im Rahmen der Energieversorgung
im Wesentlichen mit dem Medium Erdgas beschaftigt. Noch sehr
selten sind die Regelwerke auf das Medium Wasserstoff-Druckgas
ausgelegt. Seit einigen Jahren laufen umfangreiche Aktivitaten,
die Regelwerke rund um das Thema Wasserstoff beim Gastrans-
port lGber Rohrleitungen zu aktualisieren oder ganzlich neu zu
gestalten. Die Regelwerke, die fiir die Stahlrohre in den Pipelines
mafgebend sind, unterteilen sich im Wesentlichen danach, ob
die Leitung an Land (onshore) oder in der See (offshore) betrieben
werden soll, welche Druckstufe verwendet werden soll (Nieder-/Mit-
teldruckleitungen bis 16 bar und Hochdruckleitungen tber 16 bar),
sowie ob die Leitung neu verlegt oder ob eine bestehende Leitung
des Erdgas-Netzes auf den Transport von Wasserstoff umgestellt
werden soll. Innerhalb der Regelwerke erfolgen oft weitere Unter-
teilungen nach dem Wasserstoffgehalt im Gas, der Auslastung der
Leitung und dem verwendeten Werkstoff. Fiir Hochdruckleitun-
gen sind als malRgebende Regelwerke zur Auslegung von neuen
Leitungen in Nordamerika und Europa die ASME B31.12, die EIGA
IGC/DOC 121/14, die EN 1594, sowie das DVGW-Arbeitsblatt G 463
und das Merkblatt G 464 zu nennen. In diesen werden Details zur
Priifung der Wasserstofftauglichkeit, zu den entsprechenden Priif-
verfahren und Priifnormen sowie zu Bewertungskriterien gegeben.
Um eine moglichst sichere und 6konomische Nutzung der Leitun-
gen zu gewahrleisten, sind im Vorfeld neben den bekannten mecha-
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nisch-technologischen Eigenschaften auch bruchmechanische
Betrachtungen anzustellen, die dann fiir eine Lebensdaueranalyse
beim Leitungsdesign genutzt werden. In diesem Zusammenhang
wird u. a. die Qualifizierung der Materialien Giber den Nachweis ver-
langt, dass ein Mindestwert der Spannungsintensitat unter Wasser-
stoffdruckgasatmosphare erreicht wird. Fiir die sich anschlieRende
Lebensdaueranalyse ist dann der Nachweis gefordert, dass das
Rissfortschrittverhalten unter Wasserstoffdruckgasatmospha-
re mindestens einer vorgegebenen konservativen Kurve genligt.
Weiterhin wird eine konkrete Vorgabe fiir die GroRRe des in der
bruchmechanischen Lebensdauer-Berechnung anzunehmenden
Ausgangsrisses gemacht. Die angegebene Geometrie orientiert
sich an den Vorgaben fiir die im Rohrwerk vorzunehmende Ultra-
schallpriifung auf mogliche Unganzen im Rohr. Mit diesen Rand-
bedingungen ergibt sich folglich ein klarer werdendes Bild, welche
Kriterien Stahlrohrhersteller fiir ihre Produkte erfiillen bzw. nach-
weisen mussen.

Qualifizierung von HFI-Leitungsrohren

Slow-Strain-Rate-Tensile (SSRT) Test

Um die Eignung von Rohrleitungen fiir den Transport von Was-
serstoff zu bewerten, hat die Mannesmann Line Pipe GmbH mit
Hilfe der Salzgitter Mannesmann Forschung GmbH (SZMF) die
Bestandigkeit gegen wasserstoffinduzierte Korrosion an aktuellen
Mannesmann H2ready"-Werkstoffen aus HFI-Rohren unterschied-
licher Festigkeitsklassen untersucht. Im SSRT-Versuch wird eine
Zugprobe mit deutlich reduzierter Dehnrate belastet. Verglichen
wird das Materialverhalten im gasférmigen reinen Wasserstoff
bei 80 bar mit der Priifung in einem inerten Medium (hier 100 %
Stickstoff bei 80 bar).

Insgesamt wurden 45 Versuche an Langsproben aus dem Grund-
werkstoff und 22 Versuche an Querproben aus der HFI-Schweil3-
naht durchgefiihrt. Die Duktilitats- und Festigkeitskennwerte der
Proben sind in Bild 2 und Bild 3 dargestellt. Der negative Einfluss
des Wasserstoffs lasst sich, wie bereits aus friiheren Studien und
Veroffentlichungen bekannt [1-3], anhand der Kennwerte Bruch-
einschniirung RAR (reduction of area ratio) und relative plastische
Dehnung EPR (plastic elongation ratio) beobachten. Bei der {iber-
wiegenden Anzahl der Proben ist eine Abnahme der beiden Para-
meter zu erkennen. Diese liegt aber stets tiber 55 %. Ein deutlich
negativer Einfluss des Wasserstoffs auf die Zugfestigkeit wird in kei-
nem der Tests beobachtet. Mit einem Unterschied von weniger als
2% zwischen den beiden Testmedien liegen die meisten Werte im
Streubereich. Damit zeigen die Slow-Strain-Rate-Zugversuche bei
80 bar keine erhohte Anfilligkeit gegen H, im konstruktiv relevanten
Bereich der elastischen Verformung unterhalb der Streckgrenze.

Spannungsintensitdt

Obwohl der SSRT-Versuch eine Bewertung der Anfélligkeit von
Rohrleitungsstahlen zuldsst, werden keine Kerben oder Ermii-
dungsanrisse berlicksichtigt, welche die Lebensdauer erheblich
senken konnen [4-8]. In den Regelwerken werden daher Priifungen
an Proben mit einem Anriss in Wasserstoff-Atmosphare gefordert,
um Rohrleitungswerkstoffe fiir die Auslegung in Wasserstoff zu
qualifizieren. Untersuchungen zum Werkstoffverhalten unter dem
Vorhandensein von Rissen und einer Last unter der Einwirkung
von Druckwasserstoff wurden bei der Salzgitter Mannesmann For-
schung GmbH durchgefiihrt, wobei eine Vielzahl an Mannesmann
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Tabelle 1: Ergebnisse der K, -Versuche an Mannesmann H2ready’-Giiten der Mannesmann Line Pipe GmbH

Stahlgiite Testposition Ko appes Kunreacne
in MPaVm in MPavm
Grundwerkstoff 125-131 62-65
X42N/L290N HFI-Naht 118-123 59-62
Warmeeinflusszone 116-119 58-59
Grundwerkstoff 114-127 57-64
X52N/L360N HFI-Naht 116-122 58-61
Warmeeinflusszone 114-122 57-61
Grundwerkstoff 124-126 62-63
Grundwerkstoff 170-172 85-86
X60M/L415M
HFI-Naht 127 - 144 63-72
Warmeeinflusszone 117-120 58-60
Grundwerkstoff 120-127 60-63
X65M/L450M HFI-Naht 117-118 58-59
Warmeeinflusszone 117-120 59-60
Grundwerkstoff 125-129 62-64
X70M/L485M HFI-Naht 117-121 58-60
Warmeeinflusszone 117-118 58-59

H2ready®-Gliten untersucht wurden. Als Kriterium ist eine Span-
nungsintensitat K , von 55 MPaym als im Versuch zu erreichender
Mindestwert fiir die einmalige Qualifizierung der Werkstoffgiite in
der ASME B31.12 festgelegt. Hintergrund ist die spatere Lebensdau-
eranalyse, bei der dieser Wert als Abbruchkriterium genutzt wird.
Der Schwellenwert des Spannungsintensitatsfaktors K , wurde fiir
die vorliegenden Untersuchungen mit der Methode der konstan-
ten Verschiebung bestimmt, wie in ASTM E1681 und ASME BPVC
Section VIII Division 3, Artikel KD-10 beschrieben. Praparation und
Versuchsdurchfiihrung des statischen Versuchs kann [9] im Detail
entnommen werden.

Fiir alle untersuchten Stahlglten liegt der erreichte Wert deutlich
héher als die geforderten 55 MPayvm (Tabelle 1). Alle Stahlgiiten
sind folglich fur die Verwendung in Wasserstoff qualifiziert. Ein
Test an der Stahlglite X60M mit einer weitaus hoheren aufgebrach-
ten Verschiebung zeigt, dass das Material den geforderten Wert
um mehr als 30 MPaym iibersteigt. Zusammenfassend bestéti-
gen die Versuche die liberragende Bestandigkeit der gepriiften
Werkstoffe gegen Wasserstoffversprédung unter den gewahlten
Bedingungen.

Als Alternative wird im DVGW-Arbeitsblatt G 463 die Ermittlung
des Schwellenwertes K iber Risswiderstands (J-R) Versuche
nach ASTM E1820 gefordert. Bei dieser Priifmethode wird der
Widerstand eines Risses in Wasserstoff ermittelt. Die genaue
Versuchsbeschreibung kann [10] entnommen werden, Ergebnisse
an diversen Bestandsleitungen aus Deutschland [11]. Aktuell
laufen entsprechende Untersuchungen an den Mannesmann
H2ready-Giiten.

Rissfortschritt da/dN

Der Transport von Gasen findet in Rohrleitungen unter hohen Drii-
cken statt. Wahrend des Transports kann es betriebsbedingt zu
Druckschwankungen kommen, die eine zyklische Beanspruchung

der Leitung in Umfangsrichtung nach sich ziehen. Insbesondere
an moglicherweise vorhandenen Kerben oder Rissen kann zyk-
lische Beanspruchung zu Ermidungsrisswachstum fiihren, was
schlieBlich die Lebensdauer der Rohrleitung begrenzt. Um das
Risswachstum bemessen zu kénnen, werden Rissfortschritts-
untersuchungen in Druckwasserstoff bei praxisnahen Betriebs-
bedingungen durchgefiihrt. Der Zusammenhang zwischen der
Risswachstumsrate da/dN und dem Spannungsintensitatsfaktor
AK kann in Ermiidungsversuchen bspw. nach ASTM E647 ermit-
telt werden. Generell zeigen Werkstoffe unter dem Einfluss von
Druckwasserstoff vor allem bei geringer Priiffrequenz beschleu-
nigtes Risswachstum [5]. Um den Effekt von Wasserstoff auf den
Werkstoff bewerten zu konnen, werden die Versuche daher bei
Frequenzen von hochstens 1 Hz durchgefiihrt.

Bild 4 zeigt Ergebnisse von Rissfortschrittuntersuchungen aus
Grundwerkstoff und HFI-Naht an den Mannesmann H2ready’-
Gliten X52 bis X70. Fiir die meisten Proben liegt der Rissfortschritt
pro Zyklus niedriger als die in der ASME B31.12 definierte obere
Grenzkurve (schwarz gestrichelte Linie). Lebensdauerberech-
nungen auf Basis der tatsachlichen Rissfortschrittsparameter
entsprechen daher dem realen Verhalten der Werkstoffe. Der
Werkstoff X60M zeigt teils schnellere Rissfortschrittsraten als die
Upper-Bound Kurve, wie auch einige der Priifungen, auf denen
die Grenzkurve der ASME B31.12 basiert. Berechnungen (siehe
nachfolgend) mit den realen Werten im Vergleich zur oberen
Grenzkurve fiihren dennoch zu hoheren ertragbaren Lastwech-
seln als mit der Grenzkure.

In den Untersuchungen an diversen Bestandsleitungen aus
Deutschland [11] sind ebenfalls Risswachstumskurven ermittelt
worden. Im Vergleich mit den Ergebnissen an den Mannesmann
H2ready"-Gliten lasst sich abschétzen, dass die Bestandswerk-
stoffe tendenziell héhere Risswachstumsraten aufweisen (Bild 5).
Daherwurde in [11] zusatzlich eine neue obere Grenzkurve (,Mas-
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ter Curve SyWeSt H2“) eingefiihrt. Diese liegt konservativer als
die Kurve aus der ASME B31.12 (,,Master Curve ASME B31.12) und
ergibt somit geringere zuldssige Lastwechsel.

Lebensdauerberechnung

Bei der moglichst 6konomischsten Auslegung einer Rohrlei-
tung fiir den Transport von Druckwasserstoff muss ein poten-
zieller Rissfortschritt in Abhangigkeit von der Auslastung
berticksichtigt werden. In diesem Fall wird die Nutzungsdauer
der Rohrleitung auf Basis des berechneten theoretischen
zyklischen Risswachstums ermittelt. Hat der angenommene
Anriss eine bestimmte Tiefe erreicht, bzw. die Spannungs-
intensitat an der Rissspitze den Wert von 55 MPaym {iber-
schritten, ist eine weitere Verwendung der Rohrleitung im
Sinne der Auslegung nicht mehr zul&ssig. Der Auslastungsgrad
kann lber Absenkung des Betriebsdrucks, durch Erhéhung
der Wanddicke oder Nutzung einer hoheren Festigkeitsklasse
reduziert werden. Die o.g. in der ASME B31.12 angefiihrte
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obere Grenzkurve bildet die in den Versuchen gréRte erhal-
tene Rissfortschrittsrate ab, was bei Anwendung in der Aus-
legung zu einer kiirzeren, aber konservativen Nutzungsdauer
gegenliber der Verwendung des realen Materialverhaltens
fuhrt. Zusammen mit dem Wissen um das tatsachliche Werk-
stoffverhalten ldsst sich so die vorhandene Sicherheitsreserve
abschatzen.

Die Berechnung der Lebensdauer basiert auf bruchmecha-
nischen Annahmen. So gehen neben bekannten Grofien wie
Rohrdurchmesser, Wanddicke und Festigkeit der Stahlgiite
auch Faktoren hinsichtlich der Betriebsbedingungen mit ein.
Generell werden Auslegungsdruck und Druckschwankungen
in Form des R-Wertes als Verhaltnis der Unter- zur Oberlast
beriicksichtigt. Fiir die Bestimmung der Lebensdauer werden
auBerdem weitere Parameter bendétigt, wie die zu Beginn
anzunehmende Unganze. Die Annahme beruht auf dem Priif-
kriterium der zerstorungsfreien Ultraschallpriifung bei der
Rohrherstellung aus der DIN EN 1SO 10893-11. Als (ibliches
Kriterium wird U3 fiir Leitungsrohre verwendet, mit einer Tiefe
des Fehlers von 10 % der Rohrwanddicke (N10). Eine weitere
Moglichkeit ist die Kalibrierung an einem Riss mit einer Tiefe
von nur 5 % der Wanddicke (N5).

Beispiele des Einflusses verschiedener Parameter sind in
Bild 6 und Bild 7 gegeben. Bild 6 zeigt den Einfluss der Rohr-
wanddicke auf einen Rohrleitungsstahl X52/L360 mit AuRRen-
durchmesservon 406,4 mm und einen Innendruck von 95 bar.
Alle Berechnungen beruhen auf einem R-Wert von 0,5. Bei
einer Wanddicke von 8 mm ist generell mit einer erheblich
geringeren Lebensdauer im Vergleich zu einer Wanddicke
von 9,1 mm zu rechnen. In allen Fallen fiihrt die um 1,1 mm
dickere Rohrwand zu einer ca. 1,7-mal hoheren Lebensdauer.
Bild 7 zeigt den Einfluss der Rissfortschrittsrate und der
Anfangsfehlertiefe flir ein Rohr 406,4 mm x 8 mm und einem
R-Wert von 0,5. Der Auslastungsgrad wurde konstant mit 67 %
bezogen auf die Mindeststreckgrenze gewahlt. Der Innendruck
fir die Rohrstahle unterschiedlicher Festigkeiten variiert
folglich. Die Berechnungen fiir den X52N wurden bei einem
Innendruck von 95 bar durchgefiihrt, wahrend fiir den X60M
und den X70M mit 112 bar bzw. 130 bar gerechnet wurde.
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Bild 7: Einfluss der Rissfortschrittsparameter und Rohrglite bei Fehlertiefe 10 % (N10) und 5 % (N5) der Wanddicke und gleichem Auslastungsgrad

auf die kritische Zyklenzahl
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Bei festgelegtem Auslastungsgrad hat der Innendruck einen
mafRgebenden Einfluss auf die Lebensdauer. Im Vergleich
der Anfangsfehlertiefen bedeutet ein kleinerer Anfangsfehler
generell eine starke Zunahme der Lebensdauer. So fiihrt beim
X52N und beim X60M die Verwendung eines Anfangsfehlers
von 0,4 mm (N5) zu einer ca. 5- bis 7-mal hoheren Lebensdauer
als bei Verwendung von 0,8 mm (N10). Beim X70M zeigt sich
sogar eine mehr als 13-mal hohere Lebensdauer. Das ist auf
die Rissfortschrittsrate im Grundwerkstoff zuriickzufiihren,
fur die bei kleinen Werten der zyklischen Spannungsintensitat
AK wesentlich geringere Werte erzielt wurden als im Vergleich
zur oberen Grenzkurve der ASME B31.12.

Fazit und Ausblick

Zur Unterstiitzung unserer Kunden beim Aufbau des Gas-
netzes der Zukunft mit Wasserstoff untersucht Mannesmann
Line Pipe GmbH im Rahmen seiner Forschungs- und Ent-
wicklungsaktivitaten seine Mannesmann H2ready’-Giiten
auf das Verhalten in Wasserstoffatmosphare. Hierbei ist es
wichtig, in enger Zusammenarbeit mit den Kunden, Netzbe-
treibern, Zertifizierungsstellen und Forschungseinrichtungen
zu identifizieren, welche charakteristischen Daten bendtigt
werden, und wie diese genau ermittelt werden sollen, um
eine Bewertung der Wasserstofftauglichkeit durchfiihren zu
konnen. Bisherige umfangreiche Untersuchungen mit Werk-
stoffen aus allen géngigen Rohrfestigkeitsklassen bis zum
X70/L485 demonstrierten die Wirksamkeit der ,Mannes-
mann H2ready’“-Strategie und die grundsatzliche Eignung
von langsnahtgeschweilsten Stahlrohren, hergestellt mittels
Hoch-Frequenz-Induktions- (HFI-) Verfahren, zum Transport
von Wasserstoffgas. Durch die Verwendung von hdherfesten
Glten konnten hohere Transportdriicke oder diinnere Rohr-
wande verwendet werden, was zu einer Reduzierung des
Ressourcen- und Energieverbrauchs bei der Produktion flihrt.
Alternativ lasst sich unter Beibehaltung der gangigen Design-
regeln der Sicherheitsfaktor erhohen, oder die konservative
Betrachtung aktueller Kriterien minimieren, um Wasserstoff-
transportleitungen moglichst wirtschaftlich und 6kologisch
unter Beriicksichtigung aller Sicherheitsaspekte zu betreiben.
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