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Kurzfassung

Eckpfeiler einer versorgungssicheren Energie- und Stoffinfrastruktur mit Gberwiegend regenerativen
Quellen ist die Speicherung von fluktuierender tberschiussiger Wind- und Sonnenenergie. Nur mit
ausreichenden Speicheroptionen ist die angestrebte Transformation des Energiesystems hin zur star-
keren Nutzung erneuerbarer Energien (EE) bei gleichzeitiger stabiler und sicherer Energieversorgung
und der Reduzierung des Ausstol3es klimaschadlicher Gase mdglich. Ein méglicher Ansatz ist, die
fluktuierenden EE Uber Elektrolyse in Form von grinem Wasserstoff zu speichern. Eine Mdglichkeit,
die bisher wenig erforscht ist und fiir die weltweit nur vereinzelte Pilotprojekte existieren, ist die groi3-
skalige Wasserstoffspeicherung in Kavernen-Untergrundspeichern (UGS), da Salzkavernen derzeit
die besten Voraussetzungen fir eine groRvolumige, sichere und effiziente Speicherung griinen Was-
serstoffs bieten.

Projektziel

Ziel des Verbundhabens H2-UGS ist die noch offenen Fragen zur Wasserstoffspeicherung in Kaver-
nen zu klaren, die Voraussetzungen fir einen sicheren Speicherbetrieb zu schaffen und eine Metho-
dologie fir die genehmigungsrechtlichen Fragestellungen der Speicherintegritdt von Wasserstoffka-
vernen (Bestands- und Neukavernen) zu entwickeln. Mit dem Leitfaden sollen fir Pilotprojekte und
grof3technische Industrieprojekte zur Umnutzung und zum Neubau von Wasserstoff-Kavernenspei-
chern die relevanten Randbedingungen dargelegt werden.

Forschungsschwerpunkte

e Bestimmung thermodynamischer und fluiddynamischer Grundlagen zu Wasserstoff-Erdgas-
Mischung bei Wechsel des Speichergases, des Taupunkts bei hohen Driicken sowie Was-
serstoff-Loslichkeit in der Sole,

e Ermittlung der Infiltration von Wasserstoff in die Wande von Salzkavernen und dessen Ein-
fluss auf die mechanischen Eigenschaften des Salzes,

e Mikrobiologische Bewertung zur Untergrundspeicherung von Wasserstoff und Wasserstoff-
Erdgas-Gemischen im Hinblick auf die Wasserstoffzehrungen sowie Entwicklung von Spu-
renstoffen und Ausfallungen,

¢ Entwicklung von Modellen fur den Betrieb von Kavernenspeichern unter Berlcksichtigung
der vorgenannten veranderten Bedingungen innerhalb der Kaverne,

o Entwicklung von Materialmodellen fir die Identifikation und Lebensdauerbewertung geeigne-
ter Materialien und Schweil3technologien fur Rohrleitungen (Tubing) und Ausristungen, wel-
che den besonderen Bedingungen der Wasserstoffumgebung oder Wasserstoff-Erdgas-
Mischgasen mit Kontamination aus Feuchte und geléstem Salz dauerhaft widerstehen,

e Bewertung der Auswirkungen der veranderten Fahrweise (schnelle Wechsel zwischen Spei-
cher- und Produktionsbetrieb) von EE-Gasspeichern auf das Speichergestein und den Ver-
bund Casing/Zement/Gebirge.

Mit dem Verbundvorhaben werden standardisierte, gesamtheitliche Verfahren zur Umriistung von be-
stehenden Kavernen-UGS fiur Erdgas und zur Eignungspriifung von neuen Speicherlokationen fur die

11
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Wasserstoffspeicherung entwickelt. Diese Verfahren beinhalten auch Nachweis- und Monitoringver-
fahren fir Ausfiihrungs- und Speicherdesign sowie technische Ausriistungen und Einbautechniken.
Die Ergebnisse bilden die Grundlage fiir ein kostengiinstiges Anlagendesign sowie eine optimale Be-
triebsfiihrung. Mittels wissenschatftlicher, standortunabhangiger Untersuchungen von Untertage- und
Obertage-Speicheranlagen wird die geologische, technisch/technologische und sicherheitstechnische
Eignung zur sicheren und effizienten Wasserstoffspeicherung am Beispiel eines mitteldeutschen Ka-
vernenspeichers detailliert dargestellt. Die Ausfihrungen umfassen auch die thermodynamischen,
gebirgsmechanischen und mikrobiologischen Grundlagen.

Fur den Leitfaden wurden drei Speichervarianten unterschiedlicher GroR3e definiert und im Detail un-
tersucht, die als Musterbeispiele fur eine Umsetzung der Wasserstoff-Kavernenspeicherung in
Deutschland in den nachsten Jahrzehnten dienen kénnen.

Wesentliche Ergebnisse (Auswahl)

Degradationssicherheit von Stahlwerkstoffen

12

Mit dem Verbundvorhaben H2-UGS wurden geeignete Untersuchungskonzepte zur Korrosi-
onsbestandigkeit von Werkstoffen fir den Einsatz in Wasserstoff und unter Sauergasbedin-
gungen entwickelt.

Je nach Betriebsbedingungen kénnen fir Sauergasanwendungen geeignete Stahle soge-
nannte Sauergasguten, die fur den Einsatz in H.S-haltigen Medien ausgelegt sind, auch zur
Wasserstoffspeicherung genutzt werden.

Reiner Wasserstoff diffundiert vergleichsweise langsam in Zugspannungsbereiche der
Schweil3néhte.

Bei einer Eignung des Werkstoffs fur Erdgaskavernen mit gleichem H,S-Gehalt ist der Werk-
stoff vermutlich ebenso fir Anwendungen der H,-Speicherung bei quasi-statischen Bedin-
gungen geeignet.

Ausblick:

o Zum sicheren Einsatz des untersuchten Rohrwerkstoffs missen die Betriebsbedin-
gungen hinsichtlich des Auftretens und der Konzentration von Schwefelwasserstoff
(H2S) aus Umsetzungsvorhaben prazisiert werden.

o Die Ergebnisse aus dem Projekt sollten mit Langzeituntersuchungen abgesichert
werden. Dabei ist zu prifen, wie die Werkstoffe sich bei Ermidungsbelastung verhal-
ten. FUr den Einzelfall besteht derzeit nur die Méglichkeit, die gut schweil3baren
Stahle auf ihre Sauergasbestandigkeit unter angenommenen Betriebsbedingungen
(HIC- und SSC-Tests unter sogenannten Fit-For-Purpose-Priifbedingungen) zu pri-
fen.

o Zusatzliche mechanische Untersuchungen der Schweif3nahtbereiche nach langerer
Liegezeit oder l&angerer Auslagerung in Wasserstoff und/oder Schwefelwasserstoff
sind sinnvoll. Insbesondere die Prifung der Wurzellage in Kontakt mit verschiedenen
H>- und H,S-Gehalten sind zweckmaRig.
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Geomechanik

Die Wasserstoffspeicherung in behalterlosen Untergrundgasspeichern ist — bezogen auf die
gebirgsmechanischen Aspekte der Integritat und Stabilitat — ebenso méglich wie die Erd-
gasspeicherung.

Richtlinien zur Anlage eines Untergrundgasspeichers (Dimensionierungsvorgaben) und Be-
wertungsmalistédbe kdnnen dabei aus der Erdgasspeicherung ibernommen und angewendet
werden.

Ausblick:

o Im Fokus weiterer Untersuchungen sollte der technische Aspekt der Bohrlochkom-
plettierung liegen. Hier gilt es, bei der zukinftigen Anlage einer Wasserstoffkaverne
Bewertungskriterien aus der Erdgasspeicherung auf ihnre Anwendbarkeit in einem Re-
alversuch zu tberprufen.

Mikrobiologie

Die Laboruntersuchungen unter Simulation der Speicherbedingungen zeigen, dass die vor-
handenen mikrobiellen Kavernengemeinschaften Wasserstoff umsetzen kénnen. Vor diesem
Hintergrund wird empfohlen, sowohl bei der Planung wie auch der Durchfuhrung der unterta-
gigen Wasserstoffspeicherung hydrogeochemische, mikrobiologische, molekulargenetische
und isotopenchemische Untersuchungen zu integrieren.

Fir eine zukinftige groRvolumige und effiziente Wasserstoffspeicherung bedarf es vor und
wahrend der Wasserstoffspeicherung mikrobiologische Begleituntersuchungen, um mikrobi-
elle Risiken zu erfassen und ggf. zu minimieren.

Mikrobiologisch relevante Parameter und geeignete Untersuchungskonzepte zur Beurteilung
mikrobieller Risiken liegen mit dem Verbundvorhaben H2-UGS vor.

Gasvermischung/Thermodynamik
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Die Simulation unterschiedlicher thermodynamischer Zustéande und Szenarien fur die Um-
stellung von Erdgaskavernen beantwortet die Frage, ob und wie Wasserstoff ausgespeichert
und das Erdgas als Kissengas in der Kaverne belassen werden kann. Durch eine Mitforde-
rung eines Teils des Kissengases bzw. durch Rickstande des Blanketmediums kommt es zu
Verunreinigung des Wasserstoffs. Sind hohe Reinheitsanforderungen gegeben bzw. soll die
volle Speicherkapazitat der Kaverne genutzt werden, sollte auf ein Kissengas abweichend
von Wasserstoff verzichtet werden bzw. sind zusatzliche Reinigungsmafinahmen fir das ge-
forderte Gas erforderlich.

Bei der Umstellung einer Kaverne von Erdgas auf Wasserstoff sollte die Kaverne mit vollge-
sattigter Sole geflutet werden, um das Erdgas vollstandig férdern zu kdnnen. Anschliel3end

kann Wasserstoff in die mit Sole gefiillte Kaverne injiziert werden. Diese Variante bringt den
Vorteil, dass eine reine Wasserstoffkaverne zur Verfiigung steht und geringere Anforderun-
gen an die Gasaufbereitung gestellt werden mussen.

Als alternative Umstellungsvariante konnte der Druck mdglichst weit, bis zum minimalen Ka-
vernendruck oder optimaler Weise kurzzeitig unter den minimalen Kavernendruck abgesenkt
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werden. Dies lasst sich nur mit einem geomechanischen Gutachten und in Abstimmung mit
der Bergbehorde realisieren. So kann erreicht werden, dass sich ein moglichst hoher Anteil
an Wasserstoff in der Kaverne befindet.

Untertagiges Speicherdesign und Ausristungen

Vor jedem Gasinjektionsprojekt, unabhangig von der Art des Gases oder den geologischen
Gegebenheiten, ist eine eingehende Risikobewertung jeder einzelnen Komponente als Barri-
ere im Bohrloch erforderlich. Chemische und physikalische Wechselwirkung wahrend der
Gasinjektion kdnnen Formationsschaden ausldsen und letztlich die Integritat des Bohrlochs
gefahrden. Anders als bei der Wechselwirkung des Wasserstoffs mit einigen metallischen
Werkstoffen ist das Migrationsverhalten des Wasserstoffs in geologischen Formationen und
Zementationen trotz seines hohen Mobilitdtspotenzials mit anderen Gasen, z. B. Stickstoff
oder Methan vergleichbar.

Wie bei der Speicherung von Erdgas im geologischen Untergrund gilt eine besondere Auf-
merksamkeit dem Verbund Zement/Gebirge/Casing. Die fiir die Uberwachung der Erd-
gasspeicherung geltenden Festlegungen, wie Wartungsprogramme, Monitoring und Uberwa-
chungsanforderungen, sind grundsatzlich auf die Wasserstoffspeicherung tbertragbar.

Gesamtanlagendesign
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Aus den Ergebnissen der Literaturanalyse und der Stakeholder-Befragung l&sst sich ein kon-
tinuierlicher Hochlauf des H,-Marktvolumen ablesen. Bis spatestens 2050 wird ein H,-Spei-
cherbedarf erwartet, der mit den heutigen Erdgasspeichern vergleichbar ist — wenn es auch
erhebliche Unsicherheiten zum zeitlichen Verlauf der Entwicklung gibt. Es erscheint plausi-
bel, dass in den ersten Wasserstoff-Verbrauchszentren bereits in den nachsten Jahren der
Bedarf fuir H,-Speicher bestehen wird.

Es kann davon ausgegangen werden, dass kleinere Kavernen in eher kiirzeren Zyklen be-
trieben werden koénnen (z. B. Wochenzyklen), wahrend bei gréReren Kavernen eher mit jahr-
lichen oder halbjahrlichen Zyklen zu rechnen ist, welche durch kurzfristige Fluktuationen
uberlagert werden. Dieser Uberlagerungsanteil wird voraussichtlich starker ausgepragt sein,
als dies bei den aktuellen Erdgasspeichern der Fall ist.

Je nach der Ausgangsituation einer Bohrung sind geeignete Komplettierungskonzepte unter
Einhaltung des Zwei-Barrien-Konzepts zu entwickeln. Fir Bestandsbohrungen ist im Vorfeld
zu prufen, ob die Anforderungen nach BVEG-Leitfaden ,Bohrungsintegritat® eingehalten wer-
den bzw. durch entsprechende Rekomplettierung erreicht werden kénnen. Die Eignung der
eingesetzten Rohrwerkstoffe fur die geplante H>-Anwendung ist vor Einsatz zu erbringen.
Unter Beriicksichtigung des thermodynamischen Verhaltens von Wasserstoff ist die axiale
Spannungssituation von Férderrohrtouren zu minimieren. Auf Grund der derzeit geringen Er-
fahrungen zum Werkstoffeinsatz bei der untertagigen H.-Speicherung sollte die Spannungs-
auslastung der verwendeten Werkstoffe auf 30 % der Mindeststreckgrenze bzw. 20 % der
Mindestzugfestigkeit begrenzt werden, wobei der kleinere der beiden Werte maf3geblich ist.
Die Sicherheitsbeiwerte gemal BVEG-Leitfaden ,Futterrohrberechnung” sind ggf. Anzupas-
sen. Hinsichtlich einzusetzender Untertageausristungen sind fir Wasserstoff geeignete Ma-
terialien zu verwenden. Sollten diese auf dem Markt nicht verfiigbar sein, sollte u. U. eine
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Auslegung nach Sauergasstandard erfolgen. Die Festlegung dazu ist auf Basis der Ergeb-
nisse aus mikrobiologischen Untersuchungen zu treffen, z. B. sollte im entsprechenden An-
wendungsfall ein erhdhtes Potenzial zur H>S-Bildung vorhanden sein. Mégliche mikrobiologi-
sche Untersuchungen werden im Verbundvorhaben H2-UGS fiir verschiedenen Betriebspha-
sen benannt.

Das Design der Obertageanlage erfolgt weitgehend in Anlehnung an Ubliche Erd-gasspei-
cherdesigns. Die jeweiligen Einzelkomponenten sind mit Blick auf die H»-spezifischen Be-
triebsanforderungen auszulegen und muissen fir den Kontakt mit Wasserstoff geeignet sein.
Im Bereich der obertéagigen Installationen sind diese Komponenten grundsatzlich am Markt
verfugbar. Mit Kapazitatsengpassen bei Anlagenbauern und angrenzenden Gewerken ist je-
doch zu rechnen und entsprechende Vorlaufzeiten flr eine Speicherrealisierung einzupla-
nen.

Die Sicherheitsbetrachtungen wurden in Analogie zum etablierten HAZOP-Verfahren durch-
gefuhrt. Hierbei wurden vereinzelt geringfligige Unterschiede in mdglichen Ursache-Wir-
kungs-Ketten zur Erdgasspeicherung festgestellt. Diese Anderungen ergeben sich direkt aus
den spezifischen Stoffeigenschaften des Wasserstoffs. Grundsatzlich hat sich die Anwend-
barkeit des Verfahrens bestatigt, weshalb das HAZOP-Verfahren auch fir die H.-Speiche-
rung weiterhin empfohlen wird.

Bewertungsmethoden und Genehmigungsverfahren
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Grundsatzlich kbnnen die Messverfahren aus der Erdgasspeicherung fir die H.-Anwendung
Ubertragen werden. Fir die Messverfahren, die bisher keine Anwendung in Wasserstoff hat-
ten, sind zusammen mit der jeweiligen Servicefirma das Handling wahrend der Messung, et-
waige Messeinfllisse, die Messanforderungen und erzielbaren Genauigkeiten zu betrachten.

Generell kbnnen bei der Anlage des Untergrundspeichers die Richtlinien bzw. Bewertungs-
mafstabe fur Dichtheitsteste aus der Erdgasspeicherung angewendet werden. Fir Stand-
orte, an denen erstmalig eine H,-Speicherung vorgesehen ist, empfiehlt es sich, verglei-
chende Dichtheitsteste (zunéachst mit Stickstoff und danach mit Wasserstoff) durchzufiihren.
Der parallele Einsatz von einem inerten Gas (Stickstoff) und dem spateren Speichergas
Wasserstoff ist zukiinftig tiefergehend zu untersuchen, um weitere Erfahrungen zur Uber-
tragbarkeit der Methoden und der Ergebnisse der Testprozeduren zu gewinnen. In diesem
Rahmen wird auch eine standige Uberpriifung der angenommenen Akzeptanzkriterien erfol-
gen mussen, um fUr einen spateren regularen Betrieb verlassliche Grenzparameter fiir einen
langfristig sicheren Betrieb festlegen zu kénnen.

Im Verbundvorhaben H2-UGS wird der Bohrungsstandard fir Ho-Speicherbohrungen, unter
Bertcksichtigung der fir die Erdgasspeicherung geltenden Normen, Standards, Regeln und
gesetzlichen Verfuigungen, gegeben. Er stellt die Bewertungsgrundlage zur Feststellung der
Integritat der untertagigen Betriebsanlagen dar. Es gilt die Integritéatsbewertung unter dem
Gesichtspunkt des Barrieren-Systems. Es wird empfohlen, die in der Neufassung der Tief-
bohrverordnung (BVOT) Niedersachsen (05/2022) enthaltenen Neuregelungen hinsichtlich
der Anwendung bei der Neuauslegung bzw. Umwidmung von Kavernenbohrungen fir die
Wasserstoffspeicherung zu prifen. Auch bei Speicherlokationen, die bisher nicht geman der
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neuen BVOT behandelt werden mussten, sollten geplanten Vorhaben zur Wasserstoffspei-
cherung frihzeitig mit der zustandigen Behorde abgestimmt werden.

Das Projektkonsortium geht davon aus, dass der Giberwiegende Teil der Anforderungen der bisherigen
Genehmigungsverfahren und Regelwerke anwendbar ist, wenn Wasserstoff-spezifische Erganzun-
gen beachtet werden. Somit wird auch der Umfang der notwendigen Prifungen weiterhin Bestand
haben. Die Erkenntnisse aus diesem Projekt sind in das Genehmigungsverfahren eingeflossen und
flieRen in die Umsetzung des ersten deutschen Wasserstoff-Kavernenspeichers in Bad Lauchstadt
ein. Darliber hinaus werden die Erkenntnisse in der Uberarbeitung des technischen Regelwerkes Gas
des DVGW e.V. und des BVEG e.V. genutzt.

16
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1 Einleitung

1.1  Einfdhrung zum Verbundvorhaben H2-UGS

Hydrogen Power Storage & Solutions East Germany, kurz ,HYPOS", steht fir eines von zehn ost-
deutschen Projekten, welches im Rahmen des Programms ,Zwanzig20 — Partnerschaft fir Innova-
tion® durch das Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) gefdrdert wird. Zentrales
Thema fur HYPOS ist die umfassende Nutzung von insbesondere temporarem Stromuiberschuss aus
Wind und Sonne zur wirtschaftlichen Wasserstoffelektrolyse, -transport/-speicherung und -verwer-
tung. Forschung- und Entwicklung sind auf eine markt- und einsatzgerechte Umwandlung bzw. Spei-
cherung dieser Strommengen in den Energietrager Wasserstoff ausgerichtet.

Die im Bundes-Klimaschutzgesetz von Juni 2021 vorgegebenen Ziele fir die Verringerung der Treib-
hausgasemissionen? lassen sich nur durch den massiven Ausbau erneuerbarer Energien (EE) reali-
sieren?. Eine zentrale Herausforderung ist dabei die Speicherung dieser Energie. Es muss zu jeder
Zeit mdglich sein den Energiebedarf zu decken, unabhéangig davon, ob Wind- und Solaranlagen Strom
liefern. Ein moglicher Ansatz ist, aus tberschissiger Wind- und Sonnenenergie tber eine Elektrolyse
grinen Wasserstoff zu erzeugen und diesen dann in unterirdischen Strukturen, wie z. B. Salzkaver-
nen, Aquiferstrukturen oder ausgeforderte Ol- oder Gaslagerstatten, zu speichern. Um die fluktuie-
rende Stromerzeugung aus erneuerbaren Energiequellen zu puffern, ware es notwendig, Energie in
grolRvolumigen Wasserstoff-Untergrundgasspeichern (H2-UGS) zu speichern. Herausfordernd sind
dabei vor allem die Nutzung der Speichertechnologie und die Ubertragbarkeit, insbesondere auf groR3-
mafstabliche Energiespeicher, sowohl fiir den kurzfristigen Ausgleich der Fluktuationen als auch fur
die saisonale Langzeitspeicherung. Aul3er den gro3volumigen Untergrundgasspeichern zur Speiche-
rung von Erdgas besitzen keine derzeitig genutzten und in der Entwicklung befindlichen Speicher-
technologien eine anndhernd ausreichende Kapazitat und Langzeitverfigbarkeit zur Sicherung der
Grundlastfahigkeit von EE, zur Netzstabilisierung und zur Energieversorgungssicherheit bei wachsen-
dem EE-Anteil. Im Ergebnis des Vorhabens wird dadurch das technisch-wirtschaftliche Risiko des
Betriebs von Wasserstoffspeichern identifiziert und reduziert. Zusatzlich werden Investitions- und Ge-
nehmigungshemmnisse abgebaut.

Eckpfeiler einer versorgungssicheren Energie- und Stoffinfrastruktur mit Uberwiegend regenerativen
Quellen ist die grofl3volumige, sichere und effiziente Speicherung grinen Wasserstoffs in Untergrund-
gasspeichern. Derzeit bieten Salzkavernen die besten Voraussetzungen, um die Anforderungen fur
den Betrieb von Wasserstoffspeichern aus stark fluktuierenden Prozessen wie Power-to-Gas mit
Uberschussstrom zu erfilllen. Ziel des grundlagenorientierten Verbundforschungsvorhabens ,H2-
UGS: Begleitforschung zur Eignung von Salzkavernen Untergrundgasspeichern zur geologischen
Speicherung von Wasserstoff aus fluktuierenden, regenerativen Quellen“ — kurz: ,Verbundvorhaben

L Ziel: Klimaneutralitat bis 2045; Reduktion der Treibhausgasemissionen (THG) bis 2030 um mindestens
65 % gegenuber 1990. Fur 2040 gilt ein neues Zwischenziel von 88 % THG-Minderung (2020: 40 %).

2 Ziel: Bis 2030 Ausbau der erneuerbaren Energien auf einen Anteil von 60 % am Bruttoendenergiever-
brauch bzw. 80 % am Bruttostromverbrauch (2020: 18 % bzw. 35 %).
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H2-UGS* — innerhalb der HYPOS-Initiative ist die Klarung der noch offenen Fragen zur Wasser-
stoffspeicherung in Kavernen. Auf der Basis der Erkenntnisse wurde eine Methodologie fur die ge-
nehmigungsrechtlichen Fragestellungen der Speicherintegritat von Wasserstoff-Kavernen (Bestands-
und Neukavernen) entwickelt, welche als Leitfaden fiir Speicherbetreiber, Genehmigungsbehdrden
und potenzielle Investoren dienen soll. Nicht zuletzt ist es die Vorbereitung fir den Neubau oder die
Umrlstung einer Kaverne auf den Betrieb mit Wasserstoff.

1.2 Ziel des Leitfadens

Ziel dieses Leitfadens ist es, praxisnahe Handlungsempfehlungen und bebilderte Beispiele zur Erfas-
sung standortspezifischer Analysen fur die Umwidmung oder den Neubau von Kavernen fur die Was-
serstoffspeicherung fur Zustandserfassungen und -bewertungen bereit zu stellen. Alle aufgeflihrten
Beispiele entstammen sehr umfangreichen Analysen. Die fachlichen Beschreibungen und Empfeh-
lungen basieren im Wesentlichen auf Erfahrungen und Empfehlungen der mit der Erfassung beteilig-
ten Unternehmen. Der Leitfaden ist kein Regelwerk und versteht sich als Erweiterung und Zusam-
menfassung der aktuellen Forschungsarbeiten rund um die Wasserstoff-Untergrundspeicherung in
Kavernen. Er ersetzt in keiner Weise offizielle Richtlinien, wie sie sich in Gesetzen, Verordnungen
oder Regelwerken finden.

Dieser Leitfaden richtet sich vorrangig an Speicherbetreiber oder an diejenigen, die an einer zukinf-
tigen Wasserstoffspeicherung beteiligt sind. Dartiber hinaus sind Fachkréafte angesprochen, die Pro-
jekte und MaRBRnahmen in diesem Zusammenhang entwickeln, bewilligen, umsetzen oder evaluieren.
Der Leitfaden soll Hilfestellung bei der Umsetzung von Wasserstoff-Speicherprojekten geben, um
klare Ziele zu erreichen.

Die Arbeitsinhalte und durchgefuhrten Untersuchungen im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS
erfolgten im Bearbeitungszeitraum zwischen 09/2018 und 02/2022. Der Inhalt des Leitfadens umfasst
einen Kenntnisstand und erzielte Ergebnisse bis zum Publikationsdatum.

1.3  Wegweiser durch den Leitfaden

Kernziel des Leitfadens ist, fiir Pilotprojekte und grof3technische Industrieprojekte zur Umnutzung und
zum Neubau von Wasserstoff-Kavernenspeichern die Voraussetzungen fir einen sicheren Betrieb zu
schaffen und die relevanten Randbedingungen darzulegen. Mittels wissenschaftlicher, standortunab-
hangiger Untersuchungen von Untertage- und Obertage-Speicheranlagen wird die geologische, tech-
nisch/technologische und sicherheitstechnische Eignung zur sicheren und effizienten Wasser-
stoffspeicherung am Beispiel eines mitteldeutschen Kavernenspeichers detailliert dargestellt. Die
Ausfuhrungen umfassen auch die thermodynamischen, gebirgsmechanischen und mikrobiologischen
Grundlagen sowie Handlungsempfehlungen fir die Praxis.

Der Leitfaden umfasst folgende wissenschatftlich-technische Inhalte, die teils aufeinander aufbauen
und miteinander verknupft sind:

e Bestimmung der Transport- und thermodynamischen Eigenschaften von Wasserstoff unter
Betriebsbedingungen bei der Wasserstoffspeicherung in Kavernen,

¢ Untersuchung der Wasserstoff-Durchlassigkeit des Gesamtsystems Casing/Zement/Gebirge,
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¢ Sicherheitstechnisch begriindete Festlegungen der Betriebsbedingungen (z. B. maximaler
Speicherdruck, Speicherraten) auf der Basis des Nachweises der mechanischen Langzeit-
Stabilitéat und der Barrierewirksamkeit des Speichergesteins,

¢ Qualifizierung von Werkstoffen und Bauteilen flr den sicheren Betrieb von Kavernen als
Wasserstoffspeicher,

e Entwicklung eines geeigneten Betriebsfihrungskonzepts fur den realitdtsnahen Speichereinsatz
einschlieBBlich des Gesamtanlagendesigns, inklusive der Obertage-Verdichteranlage fir einen
Wasserstoff-Kavernenspeicher,

o Bewertung des Einflusses mikrobieller Aktivitaten auf die Wasserstoffspeicherung in einem
Kavernenspeicher.

Weitere Inhalte sind:

¢ Geologie und Geotechnik

©)

Analyse und Prognose der potenziellen Infiltration von Speichergut an der Hohlraumkontur
von Kavernen im Salzgestein bei zyklischer Wasserstoffspeicherung,

Untersuchungen zur Infiltrationsschwelle von Wasserstoff an Korngrenzen im
polykristallinen Salzgestein unter realen Spannungsbedingungen,

Entwicklung geeigneter gekoppelter, numerischer Algorithmen fir die Simulation
relevanter geomechanischer Prozesse bei zyklischen Be- und Entladevorgdngen von
Salzkavernen,

Prognosen zum Verhalten von Speicherkavernen unter realistischen
Betriebsbedingungen, u. a. bei Betrachtung realer 3D-Konturen vorhandener Kavernen,

In-situ-Erfassung der biogeochemischen Prozesse mittels isotopenchemischer Analysen
der Speichergase und -fluide,

Erfassung des Stimulationspotenziales mikrobieller Prozesse und Entwicklung von
Mafinahmen zur Eindammung mikrobieller Aktivitaten.

e Materialtechnik

O

Degradationssicherheit von Grundwerkstoff/HFI-Naht und Rundnaht auf Ermidungs-
belastungen durch wiederholte Druckwechsel bei Ein- und Ausspeicherung,

Entwicklung eines mechanismenbasierten FE-Modells zur rechnerischen Abschétzung der
ortsaufgelosten  und  wasserstoffunterstitzten  Rissbildung  aufgrund  externer
mechanischer Beanspruchungen in den Rundnahten der Steigleitungen.

Fur die Untersuchungen im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS wurde beispielhaft eine ,Typ-
kaverne® auf der Basis eines mitteldeutschen Kavernenspeichers in einer Salzformation definiert.
Diese dient als Grundlage fiur die zu untersuchenden Betriebsszenarien und technischen Konzepte.
Die Randbedingungen der Typkaverne sind in Kapitel 2 sowie an Ort und Stelle in den jeweiligen
Kapiteln ausgefihrt. Betrachtet werden die Neuanlage eines Gaskavernenspeichers zur Nutzung als
Wasserstoffspeicher und die Mdglichkeit der Umwidmung einer bestehenden Erdgas- oder Solepro-
duktionskaverne in eine Wasserstoffkaverne.
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2 Datenmanagement und Probenahme

2.1  Einleitung

Um grundlegende Fragestellungen zur Standorteignung beantworten zu kdnnen, muss mit Untersu-
chungen, Tests und Prifungen eine Datenbasis geschaffen werden. Primérdaten sind dabei die Basis
fur die Erfassung und Anwendung von Kriterien fur die Wahl geeigneter Kavernen, die vorwiegend
auf Bohrungen und geophysikalischen Untersuchungen beruhen. Diese Daten — mit spezifischen An-
gaben zu Lithologie, chemischen, mineralogischen und physikalischen Eigenschaften als auch die
rechnerischen Nachweise — bilden die erforderliche Grundlage fiir detaillierte Kenntnisse des struktu-
rellen Baus des Standortes. Im Planungsprozess sind zudem standortgebundene Informationen des
geochemischen Stoffbestandes sowie die stoffgesetzgebenden geomechanischen, mikrobiologi-
schen und betriebliche Parameter zu erheben. Darauf aufbauend werden geomechanische Modelle
generiert, mit denen Standsicherheitsberechnungen der Kavernen durchgefuhrt werden kénnen. Wei-
tere geomechanische Untersuchungen umfassen dabei die Ermittlung und Prognose von Senkungen
an der Tagesoberflache oberhalb von Kavernenfeldern.

Fur das Betriebsszenario ist eine Bewertung der Spannungszustande in der Umgebung der Salzka-
verne erforderlich. Der Spannungszustand in der Umgebung der Kaverne wird dabei wesentlich von
der Fahrweise beeinflusst. Der Lastfall ist daher standortspezifisch entsprechend Teufe, Grol3e, Ge-
ometrie, thermischer Wirksamkeit sowie unter Bertcksichtigung der individuellen Anforderungen der
Kavernenbetreiber zu ermitteln. Essenziell dafiir ist die lokationsspezifische Ermittlung der thermody-
namischen Parameter. Von entscheidender Bedeutung sind hierbei die Stillstandsphasen, in denen
weder Ein- und Ausspeisung des Speichermediums Wasserstoff stattfindet.

Zur Erfassung des Stimulationspotenziales mikrobieller Prozesse infolge einer Wasserstoff-Erdgas-
Exposition sollten Proben aus Kavernensumpf, obertagigen Anlagen und Brunnen gewonnen werden,
die fur mikrobiologische und chemische Analysen zur Verfligung stehen.

2.2  Ausgangssituation und mogliche Einflussfaktoren fir die Wasserstoffspeicherung

Zur generellen Eignungseinschatzung von Kavernenstandorten fir die untertdgige H>-Speicherung
bzw. fir den Eignungsnachweis vorhandener oder fiir die Auslegung neuer unter- und obertéagiger
Anlagen sowie fur die Festlegungen zum spateren Speicherbetrieb sind neben geologischen Aspek-
ten vor allem die jeweiligen Bohrungs- und Kavernenhistorien und die Informationen zum Kavernen-
feld von grol3er Bedeutung.

Fur die Untersuchungen und Betrachtungen des Verbundvorhabens H2-UGS wurde eine solegefillte
Bohrung/Kaverne ohne flexiblen Bohrungsausbau als Ausgangssituation festgelegt; in der Folge im
Leitfaden als , Typkaverne® bezeichnet. Hinsichtlich der Kavernentypen wird in die folgenden Katego-
rien unterschieden:
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e Typl: bestehende Kaverne, Bohrung mit letzter zementierter Rohrtour (Bestandsbohrungen
im allgemeinen Sinne mit Kavernenhistorie),

o Typl.A keine Speicherhistorie (Sole gefullt),

o TyplB Kavernenhistorie mit Stadtgasspeicherung,

o Typl.C Kavernenhistorie ausschlie3lich Erdgasspeicherung,
o Typl.D Kavernenhistorie mit anderen Speichermedien,

e Typll: Neubohrung (Kaverne noch nicht gesolt) mit planbarer Bohrlochkonstruktion,
e Typ lll: bestehende Kaverne, Bohrung ohne letzte zementierte Rohrtour (Bestandsbohrun-
gen, Kaverne solegeflllt), Spezialfall.

Die Bohrungstypen I.A und 1.C werden anhand der Abbildung ,Typkaverne“ exemplarisch dargestellt
(Abbildung 1).

Rohrschuhteufe: ca. 850 m
Pl 160 - 170 bar
p.. = 30- 46bar
Unverrohrter Kavernenhals
850 (ca.30-35m)
£ Hoch gewdlbtes Kavernendach
-:—:) 885
-
@ 900
- /
950
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/ Bereich \
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1
]
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Abbildung 1:  Entwurfskonzept fiir eine Typkaverne zur H,-Speicherung (Institut fir Gebirgsmechanik
GmbH, Leipzig)

Die Dimensionierung und gebirgsmechanischen Vorgaben zur Typkaverne wurden dabei basierend
auf der Salzstruktur am Standort Energiepark Bad Lauchstadt definiert. Einige Untersuchungen und
Analysen beziehen sich auf Proben, die aus bestimmten Kavernen dieses Kavernenfeldes genommen
wurden. Diese Kavernen sind im Leitfaden mit den Buchstaben von A bis N bezeichnet.
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Mit Bezug auf die Bohrungs- und Kavernenhistorien werden dabei die nachfolgenden Stadien unter-
schieden:

I.  Bohrung, Test vor Solbeginn (Nachweis fur den Solbetrieb),

Il.  Kavernensolung, Dichtheitstest (Nachweis fur den spéteren Speicherbetrieb),
lll.  Gas(erst)befullung/Soleentleerung,
IV.  Speicherbetrieb.

Fur eine H,-Speicherung werden die folgenden standortbezogenen Faktoren als wesentlich fur die
Bewertung vorhandener bzw. Auslegung neuer ober- und untertagiger Anlagen eingeschétzt. Diese
koénnen je nach Standort stark variieren und sind daher stets vor und wahrend den Planungsarbeiten
zu erortern. Ferner bilden die standortbezogenen Faktoren eine Grundlage fur die Festlegungen zum
spateren Speicherbetrieb.

Geologie

Die spezifischen Eigenschaften der Salzformation, insbesondere das Vorhandensein kalifihrender
Bereiche, wodurch sich wahrend der Kavernenerrichtung aufgrund selektiver Losungsvorgange Hin-
tersolungs- bzw. Fingerbereiche bilden kénnen, die sowohl gebirgsmechanisch (z. B. irregulare Ka-
vernenkonturen, Pfeilerabstédnde zu benachbarten Kavernen) als auch betrieblich (z. B. Fallenbildung
— Verunreinigung des spateren Speichergases) einen negativen Impakt haben kénnen.

Existierende Bohrung

Je nach Bohrungslage, Bohrungsverlauf (seiger, S-Shape) und vorhandener Installation kénnen sich
Einschrankungen fir die geplante Hx-Speicherung ergeben. Etwaige Schwachstellen sind hinsichtlich
bestehender Integritatsanforderungen einzelfallbezogen zu untersuchen und zu bewerten.

Kaverne/Kavernenhals

Unter Umstanden kann eine Kaverne aufgrund ihrer Lage, der Geometrie und Kavernenkontur (regu-
lar, irregular) fir die H2-Speicherung nur bedingt bzw. gar nicht geeignet sein. Kavernenhalse, die
nicht dem Standard entsprechen (z. B. < 15 m, groRe Durchmesser, ungiinstige Geometrie, irregulare
Kontur) kdnnen zudem die Arbeiten zur Umristung der Kaverne einschranken.

Betriebshistorie

Neben dem aktuellen Bohrungs- und Kavernenzustand beeinflussen die eingesetzten Blanket-, Sol-,
Flut- und Speichermedien die Bohrungsumristung bzw. den spateren H,-Speicherbetrieb. Beispiels-
weise kann durch vorhandenes Restdl (z. B. Blanket aus der Solphase oder ehemaliges Speicherme-
dium) an der Bohrungskontur (6lbenetzte Wand mit einer Eindringtiefe im cm-Bereich) die Rekom-
plettierung der Bohrung erschwert (z. B. beim Zementieren) bzw. die spatere H,-Qualitdt gemindert
werden. Durch die verschiedenen Sol- bzw. Flutmedien, wie untersattigte Solen aus geschlossenen
Kreislaufen, Oberflachengewasser, Brunnenwasser, Brauchwasser aus Klarwerksanlagen ergeben
sich unterschiedliche Bildungspotenziale mikrobiologischer Aktivitdten. Beides hatte Auswirkungen
auf die Auslegung der obertagigen Anlagen sowie in Abhéngigkeiten der Reinheitsanforderungen auf
die Verwertungsmoglichkeiten des Wasserstoffs. Detaillierte Ausfiihrungen zur Mikrobiologie sind in
Kapitel 5 dargestellt.
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Standzeit der Bohrungen

Bei Altbohrungen kann aufgrund von langjahrigen Standzeiten ohne betriebliche Nutzung das Kriech-
vermogen des die Bohrung umgebenden Salzgesteins, insbesondere im Bereich der letzten zemen-
tierten Rohrtour (I1zRT), vermindert sein, sodass der rechnerische maximale Speicherdruck nicht er-
reicht wird bzw. es zu Undichtheiten kommen kann. Diesem Fakt ist bei der Auslegung und Umset-
zung der Rekomplettierung (Fokus: Zementation) sowie der Durchfiihrung des Integritatstestes Rech-
nung zu tragen. Langjahrige Erfahrungen aus der Gasspeicherung zeigen, dass es unter Umstanden
erforderlich sein kann, zwischen dem Abschluss der Rekomplettierung/Zementation und dem Integri-
tatstest mit dem vollen, spateren Speicherdruck, situationsbedingt eine gebirgsmechanische Warte-
zeit von bis zu sechs Monate einzuhalten. Weitere Ausfihrungen zur Geomechanik sind in Kapitel 4
detailliert dargestellt.

Fur eine sichere H,-Speicherung in einer Kaverne sind Daten zu erheben bzw. Proben zu entnehmen
und zu analysieren, um zuverlassige Aussagen Uber Qualitat, Beschaffenheit oder Zusammensetzung
machen zu kénnen. Mit den folgenden Untersuchungsparametern, Tests und Prifungen soll dabei
eine ausreichende Datenbasis geschaffen werden, um grundlegende Fragestellungen zur Standort-
eignung beantworten zu kénnen.

Zusammenfassend sind allgemeine Einflussfaktoren bei der Umwidmung und deren mégliche Ein-
flussfaktoren mit unterschiedlicher Kavernenhistorie in den folgenden Tabelle 1 bis Tabelle 3 zusam-
mengefasst.

Tabelle 1: Allgemeine Einflussfaktoren bei der Umwidmung von Kavernen zur Wasserstoffspeicherung

andere Speichermedien

Faktoren Solkaverne Gaskaverne (z. B. Ol, Diesel, Rohol)
Solmedium X

Solstatus X

Solchemie X

Blanketmedium X

Kavernenform/-gréR3e X X X
Geologie X X
Kavernenhistorie X X
Gaszusammensetzung X

Druckverhaltnisse X

Mikrobiologie X X X

23



Tabelle 2:

Faktoren

Sol-/Flutme-
dium

Solstatus

Solchemie

Blanketme-
dium

Kavernenform/
-groRRe

Geologie

Kavernenhis-
torie

Gaszusam-
mensetzung

Druckverhalt-
nisse

Mikrobiologie
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Einflussfaktoren

Einfluss

Herkunft:

e Brunnenwasser,

e Oberflachenwasser,

e Meerwasser,

o Abwasser (Klarwerk, Haldenwésser),
e Prozesssole (un-/konditioniert),

e Dinnsole.

Einwirkzeit (Ansolphase, Hauptsolphase, Dachsolphase,
Stillstandszeit)

Zusammensetzung, Temperatur, pH-Wert, Prifung auf
Kohlenwasserstoffe

z. B. Stickstoff, Ol mit Bestimmung der Menge

Hochbriiche, Hintersolungen, Fallen, Kaverensumpf,
Restsolvolumen, Feuchte

Andere Speichermedien (z. B. Ol)

e Ausgabe von Mantelflachen auf Grundlage der letz-
ten Holraumvermessung,
e Verunreinigung durch Kohlenwasserstoffe hoch.

Solkaverne: Bestimmung von Schichtgrenzen und Ein-
dringtiefe Blanket

Andere Speichermedien (z. B. Ol): Bestimmung von
Schichtgrenzen und Eindringtiefe Speichermedium
Bestandskaverne:

e Einwirkzeit des Speichermediums,

e Betriebszeit,

o Etwaige Blanketriickstédnde nach Gaserstbefullung
und Verteilung dieser durch Befill- und Entleerungs-
vorgange.

Analyse vor allem auf hthere Kohlenwasserstoffe

Prufung von Perkolation und Mikrorissen

siehe Kapitel 5.5
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Bemerkung

Standortspezifische
Bestimmung der
Zusammensetzung

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
chemische Analyse

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
Analyse

Standortspezifische
Analyse
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Tabelle 3: Allgemeine Auswirkungen der Einflussfaktoren bei der Umwidmung von Kavernen auf die
Wasserstoffspeicherung

Auswirkungen

Allgemeine .
Auswirkungen

Reinheit des Wasserstoffs und mdgliche Einschréankung der Ver-
wertungsmaoglichkeiten,

stoffliche Nutzung des Wasserstoffs (z. B. Brennstoffzellen),
Auslegung der Obertageanlagen (OTA) mit héheren Anforderun-
gen an die nachgeschalteten Gasbetriebseinrichtungen, wie Gast-
rocknung und Gasreinigung),

Abnahme der Reinigungseffektivitat von Adsorbern (verstopfte
Schittungen, verkiirzte Regenerationsintervalle),

Hohere Investitions- und Betriebskosten,

Restgasstromnutzung.

Verunreinigungen Ol-Blanket /Restkohlenwasserstoffe des nicht vollstandig entfernbaren
Speichermedium (z. B. Diesel)

C-Verbindungen, Kohlenwasserstoffe,

erhohtes Losungsvermogen Gaskondensat, Ol, Glykol,
Anderung der Gaszusammensetzung bei der Ausspeisung,
Flash-Rechnung zur Ermittlung der Menge an Kohlenwasserstof-
fen, die vollstéandig in Wasserstoff gel6st sind,

Veranderung der Gaszusammensetzung.

Restfeuchte

fuhrt in Kombination mit den H,-Eigenschaften zur schnelleren Auf-
nahme von Wasserdampf aus dem Kavernensumpf,
Auslegung der Gastrocknung.

Mikroorganismen

Risiko der H>-Umsetzung durch Hz-verwertende Mikroorganismen,
Risiko der H,S-Bildung durch mikrobielle Prozesse (Sulfatreduk-
tion, Schwefelreduktion) mit Auswirkung auf die Gasqualitat,
Risiko mikrobieller Korrosion und Biofilmbildung an Anlagenteilen.

2.3  Standortspezifische Datenerhebung, Beprobung, Test und Prifungen

2.3.1 Umfang Untertageanlagen (UTA)

2.3.1.1 Geologische Basisparameter

Wichtige geologische Kriterien fur die Nutzung in einer Salzformation sind die Teufenlage, Verbrei-
tung, Machtigkeit und Qualitdt des Salzes. Dartber hinaus ist die interne Struktur (Faltenbau und
Faltungsgrad), insbesondere im Hinblick auf die raumliche Verteilung von l6slichem Steinsalz zu leicht
I6slichen Kalisalzen bzw. schwer |8slichen oder unldslichen Komponenten (Anhydrit, Salzton, etc.)

25



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

von Bedeutung, da diese u. a. starken Einfluss auf das Solverhalten und auf das gebirgsmechanische
Verhalten haben kdnnen. Bei der Auslegung von Hohlraumen bzw. Kavernen sind die Zusammenset-
zung der Salinargesteine, die Temperaturen, Gebirgsdriicke bzw. die Druckvariationen besonders im
Speicherbetrieb zu beachten. Bei mehreren Kavernen (Mehrfachkavernen-Standorte, Kavernenfel-
der) durfen gebirgsmechanisch begrindete Mindestabstande zwischen den Einzelkavernen nicht un-
terschritten werden. Generell ist im Zweifelsfall immer die detaillierte Einzelfallprifung am konkreten
Standort notig, bevor eine Eignungsaussage getroffen werden kann. Mit den geologischen Kriterien
wird die groRrdumige geometrische und strukturgeologische Konfiguration des Standorts beschrie-
ben, die als Rahmenbedingung fur die H,-Speicherung dienen, siehe Tabelle 4.

Tabelle 4: Geologische Basisparameter

Parameter Einheit Bemerkung

Teufe Top Salz [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Salzmaéachtigkeit [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Dichte Steinsalz [kg/m?3] Standortspezifisch zu bestimmen
Uberlagerungsdruck [bar/m] Standortspezifisch zu bestimmen
Druckgradient Salinar [bar/m] Standortspezifisch zu bestimmen
Druckgradient Deckgebirge [bar/m] Standortspezifisch zu bestimmen

[K/m] Standortspezifisch zu bestimmen,

hermischer Gradien . .
Geothermischer Gradient mittlerer Orientierungswert 0,03

Steinsalz [%0] Standortspezifisch zu bestimmen

Mineralzusammensetzung

pH Standortspezifisch zu bestimmen
Dichte [kg/m3] Standortspezifisch zu bestimmen
Anionen [mg/kg] Standortspezifisch zu bestimmen
Kationen [mg/kg] Standortspezifisch zu bestimmen
Schwefelverbindungen [mg/kg] Standortspezifisch zu bestimmen

(gesamt, anorganisch, organisch)

Kohlenstoff [mg/kg] Standortspezifisch zu bestimmen
(gesamt, anorganisch, organisch,
z. B. Fettsduren, Kohlenwasserstoffe)
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2.3.1.2 Kenndaten Kaverne und gebirgsmechanische Parameter

Bei der Berechnung der Volumenkonvergenzrate des Kavernenhohlraums und den daraus resultie-
renden Senkungen missen im Vorfeld Speicherbetriebsregime (minimal und maximal zulassige Ka-
verneninnendriicke, zulassige Ein- und Ausspeicherraten sowie die Standzeiten im Bereich geringer
Kaverneninnendriicke) berucksichtigt werden. Bezugsgrof3e fir den minimalen bzw. maximalen Ka-
verneninnendruck ist der Rohrschuh der letzten zementierten Rohrtour. Die Bewertung von gebirgs-
mechanischen Grenzsituationen bezlglich der Standsicherheit und Dichtheit der H,-Kaverne erfolgte
mit Hilfe von Bewertungskriterien, welche auf der Basis langjahriger Erfahrungen bei der Beurteilung
hydrogeologischer Gefahrdungen bzw. der Funktionssicherheit hydrologischer Schutzschichten beim
Salzbergbau Mittel- und Norddeutschlands sowie bei der Kavernendimensionierung fir Untergrund-
gasspeicher (UGS) entwickelt wurden. Fir die Gewahrleistung der Standsicherheit einer Kaverne im
langfristigen Speicher- bzw. Produktionsbetrieb mit Wasserstoff ist die Stabilitat der umgebenden Tra-
gelemente (Pfeiler, Hohlraumkontur, Hangendschwebe) von entscheidender Bedeutung und sind im
Vorfeld zu erheben oder zu aktualisieren, siehe Tabelle 5.

Tabelle 5: Kenndaten Kaverne und gebirgsmechanische Parameter

Parameter Einheit Bemerkung

Hohlraumvolumen (Vgeo) [m3] Standortspezifisch zu bestimmen
Kavernenhals [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Kavernenhthe [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Liegendschwebe [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Teufe Kavernenfirste [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Oberkante Kavernensumpf [m] Standortspezifisch zu bestimmen
in Bohrlochachse

Kavernenkonvergenz [%o/a] Standortspezifisch zu bestimmen
Ubertage Senkungen [mm] Standortspezifisch zu bestimmen
Standsicherheit Standortspezifisch zu bestimmen

(gebirgsmechanischer Nachweis)

Integritat Standortspezifisch zu bestimmen
(gebirgsmechanischer Nachweis)
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2.3.1.3 Bohrlochkomplettierung/Solausristung

Bohrlochkomplettierungen sind Stand der Technik, insbesondere fiir Ol- und Gasbohrungen, und in
verschiedensten Ausfihrungen bekannt, sieche Tabelle 6. Die einzelnen Bestandteile der Rohrtour
werden mit zunehmender Teufe und abnehmenden Rohrdurchmessern eingebracht. Das obere Ende
aller Rohrtouren erreicht dabei bis an die Erdoberflache. Die Bohrlochkomplettierung einer Spei-
cherbohrung umfasst eine Standrohrtour, Ankerrohrtour und Produktionsrohrtour/letzte zementierte
Rohrtour. Je nach Endteufe der Bohrung kénnen ggf. mehrere Zwischenrohrtouren und eine Produk-
tionsrohrtour, mit einer Futterrohrtour (Liner) und eine Férderrohrtour oder Steigrohrtour (Tubing) ein-
gebaut sein. Zwischen der Ankerrohrtour und Produktionsrohrtour kbnnen weitere Zwischenrohrtou-
ren/technische Rohrtouren angeordnet sein. Nach Abschluss der Solung erfolgt der Einbau einer For-
derkomplettierung.

Bei der Materialauswabhl ist darauf zu achten, dass der eingesetzte Rohrwerkstoff, der im Kontakt mit
dem Speichermedium steht, den Anforderungen fur Stabilitdt und Integritat der Bohrung entspricht
und einen sicheren Einsatz im Speicherbetrieb gewahrleistet. Detaillierte Ausfuhrungen zur Degrada-
tionssicherheit von Stahlwerkstoffen sind in Kapitel 3 dargestellt.

Die Dimensionierung der Bohrlochkomplettierung h&angt dabei im Wesentlichen von der Speicherfahr-
weise und dem Betriebsszenario ab. Das Gesamtanlagendesign ist ausfihrlich in Kapitel 8 beschrie-
ben.

Tabelle 6: Grundlegende technische Bohrlochsituation/Bohrlochkomplettierung

Parameter Einheit Bemerkung
Dimension [mm WD]
Einbauart/Verbinder Standortspezifisch

Rohrtour ;
Rohrschuhteufe [m MD] Zu bestimmen
Lange [m]
Dimension [mm WD]

Standrohtour Einbauart/Verbinder Standortspezifisch
Rohrschuhteufe [m MD] zu bestimmen
Lange [m]
Dimension [mm WD]

Ankerrohrtour Einbauart/Verbinder Standortspezifisch
Rohrschuhteufe [m MD] zu bestimmen
Lange [m]
Dimension [mm WD]

Produktionsrohr- Einbauart/Verbinder Standortspezifisch

tour Rohrschuhteufe [m MD] zu bestimmen
Lange [m]
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Fur den Kavernentyp Il ist die Solausristung im Vorfeld zu planen (Tabelle 7). Es ist darauf zu achten,
dass beim Aussolen von Kavernen nur solche Aussolverfahren angewendet werden durfen, die eine
sichere Beherrschung des Aussolvorganges gewahrleisten. Zur Regelung und Begrenzung der Aus-
solh6he ist ein Schutzmedium anzuwenden, das das anstehende Salz nicht I6st und im Wasser prak-
tisch unl6slich ist. Die Lage der Grenzflache zwischen Schutzmedium und Sole ist nach festzusetzen-
den Fristen mit einem geeigneten Verfahren zu Glberwachen und falls erforderlich zu korrigieren. Vor
Solbeginn und nach Beendigung des Solprozesses ist jeweils ein Integritatstest zum Nachweis der
Dichtheit im Bereich des Ubergangs Rohrschuh zur letzten zementierten Rohrtour zum Gebirge
durchzufuihren. Das untertagiges Speicherdesign und Ausristungen sind in Kapitel 7 detailliert be-
schrieben.

Tabelle 7: Solausrustung fur Kavernentyp Il
Parameter Einheit Bemerkung
Dimension [mm WD]
AuRerer Solstran Einbauart/Verbinder Standortspezifisch
g Rohrschuhteufe [m MD] zu bestimmen
Lange [m]
Dimension [mm WD]
Innerer Solstran Einbauart/Verbinder Standortspezifisch
g Rohrschuhteufe [m MD] Zu bestimmen
Lange [m]
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2.3.1.4 Prufungen, Messungen, Tests

Durch die Anwendung technischer, operativer und organisatorischer Ma3hahmen ist das Risiko eines
unkontrollierten Austritts des Speichermediums Uber den Lebenszyklus einer Bohrung hinweg zu re-
duzieren. Dazu gehdren Maflinahmen fur die Herstellung der Bohrung mit physikalischen/mechani-
schen Bohrungsbarrieren als auch Uberwachungssysteme und Prozeduren fiir die betriebliche Si-
cherheit. Je nach Kavernentyp sind Tests und Eignungshachweise, wie in Tabelle 8 dargestellt, zu
erbringen. Die entsprechenden Nachweis- und Monitoringverfahren sind in Kapitel 9.2.1 ausgefihrt.

Tabelle 8: Prufungen fur Untertageanlagen
Prifung/Messung/Test Bemerkung
Hohlraumvermessung Soleendvermessung (Kaverne unter Sole),

Vermessung unter Gas nach Gaserstbeflillung

Zementmessung mit
Zementbindung

Korrosion und Zementierung Ultra Sonic Imager Tool (USIT)-Messungen zur Bewer-
tung

Dichtheitstest letzte zementierte Testdruck ergibt sich aus Soleendvermessung bzw. ge-

Rohrtour (I1zRT) omechanischer Nachweis, siehe Kapitel 9.2.1

Forderrohrtour Multifinger (mechanisch) auf Korrosion,

elektromagnetische Messung auf Korrosion
Untertagesicherheitsventil (UTSAV) Werksseitig vor Einsatz zu prifen
Packer Werksseitig vor Einsatz zu prifen

Gasforderkopf Werksseitig vor Einsatz zu prifen

2.3.2 Umfang Obertageanlagen (OTA)

Fur die Obertageanlagen ist ausgehend vom Zustand der Kaverne eine Anlagenkonfiguration zu er-
mitteln, die hinsichtlich Kapazitat und Leistung der Speicheranlage zu dimensionieren ist. Darlber
hinaus kénnen die betrieblichen Druck- und Temperaturbereiche abgeleitet bzw. verifiziert werden.
Dafur sind die in Tabelle 9 genannten Speicherparameter zu erheben. Ausfihrlich ist dies in der Ge-
omechanik in Kapitel 4 und im Gesamtanlagendesign in Kapitel 8 dargestellt.
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Tabelle 9: Erhebung von Speicherparametern fir den Betrieb
Parameter Einheit Bemerkung
Maximal zuléassiger Druck am [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Rohrschuh der 1zRT (gebirgsmechanische Bewertung)
Minimaler zuldssiger Druck am [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Rohrschuh der 1zRT (gebirgsmechanische Bewertung)
Maximaler erwarteter Druck am [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Bohrlochkopf (gebirgsmechanische Bewertung)
Minimaler erwarteter Druck am [bar] Standortspezifisch zu bestimmen,
Bohrlochkopf gebirgsmechanische Bewertung erforderlich
Maximale Druckanderungsrate [bar/d] < 10 bar pro Tag
(saisonale Fahrweise)
Erwartete Einspeisetemperatur am [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Bohrlochkopf
Erwartetet Ausspeisetemperatur am [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Bohrlochkopf
Arbeitsgasvolumen [m3i. N.] Standortspezifisch zu bestimmen
Zyklen Arbeitsgasumschlage [1/a] Standortspezifisch zu bestimmen
(Regelbetrieb)
Zyklen Arbeitsgasumschlage [1/a] Standortspezifisch zu bestimmen

(Gaserstbefullung)

Ruhezeiten zwischen den Zyklen

[d]

Standortspezifisch zu bestimmen

Gasspezifikation Einspeichergas und Ausspeichergas nach Gasreinigung

H>
H.O
O

CO,
CO
N>

KW (Kohlenwasserstoffe)
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[Vol.-%]

[ppmv]
[ppmv]

[pPpmV]
[PpmvV]
[pPpmV]
[PpmvV]

Standortspezifisch zu bestimmen
Standortspezifisch zu bestimmen

Standortspezifisch zu bestimmen;

Bei der Einspeisung kontinuierlich zu tber-
wachen (maximaler Tagesmittelwert: 10
ppm — DVGW G260 und DVGW Merkblatt
G267)

Standortspezifisch zu bestimmen
Standortspezifisch zu bestimmen
Standortspezifisch zu bestimmen

Standortspezifisch zu bestimmen
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Die Anbindung der Kaverne an die Obertageanlage (OTA) als auch der Anschluss an ein kinftiges
H.-Transportnetz erfolgen durch Rohr-/Feldleitungen. Die Verlegung der Feldleitung erfolgt gemaf
den technischen Daten (DN, PN und weitere) sowie der Ausfihrung (Verlegungstiefe, Schutzstreifen,
etc.). Die Feldleitung wird auf Seiten der H,-OTA bzw. Kavernenplatz mit Sicherheitsabsperr- und
Arbeitsarmaturen (auch zur Unterbrechung des Gasflusses) ausgestattet. Die geltenden technischen
Anforderungen und Regeln fur die Planung und die Errichtung der Feldleitung sowie des Kavernen-
platzes sind einzuhalten. Fir den Betrieb der Feldleitung sowie der obertagigen Rohrleitungen auf
dem Kavernenplatz mussen im Vorfeld die in Tabelle 10 genannten Parameter ausgelegt bzw. erho-
ben werden.

Tabelle 10: Allgemeine Auslegungsparameter Feldleitung
Parameter Einheit Bemerkung
Durchsatz der Feldleitung [m3/hi.N.] Standortspezifisch zu bestimmen
Auslegungsdruck [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Auslegungstemperatur [°C] Standortspezifisch zu bestimmen
Betriebsdruckbereich [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Betriebstemperatur Verdichterausgang [°C] Standortspezifisch zu bestimmen
Betriebstemperatur Kavernenausgang [°C] Standortspezifisch zu bestimmen
Medium Die Anforderungen sind fiir den An-
wendungsfall zu bestimmen
Nennweite Feldleitung [mm] Standortspezifisch zu bestimmen
AuBendurchmesser Feldleitung [mm] Standortspezifisch zu bestimmen,
abhangig vom Werkstoff und
Sicherheitswert
Werkstoff Standortspezifisch zu bestimmen
(H2-Besténdigkeit und Korrosions-
schutz nach Regelwerken)
Rohrisolierung Standortspezifisch zu bestimmen
gemal DVGW-Arbeitsblatt 463
Leitungslange gesamt [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Nennweiten Kavernenplatzverrohrung Standortspezifisch zu bestimmen
Nennweiten Lehrrohre Standortspezifisch zu bestimmen
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2.3.2.1 Gasaufbereitung/Gasreinigung

In Abhéngigkeit des Kavernentypes kénnen bei der Speicherung von Wasserstoff Verunreinigungen
auftreten. Die potenziellen Komponenten (Tabelle 11), die zu einer Verunreinigung des Wasserstoffs
fuhren, sind langfristig bei der Bewertung eventuell notwendiger Aufbreitungsschritte zu bertcksichti-
gen. Fur die Auslegung der Gasreinigung/-aufbereitung sind die in Tabelle 11 genannten Punkte zu
beachten, standortspezifisch zu bestimmen und fur die Anwendungsprozesse zu bewerten.

Tabelle 11: Art der mdglichen Verunreinigung

Komponente Bemerkung

Blanketmedium (ggf. KW-Entfernung) Standortspezifisch zu bestimmen
Schwefelwasserstoff (H2S)-Bildung Standortspezifisch zu bestimmen
Feuchtegehalt des Ein- und Ausspeisegases Standortspezifisch zu bestimmen
Spurenstoffe/Spurenstoffanalytik Die Anforderungen sind fir den Anwen-

dungsfall zu bestimmen
Analyse Ausspeichergas Die Anforderungen sind fir den Anwen-

dungsfall zu bestimmen

Das gespeicherte Gas nimmt in jedem Fall Wasser bis zur Sattigung auf. In Abhangigkeit von der
Verweilzeit des Wasserstoffs und der flieBenden Gasvolumina kann die Sattigung mit Wasserdampf
zwar verzogert erfolgen, auf eine Gastrocknung kann aber in keinem Fall verzichtet werden.

Der Einsatz von Kohlenwasserstoffen (KW) als Verdichterdl in den Kompressoren und als Blanket
kann zu Spuren dieser Komponenten im Wasserstoff filhren. Das Auftreten einer erhéhten Konzent-
ration von Kohlenwasserstoffen im Wasserstoff ist analog zur mikrobiologischen Aktivitat als speicher-
spezifisch einzustufen.

Erfolgt die Umstellung einer Kaverne von Erdgas auf reinen Wasserstoff (Gasfamilie Gruppe D) durch
Einsatz von Sole — d. h. das Erdgas wird mittels Sole verdrangt — sind im Wasserstoff anschliel3end
weniger Reste des Erdgases oder Blankets enthalten. Es kann allerdings ,Taschen® in den Kavernen-
wanden geben, in denen Erdgas oder Blanket ,gefangen® ist und nicht durch Sole entfernt werden
kann. Im Dachbereich kénnten ebenfalls Reste des Blankets oder Gasreste verbleiben. Bei der Um-
stellung von olgefiillten Kavernen auf Wasserstoff ist ebenfalls von Olresten an den Kavernenwéanden
auszugehen, was eine Entfernung dieser in der Obertageanlage zu Erreichung der Qualitat Gruppe
D erfordert.

Je nach Kavernentyp und Anwendungsfall kénnen besondere Anforderungen durch H-Verbraucher
bestehen und sich damit der Analysenumfang erweitern.
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2.3.2.2 Prufungen fur neu zu errichtende Rohrleitungen vor Inbetriebnahme

Tabelle 12: Rohrleitungsprifungen
Parameter Bemerkung
Schweil3néhte 100 % Prufung aller Schweil3- Zerstérungsfrei
nahte an Rohrleitungen und
Formteilen
200 % Prufung bei Garantie-
nahten
Metallische Rohrleitungs- Schweilnahtprifungen Zerstorungsfreie Prifung
systeme Druckprifungen Basis DVGW Regelwerk

(GW 350/G469)

Die Anlagen werden nach erfolgreichem Abschluss der Prifungen durch den Sachverstandigen ab-
genommen und zum Betrieb freigegeben.

2.3.2.3 Prozessuberwachung Soleentleerung und Gaserstbefillung

Die Prozessfiihrung umfasst die Prozessiiberwachung und die Anlagenbedienung fir die Soleentlee-
rung unter Einhaltung des Entleerungsprogrammes. Bei der Gaserstbeflillung der Kaverne werden im
Rahmen der Prozessiiberwachung die in Tabelle 13 genannten Prozessdaten kontinuierlich Uber-
wacht.

Tabelle 13: Parameter Prozessiiberwachung Soleentleerung und Gaserstbefillung

Parameter Einheit Bemerkung

Injektionsdruck Spulmedium [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Produktionsdruck Sole [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Injektionsdruck Gas [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Injektionsrate Gas [m3/hi.N.] Standortspezifisch zu bestimmen
Injektionsdruck Spilmedium [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
FlieRrate Spulmedium [m3/h] Standortspezifisch zu bestimmen
Temperatur Gas [°C] Standortspezifisch zu bestimmen
Temperatur Sole [°C] Standortspezifisch zu bestimmen
Pegel Entgasungstank [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Pegel Speichertank [m] Standortspezifisch zu bestimmen
Injektionsdruck Sole [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
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Parameter Einheit Bemerkung
FlieRBrate Soleinjektion [bar] Standortspezifisch zu bestimmen
Ventil Position [%0] Standortspezifisch zu bestimmen

Kontinuierliche Uberwachung

Ermittlung Uber die Analyse der kumulierten Volu-
mina von injiziertem Gas und abgebebener Sole
unter Berucksichtigung des Bohrlochkopf- und Ka-
vernendrucks

Gas-Sole-Grenzflache

(optional Spiegelmessungen)

Die Prozessdaten werden mit definierten Grenzwerten im System versehen, damit bei Wert- oder
Zustandsanderungen der Anlage jederzeit eine Alarmierung durch das Uberwachungssystem erfolgt.

2.3.3 Allgemeine Vorprifungen fur die Erweiterung eines Speichers bzw. Neuerrichtung

Die Errichtung und Fihrung von Untergrundgasspeichern wird nur auf Basis von Betriebsplanverfah-
ren gestattet. Die Art des Betriebsplanverfahrens entscheidet mafigeblich Uber den Aufwand und die
Dauer des Genehmigungsprozesses. Mdgliche Einstufungen und Erfordernisse als auch die zu be-
achtenden gesetzlichen Grundlagen werden in Kapitel 9.3 aufgefiihrt. Vor der Antragstellung im Rah-
men des Betriebsplanes sind in der Regel die in Tabelle 14 genannten umweltrelevanten Fragestel-
lungen abzuklaren bzw. die genannten Gutachten zu erstellen.

Tabelle 14: Allgemeine Vorpriufungen fur Erweiterung eines Speichers bzw. Neuerrichtung
Parameter Bemerkung
Standortauswahl Verfahrensschritte zur Auswahl eines Standortes
(StandAG)

Natur- und artenschutzrechtliche Ma3-  Bewertung des Vorhabengebietes
nahmen Ggf. Eingriffsgenehmigung beantragen

Fauna-Flora-Habbitat (FFH)

Landschaftspflegerischer
Fachbeitrag

Artenschutzfachbeitrag Standortspezifische, umweltrelevante Fragestellun-
Emissionsgutachten gen abklaren bzw. Gutachten erstellen
Larmgutachten

Hydrogeologische Gutachten

Bodengutachten

Kampfmittelfreiheit Standortspezifisch zu bestimmen
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Parameter Bemerkung

Denkmalrechtliche Genehmigung Bei der unteren Denkmalschutzbehérde des entspre-
chenden Landkreises einzuholen

Die Bewertungsmethoden und Genehmigungsverfahren sind in Kapitel 9 konkret beschrieben.

2.3.4 Zusétzliche Datenerhebung

Zusatzlich wird empfohlen, Untersuchungen der mikrobiellen Prozesse und deren Effekte auf das
Salzgebirge und die technischen Ausristungen durchzufihren.

Die Einspeisung von Wasserstoff und Erdgas-Wasserstoff-Gemischen kann mikrobielle Prozesse in
UGS begunstigen und dadurch erhebliche technische Schaden mit 6konomischen Folgen verursa-
chen. Es wird empfohlen, die Zusammensetzung der mikrobiologischen Gemeinschaften und das me-
tabolische Potenzial im Vorfeld einer H,-Untergrundspeicherung in der standortspezifischen Kaverne
zu untersuchen (siehe Kapitel 5). Deshalb sollte bei den Kavernentypen |.A und Il beim Prozess der
Gaserstbefillung auf eine kontinuieriche Wasseranalytik geachtet werden (Tabelle 15). Bei den Ka-
vernentypen I.B, I.C und |.D empfielt sich die Analytik des Kavernensumpfes, um mikrobiologische
Gemeinschaften und deren Einfluss zu bewerten zu kénnen. Deshalb ist die Analyse zur Zusammen-
setzung der Sole empfehlenswert.

Tabelle 15: Parameter Sole Analytik

Parameter Einheit Bemerkungen

pH Standortspezifisch zu bestimmen
Redoxpotenzial [mV] Standortspezifisch zu bestimmen
Dichte [kg/m3] f‘,e?:f,s]:rt:jael:] (NaCl) kann rechnerisch ermit-
Gesamtsalzgehalt/Salinitat [mg/] \l/(vzr;dneirllber Dichte rechnerisch ermittelt
Anionen [mg/l] Standortspezifisch zu bestimmen
Kationen [mg/l] Standortspezifisch zu bestimmen
Schwefelverbindqngen . [mall] Standortspezifisch zu bestimmen
(gesamt, anorganisch, organisch)

Kohlenstoff Standortspezifisch zu bestimmen
(gesamt, anorganisch, organisch, [mg/]

z. B. Fettsauren, Kohlenwasser-
stoffe)

Bei Abgabe der Sole sind entsprechende Vorgaben fir Entsorgung und Verwendung zu beachten.
Detaillierte Ausfiihrungen zu mikrobiellen Aktivitaten in Kavernenspeichern sind in Kapitel 5 dargstellt.
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3 Degradationssicherheit von Stahlwerkstoffen

Frank Schweizer®, Elke Wanzenberg*

3.1 Einleitung

Werkstoffeigenschaften fur die Speicherung von Kohlenwasserstoffen und anderen Medien wie Luft,
Stickstoff, Helium o. a. sind bekannt und wurden erfolgreich tber Jahrzehnte hinweg in Untergrund-
gasspeichern angewendet. Sie sind in Normen und Richtlinien niedergelegt und schaffen die Basis
fur die Gewabhrleistung der oéffentlichen wie der Bergsicherheit.

Wasserstoff kann jedoch die Eigenschaften der Ublicherweise verwendeten Stahlwerkstoffe andern.
Stahle konnen einer Wasserstoffversprodung unterliegen, die sich in einer Minderung der Werk-
stoffzahigkeit aulRern kann. Daher kommt der Auswahl eines geeigneten Stahlwerkstoffes fiir den
Einsatz in untertagigen H,-Speichern eine besondere Bedeutung zu. Normen und Regeln fur die Aus-
wahl von Werkstoffen bei der Untergrundspeicherung von Wasserstoff existieren derzeit nicht.

Fur die Anwendung in der untertdgigen Speicherung von Wasserstoff wird nachfolgend ein Stahlwerk-
stoff inklusive seiner Schweif3ndhte hinsichtlich méglicher Hp-bedingter Eigenschaftsanderungen so-
wie hinsichtlich einer méglichen Sauergaskorrosion untersucht und fiir den sicheren Betrieb bewertet.
Sauergaskorrosion beschreibt Korrosionserscheinungen, die bei Anwesenheit eines H,S-haltigen Me-
diums auftreten kénnen. Ein Auftreten von Schwefelwasserstoff muss in Untergrundgasspeichern be-
riicksichtigt werden.

3.2  Grundlagen der Wasserstoffspeicherung im Hinblick auf Degradationssicherheit

Im Folgenden wurde ein ausgesuchter Rohrleitungsstahl fir den Einsatz in den Steigleitungen cha-
rakterisiert und fur den sicheren Betrieb bewertet. Dabei wurde zum einen der Grundwerkstoff (GW)
der Rohrleitungen untersucht und zum anderen die mittels Hochfrequenz-Induktions-Verfahren ge-
schweilRten Langsnéahte (HFI-Nahte) sowie im Labor hergestellte Rundnéhte des Werkstoffs.

Beginnend mit der Durchfuhrung ublicher, zerstorender Werkstoffprifungen zur Klassifikation des
Werkstoffes wie Zugversuch und Kerbschlagbiegeprifung wurden einerseits die Kennwerte im Zerti-
fikat und andererseits die Zulassigkeit der angewendeten Schweildtechnologien zur Herstellung von
Verbindungen belegt.

AnschlieRend wurden Prifungen zur Beurteilung einer moglichen Wasserstoffversprodung in Was-
serstoffdruckgas durchgefiihrt sowie sogenannte Sauergastests zur Untersuchung des Werkstoffes
auf seine Bestandigkeit gegentiber H.S-bedingter Sauergaskorrosion. Weitere Prifungen wurden un-
ter dem Einfluss von Feuchte, Salz und Schwefelwasserstoff (H.S) durchgefihrt, um die zu erwarten-
den Betriebsbedingungen abzubilden.

3 Fraunhofer IWM, WohlerstraRe 11, D-79108 Freiburg
4 Salzgitter Mannesmann Forschung GmbH, Ehinger StraBe 200, D-47259 Duisburg
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Fur die Bewertung der Schweil3nahte wurde ein Simulationsmodell entwickelt, mit welchem begleitend
zum experimentellen Versuch die im Bereich der Schweil3néhte vorliegenden Geflige, Spannungen,
Dehnungen und Wasserstoffgehalte bei unterschiedlichen Randbedingungen berechnet werden kon-
nen.

3.3  Probenrohr und Grundcharakterisierung des Werkstoffes

Fur die Untersuchungen im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS wurde ein Werkstoff der Gite
X56M gemaR API 5L ,Seamless and Welded Pipe“ PSL2 (45" Edition, Product Specifikation Level)
fur die Anwendung in Gaskavernen ausgewahlt. Fir die experimentellen Untersuchungen wurde von
der Firma Mannesmann Line Pipe (MLP) ein Proberohr zur Verfliigung gestellt. Dabei handelt es sich
um einen warmgewalzten C-Mn-Stahl mit bainitischem Grundgeflige, der mittels des HFI-Verfahrens
zu einem Leitungsrohr langsnahtverschweifdt ist. Das Rohr hat die Abmessungen 508 mm x 12,7 mm.
Die Probenbezeichnung fur das Rohr war 714.

Die ermittelten mechanischen Kennwerte des verwendeten Materials entsprechen einem J55 gemaf
API 5CT und erfiillen sowohl die in der API 5L als auch die in der API 5CT geforderten Vorgaben.
Dabei muss die spezifizierte Streckgrenze zwischen 390 MPa und 545 MPa fir die API 5L, und zwi-
schen 379 MPa und 552 MPa fur die API 5CT liegen. In der API 5L wird fir die Zugfestigkeit der
Bereich zwischen 490 MPa und 760 MPa vorgegeben, wohingegen in der APl 5CT nur 517 MPa als
Mindestwert fur den J55 angegeben wird, der zu erreichen ist. Als Mindestwert fiir die Bruchdehnung
gilt laut API 5L 20 %. Das Kohlenstoffaquivalent (CEV; Carbon Equivalent Value) wird aus der Be-
stimmung der Legierungselementgehalte an der Schmelzanalyse zu 0,39 errechnet.

Die chemische Analyse des Werkstoffes ist in Tabelle 16 dargestellt, mechanisch-technologische
Kennwerte in Tabelle 17 und in Abbildung 2.

Tabelle 16: Chemische Analyse des Werkstoffes, alle Werte in Massenanteil-%

Probe C Si Mn P S Al Cu Cr Ni Mo \Y Ti Nb

714 0,055 0,214 1347 0,01 00011 0,039 0,015 0,033 0,028 0,003 0,003 0,018 0,045
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Mechanische Eigenschaften des Werkstoffes ermittelt in Zugversuchen

60
Temperatur [°C]

714
GW 538 543 575 597 91 24 79
langs
490-760
714 379-552 >517 390-545
GW 458 477 @ 557 @ 590 81 25,3 | 79,5
quer
714
HEI 456 459 496 521 88 24,8 83 > 490
400
m714langs
w714 quer
m 714 HF I-Naht

Abbildung 2:
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In Abbildung 3 bis Abbildung 6 sind Gefligebilder von Grundwerkstoff und HFI-Naht des Proberohrs
dargestellt. Es handelt sich um ein bainitisches Grundgeflige mit geringen Anteilen von Ferrit und
Perlit.

Lfd. Nr.

BALZTHTTHR Proden N, BALZGITTER 3
(.‘JWM 30102019 Leang T14L W03 r)m’"ftﬁ'uf'i 30102019 448119 714L HNO3

Abbildung 3:  Langsschliff des Grundwerkstoffes, bainitisches Grundgeflige mit geringen Anteilen an Ferrit

und Perlit
100 50 ym
sazomTen Lid. Nr. Proben Nr. Atzung SALZOTTER | Lid. N, Proben Nr. Atzung
r-‘/"’?f‘? 30102019 Lugng 714Q HNOS fywr 30102019 Lugng 714 HNOS

Abbildung 4:  Querschliff des Grundwerkstoffes
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ﬁ Al Lfd. Nr. Proben Nr. Atzung
M.,. . IR 448/19 714SN Pikrin (KG)

( Lfd. Nr. SALZGTTER Lfd. Nr. 3 Atzung
iemns 05,11.2019 44819 714SN HNO3 ST 05.11.2019 448119 714SN HNO3

Abbildung 5:  HFI-Naht Ubersicht und Detailbilder

[ sazamren L1d. N, Proben Nr. s, Ld. Nr. Proben Nr. Auzung
SESTET 052019 ugng 714N HNO3 05112019 4419 714N HNO3

Abbildung 6:  Warmeeinflusszone der HFI-Naht

Bei einigen Untersuchungen wurden Proben eines Sauergaswerkstoffes zum Vergleich herangezo-
gen. Es handelte sich hierbei um ein thermomechanisch gewalztes HFI-langsnahtgeschweilites Lei-
tungsrohr der Gite X52 mit den Abmessungen 219 mm x 8,2 mm. Die Streckgrenze des Werkstoffes
betrug 465 MPa, die Zugfestigkeit 524 MPa.
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3.4  Herstellung und Grundbeprobung der Rundschweif3naht

Das Proberohr wurde mit zwei Rundschwei3nahten versehen und diese beprobt. Die Schweil3ung
wurde nach Vorgaben der Firma UGS im Schweil3labor der SZMF durchgefiihrt. Wahrend des
Schweil3prozesses wurden die Temperaturdaten dokumentiert.

Bei einer Durchstrahlungspriifung nach DIN EN ISO 17636-1 wurde die Zulassigkeitsgrenze 1 erfillt.
Schiliffbilder sind in Abbildung 7 bis Abbildung 10 dargestellt.

Die mechanischen Eigenschaften der Rundschweil3naht wurden mit Hartemessungen und Schweil3-
verbindungsprifungen bestimmt. Die Probe ist mit einer Zugfestigkeit von 584 MPa im Grundwerkstoff
gerissen.

Die Hartewerte der Schweil3naht und Warmeeinflusszone (WEZ) befanden sich zwischen 180 und
226 HV10 gegenlber dem Grundwerkstoff von ca. 200 HV10 und entsprechen den Richtlinien der
EIGA, die Hartewerte unter 248 HV10 empfiehlt. Die genaue Verteilung der Harte Uber die Schweil3-
naht und die Warmeeinflusszone kann Abbildung 11 entnommen werden.

Zugversuche an ,all weld tensile“ Rundzugproben ergaben eine Zugfestigkeit von 652 MPa und eine
Streckgrenze von 560 MPa. Die Proben werden quer zur Rohrachse entlang der Schweil3naht ent-
nommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 aufgelistet.

Zusatzlich wurden Kerbschlagbiegetests an dem Schweil3nahtmaterial bei -40 °C und -20 °C durch-
gefuhrt. Die Lage der Kerbschlagbiegeproben und die Ergebnisse sind in Abbildung 12 und Abbildung
13 dargestellt.

N SaszoTen Lfd. Nr. Proben Nr

: w:N seaN 11.02.2020

Atzung
40720 ZR1 HNO3

Abbildung 7:  Rundschweinaht Ubersichtsbild
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s 2OTTeN [« sazomTen Lfd. Nr.
n WEETIT M2 an, 7R 1 1 WIS 102200 Top0

Abbildung 8:  Rundschweil3naht Grobkornzone

Lfd. Nr. Atzung
40120 HNO3

r‘j“:,"” S 11022020 :
. a o ZR1

Abbildung 9:  Rundschweil3naht Feinkornzone
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Abbildung 10: RundschweiRnaht Ubergangszone
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ZR1
BM HAZ WM HAZ BM

183|183 | 186 215|193 | 203 | 212 | 225 | 225 | 210| 226 | 221 | 201 | 201 | 201 | 203 | 201

18 | 19 | 20 | 21 | 22 [ 23 [ 24| 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31| 32| 33| 34
179|178 | 180|218 | 221|208 | 203 | 192 | 193 | 184 | 196 | 192 | 200 | 210 | 207 | 207 | 207

ZR2
BM HAZ WM HAZ BM

199 (195|200] 202 | 202 | 192 | 208 | 211 | 224 | 202 | 210 | 193 | 192 | 193 | 194 | 200 | 199

18 |19 | 201 21 | 22 [ 23 | 24| 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31|32 (33| 34
2021207 (209|209 | 193 (199|209 | 198 | 180 | 206 | 192 | 189 | 193 | 199 | 203 | 205 | 205

Abbildung 11: Hartemessungen an der Rundschweil3naht

Tabelle 18: Zugversuchsergebnisse an ,all weld tensile“ Rundzugproben
714 ZR23 560 560 581 657 85 28 69
714 ZR24 559 562 569 646 87 29 70
.714 ZR 560 561 575 652 86 29 70
Mittelwert
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HAZ 50/50+2 HAZ 50/50

WM

2 mm

Abbildung 12: Lage der Kerbschlagbiegeproben in der Rundschweif3naht
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Abbildung 13: Ergebnisse der Kerbschlagbiegetests an der Rundschweif3naht

3.5 Untersuchungsmethoden zur Ermittlung der Degradationssicherheit

Methode 1: Sauergastests

Da das Auftreten von Schwefelwasserstoff (H.S) in der Kaverne nicht ausgeschlossen werden kann,
wurde die Bestandigkeit des Werkstoffes gegeniber Sauergaskorrosion in Hydrogen-Induced-Cra-
cking-Tests (HIC-Tests) nach NACE TM0284 und Sulfide-Stress-Cracking-Tests (SSC-Tests) nach
NACE TM0316, TM0284 und ASTM G39 untersucht. Sauergas ist H,S-haltiges Erdgas, Sauergas-

korrosin beschreibt die im Zusammenhang mit Schwefelwasserstoff auftretenden Korrosionserschei-
nungen.
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Fur die HIC-Tests wurden jeweils drei Proben aus Grundwerkstoff, HFI-Naht und Rundnaht geprift.
Die Proben wurden fir 96 Stunden in H,S-geséttigter NACE-Testlosung A ausgelagert (Abbildung 14.
Prufgas war 1 bar Schwefelwasserstoff. Nach der Auslagerung wurden die Proben mittels Ultraschall
und visuell auf HIC-Risse und Blistering (Blasenbildung an der Probenoberflache) geprift. Als Aus-
wertung des Tests wurde der Crack-Area-Ratio-Wert (CAR-Wert) herangezogen, der den mit Ultra-
schall bestimmten Flachenanteil der HIC-Risse bezogen auf die gesamte Prfflache angibt.

Abbildung 14: HIC-Prufgefald mit Proben

Auch fir die SSC-Tests wurden jeweils drei Proben aus Grundwerkstoff, HFI-Naht und Rundnaht
geprift.

Die Proben wurden in Vierpunktbiegegespannen auf eine Belastung von 72 % der spezifizierten Min-
deststreckgrenze vorgespannt und fur 96 Stunden in H.S-gesattigter NACE-Testlosung A ausgelagert
(siehe Abbildung 14 und Abbildung 15). Prifgas war 1 bar Schwefelwasserstoff. Die Auswertung auf
SSC-Risse erfolgte visuell.

_‘_'5'«4

—

Abbildung 15: SSC-Prifgefa mit vorgespannten Vierpunktbiegeproben
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Methode 2: Kerbschlagbiegetests nach Vorbeladung

Um einen Einfluss des Wasserstoffes auf die Zahigkeit des Werkstoffes zu prifen, wurden Kerb-
schlagbiegetests am Grundwerkstoff nach einer Vorbeladung der Proben durchgefuhrt. Dazu wurden
Kerbschlagbiegeproben in Querlage aus dem Rohr gefertigt und im Autoklav bei 100 bar Wasserstoff
und Raumtemperatur ausgelagert. Die Oberflache der Proben wurde direkt vor der Auslagerung an-
geschliffen, um mogliche Oxidschichten oder adsorbierten Sauerstoff von der Probenoberflache zu
entfernen, eine blanke Metalloberflache zu erzeugen und so die Dissoziation der Wasserstoffmolekule
zu atomarem Wasserstoff und die Absorption im Metallgitter zu ermdglichen. Um einen moglichst
geringen Sauerstoffgehalt im Autoklav zu gewéhrleisteten, wurde eine definierte Prozedur zum Spu-
len des Autoklavs etabliert. Es wurde Wasserstoffgas der Qualitat 6.0 verwendet.

Nach der Vorbeladung wurden die Kerbschlagbiegeproben bis zur Prifung in flissigen Stickstoff ge-
lagert. Vor dem Schlagen wurden die Proben im Kaltebad auf die Pruftemperatur gebracht. Parallel
zu den Kerbschlagbiegetests wurde an jeweils einer der Proben der Wasserstoffgehalt bestimmt. Die
fur die Messung des Wasserstoffgehaltes bestimmten Proben durchliefen dieselben Priifablaufe wie
die Proben fiur die Kerbschlagbiegetests, statt des Kerbschlagbiegetests wurde aber nach dem Kal-
tebad der von den Stahlproben aufgenommene Wasserstoffgehalt mittels Tragergasheil3extraktion an
dem Gerat G4 Phoenix der Firma Bruker gemessen.

Methode 3: Slow-Strain-Rate-Tensile-Tests (SSRT-Tests)

Der Einfluss von Druckwasserstoff bei ausgewahlten Betriebsbedingungen auf die Duktilitatskenn-
werte der Rohrleitungswerkstoffe und der Schweil3néhte wurde in SSRT-Tests hach ASTM G129 und
NACE TMO0198 untersucht. Es handelt sich hierbei um Zugversuche mit geringer Dehnrate, die in
einem mit Testmedium geflllten Autoklav durchgefiihrt werden. Diese Tests erlauben Aussagen zur
Auswirkung des gewéhlten Mediums auf die Duktilitat der Werkstoffe bzw. der Schweil3nahte im Ver-
gleich zu Tests im inerten Medium. Als inertes Medium wurde Stickstoff (N2) gewahlt. Testmedium
war zum einen reiner Druckwasserstoff und zum anderen ein Testmedium mit salzhaltiger Testlésung
und einem Wasserstoff-Schwefelwasserstoff-Gasgemisch (Hz-H.S-Gasgemisch), welches mogliche
Betriebsbedingungen mit Sole und Anwesenheit von Schwefelwasserstoff simulieren sollte. Es wur-
den sowohl Grundwerkstoff als auch Langs- und Rundschweil3naht in beiden Testmedien untersucht.

Fur die SSRT-Tests wurden Rundzugproben mit einer Priflange von 25 mm und einem Durchmesser
von 6,5 mm verwendet.

Die Proben zur Testung des Grundwerkstoffes und der Rundnaht wurden in Langsrichtung aus dem
Rohr entnommen. Fir die SSRT-Tests an der HFI-Langsnaht wurden die Proben in Querlage (quer
Uber die Schweif3naht) entnommen. Die Nahtlage der Schweil3proben (Rund- und L&angsnaht) wurde
so gewahlt, dass innerhalb der Priflange die Bereiche der Schweil3naht, Warmeeinflusszone und
Grundwerkstoff gleichzeitig belastet und geprift wurden.

Vor dem Teststart wurden die Rundzugproben geschliffen und entfettet. Um einen mdglichst geringen
Sauerstoffgehalt im Autoklav zu gewéhrleisteten, wurde eine definierte Prozedur zum Spulen des
Autoklavs etabliert. Es wurde Wasserstoffgas der Qualitat 6.0 genutzt.
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Die SSRT-Tests wurden unter einsinniger Belastung mit konstanter Abzugsgeschwindigkeit durchge-
fuhrt. Es wurde eine Abzugsgeschwindigkeit gewahlt, die nach Umrechnung auf die Pruflange rech-
nerisch zu einer Dehnrate von 2,0 x 10° s fiihrt. Die Belastung der Proben erfolgte nach dem Druck-
aufschlag mit 80 bar Stickstoff als inertes Medium bzw. nach Druckaufschlag mit 80 bar Wasserstoff.

Fir das betriebsnahe Testmedium wurde eine NaCl-gesattigte Priflosung angelehnt an Pruflésung C
der NACE TMO0177 gewahlt, die 70 mg/l Natriumacetat enthielt und deren pH-Wert auf 6 eingestellt
wurde. Es wurde so viel Testlosung in den Autoklav eingefillt, dass sich die Grenzflache zwischen
flissigem und gasformigen Testmedium in der Mitte des Prifbereichs der Rundzugprobe befand. Da-
mit sollten Grenzflachen des Kondensats bzw. unter Kontakt mit der Sole im Betriebsfall abgebildet
werden. Prifgas war ein Gasgemisch mit einem Partialdruck von 75 bar Wasserstoff und 5 bar
Schwefelwasserstoff sowie ein weiteres Referenzgasgemisch mit 75 bar Stickstoff und 5 bar Schwe-
felwasserstoff. Damit wurde ein Worst-Case-Szenario abgebildet.

Die Proben wurden vor Aufbringen der Zugspannung eine Stunde im Autoklav ausgelagert. Wahrend
des Versuchs wurde die Spannungs-Dehnungs-Kurve mittels eines Kraftaufnehmers und eines Funk-
tionsverstarkers aufgezeichnet.

Zur Auswertung der SSRT-Tests dienten die maximal erreichte Zugspannung, Duktilitdtskennwerte
sowie die Beurteilung des Rissbefundes. Die Duktilitatskennwerte der Brucheinschniirung und plasti-
schen Dehnung sind in dem Standard NACE TMO0198 definiert. Die relative Brucheinschnirung RAR
wird aus dem Verhdltnis der Brucheinschniirungen der Proben nach dem Zerreil3en im Prifmedium
RAH2 und im inerten Medium (Stickstoff) RAx2 nach Formel 1 bestimmt:

RAq,

RAR =
RAN;

- 100% Formel 1

Als weiterer Parameter zur Versuchsauswertung wird das Verhdltnis der plastischen Dehnung heran-
gezogen. Die plastische Dehnung Er wird direkt aus Werten der Spannungs-Dehnungs-Kurve nach
Formel 2 bestimmt, mit dem Vorteil, dass die beim Ausmessen der Proben auftretende Ungenauigkeit
deutlich reduziert wird:

E, :(VA'tB _[G_B]_VA"[PJ.MO% Formel 2
L, (o8 L,
mit:
Ep plastische Dehnung
VA Abzugsgeschwindigkeit [mm/s]
ts Zeit bis zum Bruch [s]
te Zeit bis zur Proportionalitatsgrenze [s]
Lo Probenléange vor dem Versuch [mm]
OB Spannung bei Bruch
op Spannung bei Proportionalitatsgrenze
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Die relative plastische Dehnung Epr wird aus dem Verhaltnis der plastischen Dehnung der Proben
nach dem Zerrei3en im Prifmedium Epnz und in Stickstoff Epn2 Nach Formel 3 bestimmt:

E
Epr = — 2 - 100 % Formel 3

Epnz

Methode 4: Ermidung, bruchmechanische Lebensdauerbewertung

Die Kennwerte fir eine bruchmechanische Lebensdauerbewertung wurden anhand von Rissfort-
schrittsuntersuchungen im National Institute of Standards and Technology (NIST) in den USA be-
stimmt. Die Rissfortschrittsuntersuchungen fanden in 100 bar Wasserstoff bei einer Frequenz von
1 Hz und einem Verhéltnis von Ober- zu Unterspannung von R = 0,215 statt. Mit den Versuchen
wurde eine tangentiale Zugbelastung abgebildet. Dies entspricht der Situation direkt unterhalb der
Verflanschung, an der nur der Rohrinnendruck und kein hydrostatischer Druck durch die Spulflissig-
keit vorliegt, siehe Abbildung 16.

Fir die Lebensdauerberechnungen wurden Maximal- und Minimaldruck von 140 bar und 30 bar, ein
Rohraul3endurchmesser von 244,475 mm und Wanddicken von 10 bzw. 13 mm aus der flr das Ver-
bundvorhaben H2-UGS erstellten Parameterliste enthommen. Als Initialfehler wurde eine Fehlertiefe
von 0,5 mm und eine Fehlerbreite von 50 mm angenommen. Die Lebensdauerberechnung wurde
nach ASME B31.12 und ASME BPVC vorgenommen.

Die angenommenen Parameter sind als konservativ anzusehen, da — wie fir bruchmechanische Be-
trachtungen Ublich — ein Initialfehler vorausgesetzt wurde und keine RissschlieReffekte durch Druck-
belastungen in die Betrachtungen einbezogen wurden.

Es wurde nur die Betriebsbedingung unter reinem Wasserstoff betrachtet. Ein mogliches Vorliegen
von Schwefelwasserstoff und Feuchtigkeit wurde nicht berlicksichtigt.
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B Zement Bl Ringraumschutzfigssigkeit
] Gebirge
A Saz

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Kavernenverrohrung (Darstellung: UGS GmbH)

Methode 5: Messung des Wasserstoffs im Stahl mittels Tragergashei3extraktion (TGH)

Der Wasserstoffgehalt in Grund- und Schwei3zusatzwerkstoffen wurde mittels Tragergasheil3extrak-
tion im Ausgangszustand und nach Beladung mit Druckwasserstoff bei 200 bar gemessen. Bei die-
sem Messverfahren werden die Proben komplett aufgeschmolzen und der Gesamtwasserstoff in einer
Messzelle ermittelt. Um das Ausgasen von Wasserstoff zu bestimmen, wurden die Werkstoffe zusétz-
lich bei unterschiedlichen Auslagerungszeiten an Luft gemessen. Die Wasserstoffbeladung erfolgte
in Form von kleinen Proben der Grofde 5 mm x 5 mm x 5 mm in einem konstruiertem Mini-Autoklaven
wie in Abbildung 17 gezeigt, der zusatzlich mittels induktiver Beheizung bei konstanter Temperatur
mit Wasserstoff beaufschlagt werden kann.

Abbildung 17: Darstellung eines Miniatur-Autoklaven in Form eines Rohrs zur Beladung von kleinen Stahl-
proben mit Druckwasserstoff

Methode 6: Messung von Wasserstoff-Bindungsenergien

Die Bindungsenergien von Wasserstoff im Grund- und den Schweil3zusatzwerkstoffen wurde mittels
thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) gemessen. Der effundierte Wasserstoff bei Temperstu-
rerh6hung wird hierbei mittels Massenspektrometer ermittelt. Die Entnahmestelle von Flachproben
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aus dem Schweil3nahtbereich ist in Abbildung 18 mittels roter Linien gezeigt. Die untere Probe enthalt
Material des Schweil3zusatzwerkstoffs fur die Wurzellage, die obere Probe Material des Fulllagenma-
terials. Mehrere Proben wurden bei unterschiedlichen Heizraten zwischen 40 °C und 800 °C ausge-
heizt und die Spitzentemperatur des sich ergebenden Wasserstoff-Peaks im Massenspektrometer
ausgewertet.

Abbildung 18: Entnahmestellen der Proben aus der Schwei3naht in Rot
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Methode 7: Messung der Diffusionsgeschwindigkeit

Die effektive Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff im Grundwerkstoff bei Raumtemperatur
wurde mittels der elektrochemischen Permeationsmethode ermittelt. Hierzu wurde eine diinne Flach-
probe mit einer Dicke von 0,5 mm aus dem Grundmaterial mittels Drahterosion herausgetrennt und
wie in Abbildung 19 (rechts) dargestellt zwischen eine Beladungszelle und eine Analysezelle ge-
klemmt, siehe Abbildung 19 (links). Die Erzeugung von Wasserstoff in der Beladungszelle erfolgte in
0,1n Natriumhydroxid (NaOH) bei einer mittleren Beladungsstromdichte von 5 mA/cm?. Als Gegen-
elektrode wurde in beiden Zellen eine platinierte Titanelektrode verwendet. In der Analysezelle wurde
ebenfalls 0,1n NaOH und ein Drei-Elektroden-System mit einem Ruhepotenzial von +255 mV gegen-
Uber einer Ag/AgCl-Elektrode verwendet. Die Beladung der Probe erfolgte nach Einstellung eines
Ruhestroms in der Analysezelle von < 1pA.

Abbildung 19: Elektrochemische Permeations-Doppelzelle mit Gegen- und Referenzelektroden (links),
elektrisch kontaktierte Probe zwischen zwei Elektrolytbehéaltern zur elektrochemischen
Permeationsmessung (rechts)
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Methode 8: Messung von Temperaturfeldern im Schweil3prozess

Die Aufnahme von Temperatur-Zeit-Feldern in unterschiedlichem Abstand zur Fligezone wurde wah-
rend der Schweil3prozesse von zwei Proberohren, siehe Abbildung 20 (links), mittels aufgepunktetem
Thermoelement realisiert, wie in Abbildung 20 (rechts) gezeigt.

Abbildung 20: Zu verschweiRende Proberohre (links), aufgepunktete Thermoelemente an den Schweil3-
nahtkanten vor dem Schweil3en (rechts)

Methode 9: Untersuchung des Schweil3nahtgefliges

Grundwerkstoff, Warmeeinflusszone und Schweil3gut wurden metallografisch untersucht. Zur Bestim-
mung der Harte Uber der Schweil3naht wurden im Bereich der Wurzel- und der Filllage Harteverlaufe
aufgenommen.

Methode 10: Messung von Schweil3-Eigenspannungen mittels réntgenografischer
und mechanischer Methoden

Die sich beim Schweil3prozess ergebenden Schweileigenspannungen wurden oberflachennah im
Grundwerkstoff und der Warmeeinflusszone ermittelt. Zur Aufnahme von Spannungsverlaufen mittels
réntgenografischer Methoden wurde ein mobiles Rontgendiffraktometer an eine Lineareinrichtung und
diese an ein Galgenstativ angebracht, siehe Abbildung 21. Die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung
betragt bei Verwendung von Chrom-Strahlung ca. 10 um. Fur Eigenspannungstiefenverlaufe bis zu
1 mm wurde die inkrementelle Bohrlochmethode nach ASTM E837 angewandt. Hierbei wurde ein
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mobiles Bohrlochgeréat an der Oberflache der Probe angebracht und im Bereich des Grundwerkstoffs
sowie der Warmeeinflusszone die Eigenspannungen ermittelt. In Abbildung 22 (links) ist das Bohr-
lochgerat mit Hochgeschwindigkeitsfras-Spindel und applizierter Dehnmessstreifenrosette gezeigt.
Aufgrund der geringen GrolRe des Bohrlochgeréats konnten auch Eigenspannungstiefenverlaufe an
der Innenseite des Rohrs im Bereich des Grundwerkstoffs ermittelt werden, wie in Abbildung 22
(rechts) gezeigt.

Abbildung 21: An Stativ montiertes Rontgendiffraktometer

|

Abbildung 22: Im Bereich der Warmeeinflusszone angebrachte Bohrspindel und Dehnmessstreifen (links),
Messung von Eigenspannungen an der Innenseite des Rohrs (rechts)
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Methode 11: Messung der wasserstoffabhéngigen kritischen Spannungsintensitat

Die kritische Spannungsintensitat in Umgebung von Wasserstoff wurde mittels eines kombinierten H,-
Autoklavs mit Zugprufeinrichtung (siehe Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.) b
ei Luft, 100 bar Hy-Partialdruck und 200 bar Hz-Partialdruck ermittelt. Die Untersuchungen an Luft
wurden nach ASTM E399 durchgefuhrt. Die Untersuchungen in H.-Atmosphare in Anlehnung an
ASTM E1681, mit einer Modifikation fur statische Lasten wie in (Matsumoto, et al., 2017) Beschrieben.
Als Proben wurden einseitig gekerbte Biegeproben (Single Edge Notched Bendding-) SENB-Proben)
mit erodiertem Kerb, siehe Abbildung 24 (links), im angeschwungenen Zustand geprtift. Der gezeigte
Kerb wurde an unterschiedlichen Proben im Bereich des Grundwerkstoffs, im Bereich der Wurzellage
der Schweif3naht und im Bereich der Warmeeinflusszone eingebracht, wie schematisch in Abbildung
24 (rechts) gezeigt.

Abbildung 23: 1.000 bar Autoklav zur mechanischen Probenbelastung in Wasserstoffatmosphare
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Probenform 1: Kerb im SchweiRgut

Probenform 2: Kerb in der WEZ

Abbildung 24: Probekorper mit erodiertem Kerb in Grundwerkstoff (links), schematische Darstellung der
Kerbeinbringung in Wurzellage und Warmeeinflusszone (WEZ) (rechts)

Zur grundlegenden Analyse des Einflusses der Gasreinheit, von Oberflacheneinfliissen, des Einflus-
ses von Spannungen und der Dehnrate wurden in erweiterten Untersuchungen die Hohlprobentechnik
eingesetzt. Hierbei werden Zugproben mit Innenbohrung von Innen mit Wasserstoff beaufschlagt. Die
Proben wurden dem Rohrwerkstoff mittels Drahterodieren entnommen und mittels Langlochbohren,
wie in Abbildung 25 gezeigt, endgefertigt.

136,1

@2 H?

360,02
'I
|
|

K’% 26,25+ 0,02

Abbildung 25: Skizze einer typischen Hohlprobe
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Methode 12: Numerische Simulation von Warmeeintrag, Geflige, Eigenspannungen und
Wasserstoffdiffusion

Die numerische Simulation des Schweil3prozesses erfolgte mittels der Finite-Elemente-Methode. Die
Geometrie der SchweiRnaht wurde an einen Querschliff fir eine Stelle im stationdren Bereich der
Schweildnaht angepasst, siehe Abbildung 26. Fir die Berechnung des Wéarmeeintrags wurden die
thermophysikalischen Werkstoffkennwerte (spezifische Warmekapazitat, Dichte und Warmeleitfahig-
keit) fur Grundwerkstoff und die Schweil3zusatzwerkstoffe aus der Berechnung mit Datenbankwerten
fur den Bereich zwischen Raumtemperatur und Schmelztemperatur ermittelt und erweitert. Die An-
passung der Ersatzwarmequellen fur jede Schweil3lage erfolgte aus den Querschliffen und den im
realen Prozess gemessenen Temperatur-Zeit-Verlaufen des Schweil3prozesses. Die berechneten
Temperaturfelder sind EingangsgroRle fur die Spannungsberechnung. Unter Verwendung thermome-
chanischer Werkstoffkennwerte der Grund- und Schweil3zusatzwerkstoffe wurden die sich ergeben-
den thermischen, elastischen und plastischen Dehnungen berechnet, aus denen sich nach Abkihlung
die SchweilReigenspannungen in der Schweil3naht ergeben. Die Berechnung der lokalen Anreiche-
rung von Wasserstoff in unterschiedlichen Schweil3nahtbereichen wurde aus der Zusammenfihrung
und Berlicksichtigung der Spannungs- und Dehnungsfelder und den Randbedingungen wie Tempe-
ratur und Ho-Partialdruck fir den Fall der Beaufschlagung des Rohrs mit Wasserstoff berechnet.
Grundlage der Berechnung sind die messtechnisch ermittelten H,-Eigenschaften und deren Ergén-
zung durch Datenbankwerte.

Abbildung 26: Querschliff der Schwei3naht (links) im Vergleich mit der Modellierung (rechts)
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3.6  Ergebnisse zu Untersuchungsmethoden

Ergebnisse Methode 1 (Sauergastests)
HIC-Tests

Der hier getestete Werkstoff zeigte keine HIC-Anfalligkeit. Die Ultraschallauswertung der HIC-Proben
ergab fur den Grundwerkstoff nur eine Anzeige an der Probe 714-1 mit einem CAR-Wert von 0,8 %
bei einer Bildschirmhéhe von 15 %, siehe Abbildung 27. Die Anzeige resultiert aus einer Blasenbil-
dung (Blistering) an der Probenoberflache, siehe Abbildung 28. Die Proben der HFI-Schwei3naht
zeigten weder Ultraschallanzeigen noch Blistering. An zwei Proben der Rundnaht wurde vereinzelte
Blasenbildung festgestellt. Die Ultraschallauswertung ist in Abbildung 29 dargestellt und zeigte CAR-
Werte von 0,5 % bei 25 % Bildschirmhohe bzw. 0,8 % bei 15 % Bildschirmhdhe. Abbildung 30 und
Abbildung 31 zeigen Fotos der Proben mit Blasenbildung.

Typische Akzeptanzkriterien fir Werkstoffe in Sauergasanwendungen liegen bei CAR-Werten von
< 5 %. Die erhaltenen CAR-Werte des gepriiften Werkstoffs lagen weit unterhalb der Akzeptanzkrite-
rien, zeigten also keine Anfélligkeit gegentber Sauergaskorrosion.

Abbildung 27: Ultraschallauswertung der HIC-Tests am Grundwerkstoff

20 mm

Abbildung 28: Blistering an Probe 714-1 (Grundwerkstoff)
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ZRZ 1 ZRZ 2 ZR2 3 ZRZ 1 . ZR2 2 . ZRZ 3 .

Abbildung 29: Ultraschallauswertung der HIC-Tests an der Rundschweil3naht

Z2RZ - A

=
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N

Abbildung 30: Blistering an Probe ZR2-1 (Rundschweil3naht)

2RL->

20 mm

Abbildung 31: Blistering an Probe ZR2-3 (Rundschwei3naht)

SSC-Tests

Sowohl an Grundwerkstoff, als auch an HFI- und Rundschwei3naht sind keine Risse aufgetreten.
Damit zeigte der geprifte Werkstoff auch in den SSC-Tests keine Sauergasanfalligkeit. Das SSC-
Testprotokoll ist in Abbildung 32 und Abbildung 33 dargestellt.

59



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

SSCC - Test ( 4-Punkt- stichwort: | HYPOS-UGS
Biege-Test )
Probeneingang Beard. - Nr. EDWK 2013.085 Prifer : Makhynya
Testbeginn 24.05.2019 Sludy - Nr.
Testende 28.05.2018 Auftrag-Nr 2019-012-2 Prodbenanzahl : 6
Auftraggeber Dr. Wanzenberg
Priflosung NACE TMO177 A NACE TMO284 B Sonstige
X 3 X pHS pH 3,5 | Testdauer: | 9n |
pH - Wert { vor H;S-Sattigung ) 2,7
pH - Wert { Start ) 32
pH - Wert ( Ende ) 39 1 bar H2S
H,S-Konzentration ( Start ) 2435  ppm ppm pem
H,S-Konzentration ( Ende ) 2486 ppm ppm pom
Verhdiltnis Lasung / Oberfidche >30 miem’ misemy’ miem’
Rohr - Nt.| Bezeichnung Lage Lange | Brede | Dicke | Matenal | AYS H A | Belastung | Auslenkung Befund
{mmj | (mm) | (mm) MPa |(mm) | {mm) % (mm} visued (10x) | MP-Prifung |Metalio
1 6w | L | 140 15 | 50 390 | 127 | 38 72 0,97 o
714 2 GW L 140 15 50 390 127 | 38 72 0,97 ~ &
3 GW L 140 15 50 390 127 | 38 72 0,97 2
4 SN Q 60 16 5,0 390 50 15 72 0,15
714 5 SN Q 60 15 50 390 5 | 15 72 0,15
6 SN Q 60 15 50 390 5 | 15 72 0,15

Abbildung 32: SSC-Testprotokoll flir Grundwerkstoff und HFI-Naht
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X56 |
Tube no. Specimen_no. Specimen size [ mm | Work no.
ZR2 Width Thickness Length
ZR2 1-3 15.0 5.0 150.0 EDWK 2020-054
Specification NACE-Standard TM0177-2016
ASTM G 39 - 99

Specimen Specimen | | 1 |Longitudinal| Specimen 1 Transverse | Specimen | | X

location Specimen2 | 1 | specimens | Specimen 2 specimens | Specimen 2 | X

in pipe Specimen3 | |1 Specimen 3 Specimen3 | X
circumference

Hydrogen charging conditions
NACE-Standard TMO0177-2016, test solution A

Test conditions |Temperature, 24 °C|

|Test period ; 96 | [h]
H,S concentration ppm (mg/L) Test start 2333 |Testend 2572
pH of test solution Before H,S saturation 2,7 |Test start 3,1 |Testend 3.9
Remarks

4 - point bend beam specimen : ASTM G 39

Yield strength ( MPa )
Specified minimum Actual
Applied stress : 72 % SMYS 390
Test results
Results of Inspection
visual magnetic particle
Specimen | No cracks Cracks No cracks Cracks
1 X
2 X
3 X

Abbildung 33: SSC-Testprotokoll fir Rundnaht

Die getesteten Proben zeigten weder in HIC- noch in SSC-Tests Anfalligkeit fur Sauergaskorrosion.
Dies ist bei mdglichem Auftreten von Schwefelwasserstoff Voraussetzung fur das Einsetzen des
Stahlwerkstoffes. In dieser Hinsicht scheint der Stahlwerkstoff fir den Einsatz geeignet.
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Ergebnisse Methode 2 (Kerbschlagbiegetests nach Vorbeladung)

Die gemessenen Kerbschlagenergien mit und ohne Vorbeladung sind in Abbildung 34 dargestellt. Die
Vorbeladung der Proben flihrte zu einer Reduktion der Kerbschlagenergien im Vergleich zu den nicht
vorbeladenen Proben. Der Effekt verstarkte sich mit abnehmender Priftemperatur. Bei Betriebstem-
peraturen von bis zu -20 °C war der Effekt noch gering ausgepragt, die Kerbschlagenergien tbertref-
fen die Vorgaben der API bei Weitem und zeigen noch keine ausgepragte Streuung. Der Wasserstoff-
gehalt der vorbeladenen Proben nach der Temperierung im Kaltebad ist in Tabelle 19 aufgelistet.

400

350 A
300 -

250 A

Energie [J]
N
o
o

150 A
100 A
50 - X
*
0 T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0
Temperatur [°C]
—eo—-ohne Vorbeladung / Mittelwert —=mit Vorbeladung / Mittelwert
© ohne Vorbeladung ¥ mit Vorbeladung

Abbildung 34: Kerbschlagenergien gemessen am Grundwerkstoff im Vergleich mit und ohne Wasserstoffvor-

beladung.
Tabelle 19: Gemessener Wasserstoffgehalt der Kerbschlagbiegeproben nach Temperierung im Kaltebad
-20 0,17
-60 0,20
-80 0,22
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Ergebnisse Methode 3 (SSRT-Tests)

Die ermittelten Zugkurven sind in Abbildung 35 bis Tabelle 38 dargestellt, Duktilitatskennwerte und
Zugfestigkeit in Abbildung 39, Abbildung 40 sowie in Tabelle 20.

Alle Spannungs-Dehnungs-Kurven der in 80 bar Druckwasserstoff gepriften Proben zeigen bis zum
Erreichen der Zugfestigkeit einen Verlauf analog der im inerten Medium gemessenen Proben. Erstim
Bereich von hohen Dehnungen trat ein Effekt des Wasserstoffes auf das Bruchverhalten auf.

Die Duktilitatskennwerte des X56-Werkstoffes weisen in Wasserstoff reduzierte Werte gegentber
inertem Medium auf. Sowohl in Brucheinschnirung als auch in Bruchdehnung zeigt die Rundnaht den
hdchsten Einfluss des Wasserstoffes. In Grundwerkstoff und HFI-Schweil3naht verringerte sich die
Bruchdehnung E, um ca. 25 % und die Brucheinschniirung RA um ca. 40 %. In der Rundschweif3naht
verringerten sich Bruchdehnung und Brucheinschniirung um ca. 40 %. Zugfestigkeit und Gleichmalf3-
dehnung wurden nicht beeinflusst. Der Einfluss des Wasserstoffes auf das Bruchverhalten der Proben
ist ebenfalls in den Bildern von Bruchflachen sowie Seitenansicht der gepruften Proben erkennbar,
siehe Tabelle 21.

Die zum Vergleich gemessenen Proben des Sauergaswerkstoffes zeigen mit einer relativen Bruch-
einschnirung RAR von 68 % und einer relativen Bruchdehnung EyR von 92 % einen geringeren Ein-
fluss des Wasserstoffes auf die Duktilitditskennwerte.

Die Ergebnisse der SSRT-Tests im Hx-H»S-Gasgemisch mit Testldsung zeigen einen wesentlich ver-
starkten Effekt der Wasserstoffversprodung. Bruchdehnung und Brucheinschnirung in Grundwerk-
stoff, HFI-Naht und Rundnaht wurden erheblich verringert, die Zugfestigkeit nur knapp oder nicht er-
reicht. Dies galt sowohl flir den X56-Werkstoff, als auch fir den zum Vergleich gepriften Sauergas-
werkstoff. Die relative Brucheinschniirung wies Werte zwischen ca. 19 und 30 % auf, die relative
Bruchdehnung 26 bis 43 %. Derselbe Effekt wird sowohl in H>-H>S-Atmosphére als auch in N2-HS-
Atmosphére beobachtet, sodass davon ausgegangen werden kann, dass fiur die stark verringerten
Duktilitatswerte nicht der Wasserstoff, sondern der Schwefelwasserstoff in Zusammenhang mit der
Feuchtigkeit ursachlich waren. Besonders auf der Bruchflache der Grundwerkstoffproben des X56
sind deutlich die SSC-Anrisse zu erkennen, wie sie Ublicherweise im SSC-Test nach NACE TM0177
Methode A (Zugversuch unter konstanter Last) auftreten.
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Abbildung 35: Spannungs-Dehnungs-Kurve der SSRT-Tests gemessen am Grundwerkstoff
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Abbildung 36: Spannungs-Dehnungs-Kurve der SSRT-Tests gemessen an der HFI-Naht
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Abbildung 37: Spannungs-Dehnungs-Kurve der SSRT-Tests gemessen an der Rundnaht
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Abbildung 38: Spannungs-Dehnungs-Kurve der SSRT-Tests am Grundwerkstoff des X52 Sauergaswerk-
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Abbildung 39: Relative Duktilitaitskennwerte und Verhaltnis der Zugfestigkeiten gemessen in Wasserstoff ge-
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genuber inertem Medium (Stickstoff), EyR: relative Bruchdehnung, RAR: relative Bruchein-
schniirung, TS/TS(H2): Verhaltnis der Zugfestigkeiten
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m X56 Grundwerkstoff m X56 HFI-Naht = X56 Rundnaht = X52 Sauergasgute

EPR RAR

TSITS(H2)

Abbildung 40: Relative Duktilitaitskennwerte und Verhéaltnis der Zugfestigkeiten gemessen in Wasserstoff-
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Schwefelwasserstoff-Gasgemisch mit Testldsung gegentber inertem Medium (Stickstoff),

EyR: relative Bruchdehnung, RAR: relative Brucheinschnirung, TS/TS(Hz): Verhéltnis der
Zugfestigkeiten
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Tabelle 20: Bruchdehnung, Brucheinschniirung und Verhaltnis der maximalen Festigkeiten aller SSRT-
Tests, EpR: relative Bruchdehnung, RAR: relative Brucheinschnirung, TS/TS(Hz): Verhaltnis
der Zugfestigkeiten

N2 80 bar 29,8 82,5
N2 80 bar 30,9 30,4 83,5 83,0
H2 80 bar 23,2 52,3
Grund)\fefikstoff H2 80 bar 232 23,2 76,4 481 50,2 60,5 99,6
H2/H2S+Testl6sung 13,7 130 128 20,9 212 255 999
H2/H2S+Testlosung 12,3 ’ ’ 21,4 ’ ' '
N2/H2S+Testlosung 14,8 14,8 48,8 27,0 27,0 32,5 99,8
N2 80 bar 17,1 87,6
N2 80 bar 17,5 17.3 85,4 86.5
H2 80 bar 13,8 127 | 734 207 51,1 | 59,0 100,3
H2 80 bar 11,6 45,4
X56 HFI-Naht -
H2/H2S+Testlosung 5,0 51 29 2 23,4 228 26.3 99 7
H2/H2S+Testlésung 5,1 ' ' 22,1 ’ ' '
N2/H2S+Testldsung 5,8 20,0
N2/H2S+Testlosung 5,6 5.7 32,9 23,9 22,0 25,4 97,6
N2 80 bar 24,3 24,3 82,7 82,7
H2 80 bar 14,8 45,2
H2 80 bar 156 15,2 62,6 48.0 46,6 56,3 99,2
X56 Rundnaht H2/H2S+Testlosung 8,9 151
H2/H2S+Testl6sung 6,5 7 31,7 15,9 155 18,7 9.8
N2/H2S+Testldsung 9,5 22,3
N2/H2S+Testlosung 7,8 8,7 356 23,3 22,8 27,6 928
N2 80 bar 27,8 27,8 81,2 81,2
H2 80 bar 26,9 56,6
. H2 80 bar 24,4 25,7 92.3 54,5 556 684
Y62 Sour Senice o s Testlosung 7,4 14,9 Nicht bestimmt
Grundwerkstoff H2/H2S+ Testldsung 71 7,3 26,1 33 24,0 29,5
N2/H2S+Testlosung 8,2 20,1
N2/H2S+Testlésung 7,3 "8 27,9 31,1 25,6 315
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Tabelle 21: Seitenansicht sowie Bruchflachen der im SSRT-Test gezogenen Proben
N2 Ha Hao/H2S + Testldsung  N2/H2S + Testldsung
=
k=t
¢
5]
=
e]
c
2
O
©
L0
X
<
©
Z
L
I
©
L0
X
<
©
c
e]
c
>
x
©
L9]
X
L
p}
(@]
(2]
©
>
Q
>
©
%)
N
Xs]
X

68



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Ergebnisse Methode 4 (Ermidung, bruchmechanische Lebensdauerberechnung)

Die Ergebnisse der Lebensdauerberechnungen sind in Tabelle 22 dargestellt. Dabei stellt N die
kritische Zyklenzahl bis zum Versagen des Werkstoffes dar, wahrend Ngesign die maximal zuléssige
Zyklenzahl bei Bertcksichtigung der Abbruchkriterien der ASME BPVC ist. Die Lebensdauer wurde
fur drei Szenarien berechnet:

a) Ubernahme der Rissfortschrittsparameter aus der AMSE B31.12,
b) Berechnung anhand der am Werkstoff bestimmten Rissfortschrittsparameter,
c) wie b) mit erhdhter Wanddicke.

Der X56-Werkstoff zeigte ein sehr gutes Verhalten mit einer um das 2,5-fache erhéhten Lebensdauer
gegenuber der Lebensdauer, die anhand der Parameter berechnet wurden, die aus der Masterkurve
der ASME B31.12 stammen. Bei einer Wanddicke von 10 mm ergab sich eine zulassige Zyklenzahl
von 67.680. Eine Erhéhung der Wanddicke um 30 % (Fall ¢) fihrte zu einer weit erhéhten Lebens-
dauer von 163.840 Zyklen.

Bei einer Erh6hung der Wanddicke bleibt die mit der Gewichtszunahme einhergehende Zunahme der
axialen Spannungen zu berticksichtigen.

Tabelle 22: Lebensdauerberechnungen nach ASME B31.12 und ASME BPVC

oD WD

[mm] [mm] Nerit Ndesign Bemerkung

Rissfortschrittsparameter aus
244,475 10,0 52.880 26.400 der Masterkurve der ASME
B31.12 ibernommen

Rissfortschrittsparameter

244,475 10,0 135.400 67.680
gemessen

244 475 13,0 327.760 163.840 Erhohte Wanddicke
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Ergebnisse Methode 5, 6 und 7 (Wasserstoffanalytik)

Der gemessene Wasserstoffgehalt im Ausgangzustand des Grundwerkstoffs ist sehr gering. Eine Pro-
benbeladung mit Druckwasserstoff bei 100 bar fiihrt ebenfalls nur zu einer geringfiigigen Erhdhung
des Gesamtwasserstoffgehalts in den Proben, wie aus Abbildung 41 ersichtlich. Erhdhte Temperatu-
ren, die z. B. beim Schweil3en auftreten konnen und mit einer Erhdhung der Wasserstofflgslichkeit
einhergehen, haben ebenfalls keinen grof3en Einfluss auf den Wasserstoffgehalt. Fir den Schweil3-
zusatzwerkstoff, der fur die Wurzellage verwendet wird, fuhrt eine Erhéhung von Partialdruck und
Temperatur zu einer im Vergleich deutlichen Erhéhung des Wasserstoffgehalts, welcher fur die glei-
chen Bedingungen des Zusatzwerkstoffs fur die Fill- und Decklagen noch einmal erhdht ist.

Grundwerkstoff Grundwerkstoff Grundwerkstoff FuIIIage Filllage Falllage Wurzellage
RT 100°C/ 100 bar  400°C/ 100 bar RT /200 bar 200°C /200 bar  200°C/ 200 bar

7

N

Gemessener Wasserstoffgehalt [ppm]

—

o

Abbildung 41: Gemessene Wasserstoffgehalte im Grundwerkstoff, der Wurzellage und der Filllage nach
Wasserstoffbeladung bei unterschiedlichen Temperaturen und Partialdriicken

Bei der thermischen Desorptionsspektroskopie wurden fur den Grundwerkstoff des Stahls bei ver-
schiedenen Aufheizraten nur Wasserstoff bei hoheren Bindungsenergien im Grundwerkstoff gemes-
sen, wie in Abbildung 42 gezeigt. Die Menge des gemessenen Wasserstoffs ist gering, was bedeutet,
dass Stellen mit hoherer Bindungsenergie keine grof3en Mengen an Wasserstoff im Grundmaterial
gebunden haben.
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Abbildung 42: Gemessene Desorptionspeaks bei Variation der Aufheizrate

Aus der Peakverschiebung bei Anderung der Heizrate lassen sich iiber die Geradensteigung bei Arr-
henius-Auftragung die Desorptions- und damit die Bindungsenergien des Wasserstoffes im Metall
berechnen. Grundwerkstoff und Schweil3nahtmaterial unterscheiden sich hierbei. Der Unterschied
zwischen Wurzellage und Fulllage ist nicht sehr ausgepragt. In der Analyse zeigen sich fiir den Grund-
werkstoff Bindungsenergien von ca. 36 kJ/mol, was den Korngrenzen im Material entsprechen sollte.
In den SchweiRnahten zeigt sich ein weiterer Peak bei geringeren Temperaturen. Fir die Wurzellage
ergeben sich ca. 26 kJ/mol, was auf einen Einfluss von Versetzungen hindeutet. Bei der Untersuchung
der Fulllagen ergeben sich ca. 12 kJ/mol, was ebenfalls mit Versetzungen korreliert . Die bei héheren
Temperaturen gemessen Bindungsenergien betragen fir die Wurzellage ca. 65 kJ/mol, was auf
Grenzflachen von Ausscheidungen schliel3en lasst und ca. 94 kJ/mol fur die Filllagen, was ebenfalls
der Bindung von Wasserstoff an Grenzflachen entspricht.

Im Permeationsexperiment wurde ein Wasserstoff-Diffusionsverhalten im Stahl X56 ermittelt, das mit
den Fick’'schen Gesetzen gut beschrieben werden kann. Das bedeutet, dass Wasserstoff-Trapping
durch Korngrenzen, Ausscheidungen, etc. von untergeordneter Rolle ist. Der effektive Diffusionsko-
effizient wurde mit 4,6*10° mm2/s bestimmt, was einen vergleichbaren Wert fiir ferritische Stahle dar-
stellt.
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Ergebnisse Methode 8 (Thermoelementmessungen)

Die Thermoelementmessungen an einer Decklage zeigen Ubliche Temperaturgradienten fir das
Schweil3verfahren. Im Abkihlverlauf ergeben sich keine Anzeichen fiir ausgepragte Phasenumwand-
lungen. Der Verlauf der gemessenen Spitzentemperaturen mit steigendem Abstand zur Schweil3naht
deuten auf eine ungestorte Warmeleitung im Inneren der geschweil3ten Rohre hin. Abbildung 43 bis
Abbildung 45 zeigen Temperatur-Zeit-Verlaufe der einzelnen Thermo-Elemente (Th.ELl.), bei verschie-

denen Schweil3lagen. Die dargestellten Thermoelemente und deren Abstande zur Mitte der Schweil3-
naht sind fur alle Versuche gleich.
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Abbildung 43: Gemessener Temperatur-Zeit-Verlauf fir einen Durchgang der Warmequelle
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Abbildung 44: Temperatur-Zeit-Verlaufe beim Schweien der Wurzelnaht
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Abbildung 45: Temperatur-Zeit-Verlaufe beim Schweil3en der letzten Decklage

Ergebnisse Methode 9 (SchweilZnahtuntersuchungen)

Die Querschliffe der Schweil3nahte der Handschweil3ungen zeigen im Vergleich von zwei Enthnahme-
positionen (siehe Abbildung 46) einen Unterschied in der Auspragung der einzelnen Schweif3nahtzo-
nen, sowie der Auspragung der Flllage. In der Bewertung der Ergebnisse muss deshalb berlcksich-
tigt werden, dass Kerbfaktoren und geometrische Anderungen in einem gewissen MaRe zu Abwei-
chungen von den gemessenen Kennwerten fuhren kénnen.

Abbildung 46: An zwei Positionen entnommene Querschliffe der Schweil3naht
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In Abbildung 47 und Abbildung 48 sind metallografische Schliffe fir den Grundwerkstoff dargestellt.
Die Schliffe zeigen nicht metallische Einschlisse mit einem Anteil von ca. 0,3 % in ferritischem Gefiige
mit geringem Anteil von Perlit. Bei htheren VergréRerungen zeigen sich auch vereinzelte Eisenkar-
bide in den Ferritkbrnern.

137146 s50x  200pm 137154 1000x 10 pm

Abbildung 47: Metallische Einschlisse (links) und vereinzelte Eisenkarbide (rechts) im Grundwerkstoff

Bei noch héheren Vergrol3erungen zeigen sich Titancarbonitride. Die Kdrner sind durch den Walzpro-
zess gestreckt.

137150 ' : 136905

Abbildung 48: Einzelne Titankarbonitride (links) und gestreckte Kérner durch den Walzprozess (rechts)
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Aufgenommene Harteverteilungen an den beiden Schweil3nahtpositionen, siehe Abbildung 49, zeigen
keine ausgepragte Aufhartung des Materials in der Wurzel- und in der Filllage im Vergleich zum
Grundwerkstoff. In der Wurzellage ist die Harte Uber Schweil3gut und Warmeeinflusszone sogar leicht
reduziert, wobei sich in der Fllllage das Ubliche Absinken der Harte in der Wéarmeeinflusszone und
eine geringfugige Aufhartung im Schweil3gut zeigt.

00 50 ratativer Abstand 150 200

Abbildung 49: Harteverlaufe an Wurzel- und Filllage an den zwei entnommenen Positionen der Probe-
schweilung

Ergebnisse Methode 10 (Eigenspannungen)

Die Eigenspannungsmessungen der beiden eingesetzten Methoden (Bohrlochmethode fir Tiefenver-
lauf, XRD fir Oberflaichenmessung) zeigen fiir den Grundwerkstoff einen geringen Unterschied zwi-
schen Langs- und Querspannung, siehe Abbildung 50. Die Eigenspannungen steigen im Vergleich
zur Oberflache in den ersten Zehntel-Millimetern etwas an. Die Schweil3eigenspannungen in der Wéar-
meeinflusszone zeigen sich im AuRenbereich des Rohrs als Druckspannungen, die schnell in Zug-
spannungen in der Hohe des Grundmaterials Ubergehen. Der Unterschied zwischen Léngs- und
Querspannungen ist hierbei stark, wobei sich in Axialrichtung die hGheren Spannungen zeigen. Auf-
grund der geometrischen Eigenschaften wurden die Randbedingungen fur die Annahme eines ebe-
nen Spannungszustands bei der Messung verletzt, wodurch sich etwas héhere oder geringere Span-
nungen in den Messergebnissen der WEZ ergeben kénnen.
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Abbildung 50: Gemessene Eigenspannungsverlaufe im ersten Millimeter des Rohrs fur Grundwerkstoff
und Warmeeinflusszone mittels XRD-Verfahren an der Oberflache und Bohrlochmethode
in der Tiefe

Die Umrechnung in Hauptspannungen zeigt an der Oberflache des Rohrs bis in 1 mm Tiefe Zugspan-
nungen und einen kleinen Anteil an Schubspannungen, die vermutlich aus dem Walz- und Rohrein-
formprozess resultieren, wie in Abbildung 51, gezeigt.

300
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Abbildung 51: Hauptspannungen im ersten Millimeter der Rohraul3enseite
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Die Innenseite des Rohrs ist gleichbleibend druckspannungsbehaftet, was sich fiir die mechanische
Belastbarkeit auch unter Wasserstoff positiv auswirken sollte, siehe Abbildung 52. Die HOhe der
Schubspannungen ist ebenfalls vernachlassigbar.
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Abbildung 52: Hauptspannungen im ersten Millimeter der Rohrinnenseite

Rontgenografische Eigenspannungsmessungen im Abstand zur Fusionslinie zeigen starke Bearbei-
tungs-Eigenspannungen durch den mechanischen Abtrag der Zunderschicht nach den einzelnen La-
gen, wie in Abbildung 53 flr beide Seiten der Schweil3naht (line und rechte Seite) und zwei Span-
nungsrichtungen gezeigt. Die Bearbeitungsspannungen sind hierbei flir das mechanische Verhalten
als positiv zu bewertende Druckspannungen ausgepragt. In Axialspannung sind hierbei hdhere
Druckspannungen als in Umfangsrichtung zu erkennen.
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Abbildung 53: Gemessene Bearbeitungsspannungen durch mechanische Bearbeitung wahrend des
Schweil3ens

Ergebnisse Methode 11 (Kritische Spannungsintensitat)

Die mittels Hohlprobe gemessene Anderung der Proben an Luft und unter dem Einfluss von 100 bar
Wasserstoff 6.0 ist in Abbildung 54 dargestellt. Es ergibt sich ein geringfligiger Einfluss des Wasser-
stoffes auf die Streckgrenze und eine Verringerung der Bruchdehnung um ca. 8 %. Die Untersu-
chungsergebnisse und weitere Untersuchungen zum Einfluss von Gasreinheit, Abzugsrate etc. wur-
den in den Proceedings der PVP 2021 verdffentlicht.
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Abbildung 54: Mittels Hohlprobentechnik ermittelte Unterschiede im Spannungs-Dehnungsdiagramm am un-
tersuchten Stahl (Luft/100 bar Wasserstoff) (eigene Veroffentlichung in (Michler, et al., 2021))
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In Abbildung 55 sind die unterschiedlichen Bruchflachen der entsprechenden Hohlprobe im Raster-
Elektronen-Mikroskop gezeigt. Bild a) zeigt die Bruchflache der an Luft gepruften Proben, Bild b) die
Bruchflache der in Wasserstoffatmosphére gepruften Proben. Fir den Werkstoff an Luft ergibt sich
ein duktiles Bruchbild, fir den Werkstoffbereich, der direkt mit Wasserstoff in Kontakt gekommen ist
ein spréderes Bruchbild.

Abbildung 55: Bruchflachen des untersuchten Stahls: a) an Luft, b) bei 100 bar Wasserstoff; eigene Verof-
fentlichung in (Michler, et al., 2021)

Im Wasserstoffautoklav wurden an Luft, bei 100 bar und bei 200 bar Wasserstoff die kritischen Span-
nungsintensitaten fir die Proben Grundwerkstoff Langsrichtung, Grundwerkstofff Querrichtung, War-
meeinflusszone und SchweiRnahtmaterial gemessen. Abbildung 56 zeigt eine geprifte Probe aus
dem Grundwerkstoff in Querrichtung.

Abbildung 56: Bei 200 bar getestete Single Edge Notched Bending- (SENB-)Probe

Zum Zeitpunkt der Veréffentlichung dieses Leitfadens standen noch nicht alle Versuchsergebnisse
zur Verfigung. Aufgrund der starken Verformbarkeit des Werkstoffs unter Wasserstoffatmosphéare
mussen alle untersuchten Proben auf deren Giltigkeit bezlglich der angewandten Normen geprdift
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werden. Die Versuchsergebnisse zum untersuchten Stahl X56 werden in einer separaten Verdffentli-
chung zur Verfigung gestellt. In der Literatur wurden von (San Marchi, et al., 2010) kritische Span-
nungsintensitaten unter Wasserstoffatmosphére fur den Rohrstahl X60 veroffentlicht.

Ergebnisse Methode 12 (Numerische Berechnungen)

Die numerischen Simulationen wurden anhand experimenteller Untersuchungen an den realen
Schweil3néhten, wie oben beschrieben, angepasst. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen verein-
facht die unterschiedlichen Ergebnisse fur die Wurzellage.

Abbildung 57 (links) zeigt die berechneten Temperaturen direkt beim Durchlauf der Warmequelle an
einer Stelle im stationaren Bereich der Schweif3naht. Abbildung 57 (rechts) zeigt den Vergleich des
zeitlichen Verlaufs der Temperatur beim Durchlauf der Warmequelle zwischen Thermoelement und
dem entsprechenden Ort in der Simulation.
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Abbildung 57: Berechnete Warmeverteilung in einem Rohrabschnitt beim SchweiRen der Wurzellage
(links), Vergleich von Thermoelementmessung mit Simulation (rechts)
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In Abbildung 58 (links) ist exemplarisch die Ausdehnung der berechneten Warmeeinflusszone (Tem-
peraturen tber 720 °C) im Vergleich zu Auspragung der realen Schweifl3naht in Abbildung 58 (rechts)
dargestellt.

NT11

Abbildung 58: Ausdehnung der Warmeeinflusszone beim SchweilRen (links) im Vergleich mit dem Querschliff
der realen Naht (rechts)

Aus den Berechnungsergebnissen ergeben sich keine Abkihlgeschwindigkeiten, die zu einer Erzeu-
gung von Hartegefligen fiuhren.
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Die sich nach Abkihlung ergebenden Schweieigenspannungen und plastischen Dehnungen sind in
Abbildung 59 exemplarisch fir die Wurzellage dargestellt. Zugeigenspannungen (rote Bereiche) fuh-
ren zu einer Erhdhung des Wasserstoffgehalts, plastische Verformungen zu einer Erzeugung von
Versetzungen, die als Wasserstoff-Fallen niedriger Bindungsenergie dienen. Diese kdnnen den Was-
serstoffgehalt deutlich erhéhen, aber auch den diffusiblen schadlichen Wasserstoff reduzieren.

Field-1
(Avg: 75%)
345
311 PEEQ
277 (Avg: 75%)
243 0.389
208 0.357
124 0383
%gg 0.259
71 0.227
0.194
37 0.162
3 0.130
-32 0.097
-66 0.065
0.032
0.000

Abbildung 59: Hydrostatische Spannungen nach dem Schweif3en (links) und berechnete plastische Ver-
gleichsdehnungen nach dem SchweilR3en (rechts)

Die Modelle werden fiir die Berechnung der Wasserstoffverteilung wahrend des Betriebs zusammen-
gefuhrt. Die oben dargestellten Einflussfaktoren Temperatur, Spannung und Dehnung haben direkten
Einfluss auf die Verteilung des Wasserstoffs wahrend dieser von Innen (Kontakt des Forderrohrs mit
Wasserstoff) beaufschlagt wird. In Abbildung 60 (links) ist die Wasserstoffverteilung (beispielhaft nur
fur die Wurzellage) zu Beginn des Kontakts dargestellt. Der Wasserstoff diffundiert an die Rohrau-
Renwand. Rechnerisch ergeben sich bei Raumtemperatur erhhte Wasserstoffgehalte in der Wurzel-
lage, siehe Abbildung 60 (rechts) und in den angrenzenden Bereichen der Warmeeinflusszone.
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Abbildung 60: Wasserstoffverteilung zu Beginn einer Wasserstoffeinspeicherung (links) und spannungsbe-
einflusste Wasserstoffverteilung 1 Stunde nach Beginn der Wasserstoffeinspeicherung
(rechts)

Die rechnerischen Ergebnisse von zu erwartendem Gefiige, Eigen- und Lastspannungen, Dehnungen
und Wasserstoffgehalt in den Schweil3néhten sollen die lokalen Bedingungen in Bezug zu den Ergeb-
nissen der experimentell ermittelten Spannungsintensitaten setzen. Diese liegen, wie oben beschrie-
ben, zum Zeitpunkt der Erstellung dieses Leitfadens noch nicht vollstéandig vor und werden separat
veroffentlicht.

3.7 Bewertung von Materialien (insbesondere im Hinblick auf die in Kavernen vorhande-
nen Medien inklusive Salz und Feuchte)

Haupteinfluss fir den sicheren Betrieb des untersuchten Werkstoffs flr das Forderrohr scheinen nach
den vorliegenden Ergebnissen Schwefelwasserstoffe (H2S) zu sein. Fur reinen Wasserstoff wird nur
ein geringfugiger Effekt erwartet, wenn das Forderrohr unterhalb der Streckgrenze betrieben wird.

Der Einfluss von Schwefelwasserstoff (H,S) wird sowohl bei Mischgasen mit Stickstoff (N./H.S) als
auch bei Mischgasen mit Wasserstoff (H2/H.S) beobachtet. Ursache ist somit nicht das Wasserstoff-
gas, sondern Schwefelwasserstoff zusammen mit im Gas vorhandener Feuchtigkeit. Fir konservative
Prufbedingungen wurden hohe H.;S-Gehalte angenommen. Der in der Kaverne auftretende Gesamt-
gehalt an H,S-Gehalt kann berechnet werden und entspricht sicher nicht den hier angewendeten
Prufparametern. Da aber die Gasvermischung in der Kaverne nicht homogen ist, kénnen lokale An-
reicherungen von Schwefelwasserstoff moglich sein. Vor Betrieb der Kaverne sollten die Gasvermi-
schung und maximale lokale H,S-Partialdriicke geklart werden.

In den SSRT-Tests zeigt sich ein deutlich starkerer Einfluss von Schwefelwasserstoff als im SSC-
Vierpunktbiegetest und im HIC-Test.
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Experimentell konnten im quasi-statischen Versuch an Voll- und Hohlproben des Grundwerkstoffs
eine Verringerung der Bruchdehnung ermittelt werden. Dies ist in der Auslegung zu berticksichtigen.

Grundwerkstoff und Schweil3nahtwerkstoff, insbesondere aus der Wurzellage der Rundnaht, zeigen
unterschiedliche physikalische Eigenschaften in Wechselwirkung mit Wasserstoff. Die Schweil3zu-
satzwerkstoffe wurden nicht mechanisch gepruft. Insbesondere die Wasserstoffloslichkeit ist deutlich
hoher als beim Grundwerkstoff.

Der Grundwerkstoff des Forderrohrs zeigt aus dem Herstellungsprozess positiv wirkende Eigenspan-
nungen an der Innenseite, die mit Wasserstoff in Kontakt steht. An der Aul3enseite wurden ausglei-
chende Zugeigenspannungen gemessen. Die vergleichsweise robuste Nahtnachbearbeitung der
Rundnaht fuhrt zu positiv wirkenden Druckspannungen an der Oberflache im Bereich der Schweif3-
naht.

Wurzel- und Fulllagen der Rundnaht zeigen keine signifikanten Anderungen in Harteverlaufen tber
entsprechende Schwei3nahtbereiche. Auch die numerische Berechnung zeigt keine Abkuihlgeschwin-
digkeiten, die zur Bildung von spréden Schweil3nahtgefligen fiihrt.

Die Berechnungen zeigen uberlagerte Spannungs-Dehnungs-Felder im Bereich der Wurzellage, die
mit einer Erh6hung des Wasserstoffgehalts einhergehen.

Feuchtigkeit und die Gasreinheit hat Einfluss auf nahezu alle Versuchsergebnisse. Dies ist insbeson-
dere fur die Bewertung im realen Einsatz in der Kaverne zu bertcksichtigen. Aus der Erfahrung stellt
jede Kaverne einen Sonderfall mit besonderen Eigenschaften dar.

3.8 Handlungsempfehlungen

Auf Grundlage der Ergebnisse sollten die Designs des Forderrohrs in Bezug zur Wanddicke Uberprift
werden. Aus dem Design und der Vorspannung des Rohrs dirfen keine plastischen Dehnungen er-
reicht werden. Fir unklare Situationen hinsichtlich der Auslastung beanspruchter Querschnitte bzw.
der Stahlzusammensetzung und Warmebehandlung sollten 30 % der Streckgrenze bzw. 20 % der
Mindeststreckgrenze des eingesetzten Werkstoffes nicht Gberschritten werden, wobei der kleinere
Wert mal3geblich ist.

Zum sicheren Einsatz des untersuchten Rohrwerkstoffs miissen die Betriebsbedingungen hinsichtlich
des Auftretens und der Verteilung von Schwefelwasserstoff (H>S) geklart werden. Je nach zu erwar-
tenden Betriebsbedingungen (speziell Auftreten von Schwefelwasserstoff, Feuchtigkeit und pH-Wert
der flissigen Phasen) kdnnen fir Sauergasanwendungen geeignete Stéhle — sogenannte Sauergas-
guten — genutzt werden, die fiir den Einsatz in H.S-haltigen Medien ausgelegt sind. Hier ist zu prifen,
wie diese sich bei Ermudungsbelastung verhalten. Sauergasgiten gemald API 5 CT, die fur Unterta-
geanwendungen konzipiert sind, sind allerdings vornehmlich fiir den verschraubten Einsatz vorgese-
hen und nur aufwendig schweil3bar. Demgegenuber sind sauergasbestandige Leitungsrohre der
API 5L, wie bspw. X56MS, meist gut schweil3bar, fir Untertageanwendungen aber nicht genormt. Fir
den Einzelfall besteht somit derzeit nur die Méglichkeit, die fir Untertageanwendungen vorgesehe-
nen, gut schweil3baren Stéhle auf ihre Sauergasbestandigkeit unter angenommenen Betriebsbedin-
gungen (HIC und SSC-Tests unter sogenannten Fit-For-Purpose-Prifbedingungen) zu prifen.
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Bei einer Eignung des Werkstoffs flr Erdgaskavernen mit gleichem H.S-Gehalt ist der Werkstoff ver-
mutlich ebenso fir Anwendungen der Hx-Speicherung bei quasi-statischen Bedingungen geeignet.
Dies muss mit zusatzlichen Versuchen abgesichert werden. Geeignete Versuche, um die Korrosions-
bestéandigkeit gegenlber H.S-haltigen Medien zu prifen, sind die in Kapitel 3.5 beschriebenen HIC-
und SSC-Tests.

Fur Kavernen, in denen der Einfluss des gespeicherten Druckwasserstoffs maf3geblich flr eine méog-
liche Degradation des Werkstoffes ist, kann eine Lebensdauerbetrachtung, wie in Kapitel 3.5 be-
schrieben, durchgefiihrt werden. Es ist allerdings zu beachten, dass die Lebensdauerbetrachtung
nach ASME B31.12 nicht speziell fur Kavernensteigrohre ausgelegt wurde. Wenn mdglich, empfiehlt
es sich, die eingesetzten Bauteile nach langerer Betriebszeit, spatestens aber gegen Ende der be-
rechneten Lebensdauer, auf auftretende Risse und Kerben zu untersuchen und die Lebensdauer ent-
sprechend anzupassen bzw. neu zu berechnen.

Reiner Wasserstoff diffundiert vergleichsweise langsam in Zugspannungsbereiche der Schweil3néhte.
Zusatzliche mechanische Untersuchungen der Schweil3nahtbereiche nach langerer Liegezeit oder
langerer Auslagerung in Wasserstoff und/oder Schwefelwasserstoff sind sinnvoll. Insbesondere die
Prifung der Wurzellage in Kontakt mit verschiedenen Hz- und H.S-Gehalten wére fur unterschiedliche
Randbedingungen zweckmalfiig.

Die eingesetzten Schweil3verfahren, der Schwei3plan, die eingesetzten Schweil3zusatzwerkstoffe,
Vorwarmtemperaturen und Nahtnachbearbeitung missen bei der Realisierung von Rohrtouren mit
geschweildten Verbindern an die verwendeten Werkstoffe angepasst sein. Insbesondere muissen
durch die Warmefihrung Uberhdhte Schweil3eigenspannungen und die Bildung von Hartegefiigen
ausgeschlossen werden. Eine Ricktrocknung bei Verwendung basischer Elektroden sollte auch bei
der realen Schweil3ung bertcksichtigt werden. Neben der Werkstoffqualifizierung sollte auch die Ab-
nahme der geschweil3ten Rohre nach entsprechenden Vorgaben erfolgen.
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4 Geomechanik

Tobias Fabig®, Dr. rer.nat. Matthias Brandt®, Dr.-Ing. Markus Knauth®, Florian Zill®, Uwe-Jens Gorke®,
Martin Kirch’, Moh’d Amro’”

4.1 Einleitung

Die Ziele der geomechanischen Betrachtungen sind die sicherheitstechnisch begriindete Festlegung
der Betriebsbedingungen (z. B. maximaler Speicherdruck, Betriebsregime) auf der Basis des Nach-
weises der mechanischen Langzeit-Stabilitat und der Barrierewirksamkeit der Salzkaverne bei zykli-
scher Hz-Speicherung. Fir den Langzeitstandsicherheitsnachweis ist es notwendig, Vorhersagen zur
Ho-Infiltration (Perkolation) in die Kavernenwande treffen zu kdnnen. Denn eine Schwéchung der Auf-
lockerungszone in der Kavernenwand durch Eindringen des Speichermediums kann zu Konturabbr{-
chen und einer Verringerung der geomechanischen Integritat einer Speicherkaverne fiihren. Zu die-
sem Zweck ist eine Messung der Permeabilitdt vom Wirtsgestein unerlasslich.

Da es die Langen- und Zeitskalen (GroRRkavernen, Zeitraume im Bereich von Monaten bis Jahren)
und die dabei ablaufenden komplexen physikalischen Prozesse nicht erlauben, diese in einem wirt-
schaftlich vertretbaren Rahmen in realistischen GrolRversuchen zu analysieren, sind Modellierung und
numerische Simulation die einzig zweckmafigen Alternativen zur Vorhersage der geomechanischen
Vorgange. Prognostizierende Simulationen werden mittlerweile auch regelmafig von iberwachenden
Behdrden (z. B. Bergamter) als Teil von Auslegungs- und Planungsprozessen flir geotechnische Nut-
zungen gefordert. Die Modelle sind dabei zwingend mit den Ergebnissen von Labor- und kleinskaligen
Feldversuchen zu kalibrieren und zu validieren. Die Potenziale und Limitierungen unterschiedlicher
numerischer Ansétze (FEM, Finite Element Method; DEM, Distinct Element Method; etc.) sind dabei
ebenso zu beachten, wie der grundsatzlich approximative Charakter von physikalischen Modellen.

4.2  Geomechanische Grundlagen als Bedingung fiur die Wasserstoffspeicherung

Kavernenspeicher werden weltweit im Steinsalz angelegt. Die geologische Barriere-Integritdt des
Steinsalzes gegeniber Fluiden und Gasen ist dabei von elementarer Bedeutung. Unter ungestdrten
Bedingungen im Gebirge sind Salzgesteine flissigkeits- und gasdicht. Da Ubliche Definitionen zur
technischen Dichtheit bei Steinsalz nicht angewendet werden kénnen, wurde von (Bérest, 2007) auf
der Basis praktischer Erfahrungen aus der Gasspeicherung in Salzformationen eine Permeabilitat
k < 10%2 m? als dicht definiert.

Aufgrund der viskoplastischen Eigenschaften von Salzgesteinen ist der ungestérte Zustand in situ
durch einen nahezu isotropen Einspannungszustand gekennzeichnet. Dies bedeutet gemaf der
MOHR'schen Beziehungen, dass die Scherspannungen an den Korngrenzen der polykristallinen
Salzgesteine nahe Null sind und die Normalspannungen der minimalen Hauptspannung entsprechen.

5 Institut fur Gebirgsmechanik GmbH, Friederikenstral3e 60, D-04279 Leipzig

6 Helmholtz-Zentrum fur Umweltforschung GmbH, Department Umweltinformatik, Permoserstraf3e 15,
D-04318 Leipzig

7 TU Bergakademie Freiberg, Institut fir Bohrtechnik und Fluidbergbau, Agricolastralle 22, D-09599 Freiberg
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Unter diesen Zustandsbedingungen existiert kein vernetzter Porenraum in Salzgesteinen. Das Poren-
volumen von Steinsalz besteht hauptsachlich aus interkristallinen Einzelhohlraumen und intrakristal-
linen Einschlissen, die mit Gas bzw. Losung gefullt sind.

Mit der Anlage einer Gasspeicherkaverne andern sich wahrend der Betriebs- und Nachbetriebsphase
die geomechanischen Zustandsbedingungen, wobei fiir eine Langzeitbetrachtung schematisch vier
Phasen unterschieden werden kdnnen:

1) Solung: Hohlraumerstellung durch Auslaugung;

2) Gasspeicherbetrieb: Gasbefiillung in die und Auslagerung aus der Kaverne. Je nach Inten-
sitat in der Speicherfahrweise und auftretenden Einspannungsbedingungen kdnnen dilatanz-
induzierte Prozesse auftreten, die zu einer mechanisch bedingten Abnahme der Dichtheit im
konturnahen Bereich der Kaverne fiihren. Des Weiteren kdnnen fluiddruckinduzierte Pro-
zesse hydraulische FlieBwege schaffen, sodass es zu einer begrenzten Infiltration/Perkolation
des Speichermediums in das Anstehende kommt.

3) Flutung (,,Uberwachungsbetrieb®) Medienwechsel: Injektion (Einstapelung) von Wasser
oder Sole in die Kaverne. Uberfiihren hin zu einem konstanten Druckniveau. Keine mecha-
nisch oder hydraulisch bedingten Prozesse, die die Integritat herabsetzen. Je nach Flutme-
dium zusétzliche Losungsprozesse.

4) Verwahrung: Dichter Verschluss der Bohrung, was langfristig zu einem konvergenzinduzier-
ten Druckaufbau in der Kaverne fiihrt. Bei Uberschreitung des Kaverneninnendruckes uiber die
wirkende minimale Hauptspannung kann es zur fluiddruckgetriebenen Perkolation kom-
men.

Die Integritat der die Kaverne umgebende Salzbarriere ist in den Phasen vom Gasspeicherbetrieb bis
zur Stilllegung und Verwahrung zu tberprifen. Ein Verlust der Dichtheit der Salzgesteine kann, durch
Schaffung von Konnektivitat Gber miteinander verbundenen Rissdffnungen, in den interkristallinen
Strukturen der Salzgesteinsbarriere hervorgerufen werden. Dieser Prozess kann durch zwei mecha-
nisch unabhangige Prozesse bewirkt werden:

e deviatorische Beanspruchung mit induziertem Risswachstum und Vernetzung interkristalliner
Risse,
e fluiddruckinduzierte Offnung von Korngrenzen und Vernetzung interkristalliner FlieBwege.

Bei Salzkavernen handelt es sich de facto um einen offenen Hohlraum in einer praktisch undurchlas-
sigen Gesteinsmatrix des umgebenden Salzgesteins. Die oben beschriebenen Prozesse, welche zu
einem Verlust der Dichtheit des Salzgesteins fiihren kénnen, sind bei der Dimensionierung der Ka-
vernen zu beriicksichtigen, sodass sie wahrend der Betriebsphasen der Hx-Speicherung und der spéa-
teren Verwahrung auf ein Minimum begrenzt bleiben und somit die Integritdt der Kaverne gewahrt
bleibt.
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4.3 Dimensionierungsvorgaben flr die Errichtung einer Wasserstoffkaverne

Wesentlich fur die Anlage und den langfristigen sicheren Betrieb von Kavernenspeichern ist die Be-
achtung der folgenden gebirgsmechanischen Sicherheitsaspekte (Minkley, Lindert, & Schreiner,
2005):

1. Gewahrleistung der Standsicherheit der Kavernen im langfristigen Speicher- bzw. Produktionsbe-
trieb. Dazu gehdren:

o die Tragfahigkeit der die Kavernen tberspannenden Steinsalzschwebe unter Beachtung der
wirkenden Deckgebirgslast;

¢ die Stabilitat der Pfeiler zwischen benachbart gelegenen Kavernen unter Beachtung der herr-
schenden Gebirgsdruckbelastung;

¢ die Standfestigkeit der Kavernenkontur unter der Wirkung der speicherdruckbedingten Bean-
spruchungen, insbesondere die Vermeidung fortschreitender Bruchprozesse bis hin zum Kol-
laps.

2. Gewahrleistung der Dichtheit der Kavernen. Dazu gehoren:

o die geologische Dichtheit der die Kaverne in ausreichender Machtigkeit umschlielRenden
Steinsalzzone in Abhangigkeit von der Druckbelastbarkeit des Salzgesteins und der wirkenden
Gebirgsdruckeinspannung;

e die technische Dichtheit des Verbundes Rohrtour/Zement/Steinsalz in der Kavernenbohrung
unter Wirkung der Gebirgsspannung im Kavernendach sowie der konvergenzbedingten verti-
kalen Dehnungsbeanspruchungen.

Des Weiteren sollten unzuldssige Beanspruchungen der Tagesoberflache durch Senkungen vermie-
den werden. Die Bewertung von Grenzsituationen beziiglich der Standsicherheit der Kaverne erfolgt
mit Hilfe von Bewertungskriterien, die auf der Basis langjahriger Erfahrungen bei der Beurteilung hyd-
rogeologischer Gefahrdungen bzw. der Funktionssicherheit hydrologischer Schutzschichten beim
Salzbergbau Mittel- und Norddeutschlands sowie bei der Kavernendimensionierung fir Untergrund-
gasspeicher (UGS) entwickelt wurden (Minkley, Lindert, & Briickner, 2011).

Fur die Gewabhrleistung der Standsicherheit einer Kaverne im langfristigen Speicher- bzw. Produkti-
onsbetrieb ist die Stabilitat der umgebenden Tragelemente (Pfeiler, Hohlraumkontur, Hangend-
schwebe) von entscheidender Bedeutung. Die Standsicherheit einer Kaverne ist gewéhrleistet, wenn
die sich Uber die gesamte Betriebs- bzw. Produktionsphase im Anstehenden um die Kaverne akku-
mulierenden Schadigungen begrenzt bleiben und nicht zu Entfestigungserscheinungen fuhren, die die
Standsicherheit des Systems Kaverne/Pfeiler beeintrachtigen.

Entsprechend géngiger Verfahrensweisen bei der Zulassung und Genehmigung von neu anzulegen-
den Kavernen zur Speicherung von Gas ist es im Zuge der Beantragung einer Aussolerlaubnis erfor-
derlich, das Kavernendesign hinsichtlich der oben aufgefiihrten Sicherheitsaspekte vorab zu definie-
ren, um so einen gebirgsmechanisch zulassigen Rahmen fur die Errichtung der Kaverne bereitzustel-
len. In den meisten Fallen werden Rahmendaten bereits durch den zukiinftigen Betreiber vorgegeben.
Auf der Basis vorliegender langjahriger Erfahrungen zum saisonalen Speicherbetrieb von Kavernen
unter Berlcksichtigung der Teufenlage, der Kavernenform und der geologischen Struktur bzw. des
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Gebirgsspannungszustandes in der Lagerstatte ist im Ergebnis gebirgsmechanischer Berechnungen
und Abschatzungen auf empirischer Grundlage die Vorfeldplanung mit Kavernenlayout und Kaver-
nenform zu untersetzen und die Spannbreite moglicher Betriebsparameter abzuleiten. Im Laufe der
Bearbeitung eines Projektes ist gegebenenfalls eine Anpassung und Optimierung des Kavernende-
signs vorzunehmen.

Als Beleg flur die Mdglichkeit der Errichtung einer H.-Kaverne unter Gewahrleistung

der Standsicherheit des auszusolenden und als Speicher zu nutzenden Hohlraumsystems,
dessen Dichtheit bei den erforderlichen hohen Gasspeicherdriicken,

der Begrenztheit von zu erwartenden, langfristig eintretenden Absenkungen der Tagesober-
flache mit den entsprechenden Beanspruchungen durch induzierte Schieflagen, Zerrungen
und Pressungen infolge der Aussolung und des Speicherbetriebes,

der nachhaltigen Verwahrung der Kavernen nach Stilllegung des Speichers,

ist eine gebirgsmechanische Konzeptstudie zu erstellen, welche mindestens folgenden Inhalt auf-

weist:

Abschatzung gebirgsmechanisch zulassiger Formen und GroRen fir die Speicherkavernen in
der Lagerstatte und der vorgesehenen Teufenlage,

gebirgsmechanisch erforderliche Mindestabstande zwischen benachbart gelegenen Speicher-
kavernen im Kavernenfeld und Rasterabstéande der Kavernenbohrungen,

gebirgsmechanisch zulassige maximale Speicherbetriebsdriicke,

gebirgsmechanisch zulassige Speicherregimes im Jahreszyklus mit minimalem Speicherbe-
triebsdruck und zulassigen Standzeiten im Bereich minimaler Speicherdriicke; im Jahreszyk-
lus einzuhaltenden mittleren Speicherdriicken; maximal zuldssigen Ein- und Ausspeicherraten
bzw. zulassigen Raten der Druckerhthung bzw. Druckabsenkung,

Prognose induzierter Absenkungen der Tagesoberflache im Kavernenfeld in ihrem zeitlichen
Verlauf und Abschéatzung méglicher bergschadenkundlicher Beanspruchungen (Schieflagen,
Zerrungen oder Pressungen).

AuRerdem gilt es, bereits Empfehlungen zur gebirgsmechanischen und geotechnischen Begleitung
bei der Anlage und dem Betrieb der Kaverne zu geben:
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geotechnische Messungen in den Bohrungen,
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e geotechnische Begleitung beim langfristigen Betrieb (Ultraschallvermessung, Senkungsnivel-
lement) Einschéatzung der Verwahrbarkeit durch Flutung der Kaverne sowie nachfolgende Ab-
dichtung und Verfillung der Bohrung.

Fur die endgultige Festlegung von zulassigen Speicherbetriebsparametern sind entsprechende ge-
steinsmechanische Untersuchungen an zu gewinnendem Kernmaterial aus den Kavernenbohrungen
durchzufiuihren. Die gebirgsmechanischen Untersuchungen im Labor dienen der Bestimmung der
elastischen, viskosen und plastischen Eigenschaften mit Dilatanzfestigkeit, Bruchfestigkeit und Rest-
festigkeit sowie der Untersuchung der Gasdichtheit des anstehenden Steinsalzes unter Beachtung
wirkender Gebirgs- und Speicherdricke.
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Abbildung 61: Typkaverne zur Wasserstoffspeicherung in einer Teufe zwischen 880 und 1.100 m. Die Typ-
kaverne dient als Grundlage fur die Errichtung und das Betreiben einer Wasserstoffkaverne.
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Im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS wurde anhand der oben aufgefiihrten Kriterien beispiel-
haft eine Typkaverne erstellt, welche als Grundlage fur den vorliegenden Leitfaden und somit fur zu
untersuchende Betriebsszenarien, aber auch fur die Erstellung technischer Konzepte beziiglich der
Bohrlochkomplettierung diente. Die Typkaverne besitzt ein Nutzvolumen von 600 Tm3 und befindet
sich in einer Teufe zwischen 880 und 1.100 m. Die Firstteufe liegt in 880 m und ist mit 85-90 m hoch
gewdlbt. Um einen ausreichenden Abstand zum Rohrschuh zu gewéahrleisten, wurde eine Kavernen-
halslange von ca. 30 m belassen. Somit wird im Bereich des Rohrschuhs eine ausreichend grof3e
Gebirgsdruckeinspannung der Bohrlochinstallation im spateren Gasspeicherbetrieb garantiert. Unter-
halb des Kavernenhimmels, im zylindrischen Teil der Kaverne, wurden Querschnitte von d = 80 m
generiert. Der Modellpfeiler um die Typkaverne entspricht in seiner Ausdehnung einem fur diese Teufe
typischen Bohrlochabstand und wurde mit 280 m festgelegt. Die Typkaverne ist in Abbildung 61 dar-
gestellt.

Neben der Neuanlage einer Gasspeicherkaverne (Typ Il in Kapitel 2.2) zur Nutzung als H>-Speicher
besteht natlrlich auch die Mdglichkeit, eine bestehende Erdgas- oder Soleproduktionskaverne in eine
H>-Kaverne (Typ LA und 1.B in Kapitel 2.2) umzuwidmen. Dabei sind fir die Umwidmung dieselben
Dimensionierungsregeln wie fur eine Neuanlage zu verwenden und gebirgsmechanisch zu prufen.
Die Umwidmung einer Soleproduktionskaverne kann aber auch verwehrt werden, wenn z. B. die n6-
tige Pfeilermachtigkeit zu einer bestehenden Nachbarkaverne nach der Umriistung zur H.-Kaverne
nicht mehr gegeben ware. Fur Erdgaskavernen (Methan) kann demgegentber festgestellt werden,
dass im Grunde jede fir die Speicherung von Erdgas konzipierte Kaverne auch fur die Speicherung
von Wasserstoff geeignet ist.

4.4  Geomechanische Voruntersuchungen

Fur die Betriebssicherheit zur Hochdruckspeicherung von Wasserstoff in Kavernen im Salzgebirge ist
es erforderlich, einen Nachweis der Dichtheit und Integritt der Salzgesteine unter realen Bedingun-
gen im Labor und in situ zu erbringen. Ebenso sind Untersuchungen erforderlich, welche Aussagen
Uber das Festigkeits- und Verformungsverhalten des Salinars liefern. Die Ergebnisse dienen als Ein-
gangsparameter fir numerische Berechnungsmodelle, mit dessen Hilfe letztendlich die Dichtheit und
Stabilitét der Kavernen nachgewiesen werden. Im Zuge des Verbundvorhabens H2-UGS wurden ex-
perimentelle Arbeiten im Labor und in situ als Grundlagenforschung durchgeftihrt.

Die Laboruntersuchungen dienten der Evaluierung der Bohrungsintegritat (Kapitel 7.3.1) von Salzka-
vernen gegenuber Wasserstoff. Dafiir wurden Permeabilititsmessungen an Salz- und Zementstein
sowie an Verbundproben aus Casing und Zement getatigt.

Die durchgefuihrten In-situ-Versuche dienten ebenso zum Nachweis der Dichtheit von Salzgesteinen
gegeniuber Wasserstoff. AuRerdem lieferten die Untersuchungen Aussagen uber die Perkolations-
schwelle, ab der eine druckgetriebene H-Perkolation in das Salzgebirge einsetzt. Die Hohe der Per-
kolationsschwelle ist von Bedeutung fur die Festlegung des maximalen Speicherbetriebsdruckes der
Kaverne.
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4.4.1 Laboruntersuchungen

Vor der Speicherung von Wasserstoff im Untergrund muss die Dichtheit, der mit Wasserstoff in Kon-
takt stehenden Gesteine, im Labor nachgewiesen werden. Die Forderung nach einer absoluten Dicht-
heit ist dabei allein aufgrund nicht verhinderbarer Massenverluste durch Diffusionsvorgange nicht
zweckmaRig. Aus diesem Grund erfolgt die Definition der technischen Dichtheit. Als technisch dicht
gelten Materialien, wenn der durch Permeation bedingte Massenstrom in der Gréf3enordnung des
Diffusionsstroms liegt. Allgemein gelten Gesteine ab einer Permeabilitat von 1*101° m2 als technisch
dicht. Fir die Langzeitspeicherung von Gasen sollten jedoch Permeabilitaten im Bereich von 1*10
21 m2 bis 1*1022 m2 angesetzt werden (Amro, Hafner, & Freese, 2012).

Der Nachweis der technischen Dichtheit erfordert demnach eine Messmethode deren untere Mess-
grenze entsprechend niedrig ist. Auch wenn jiingste Modifikationen an stationaren Versuchsanlagen
deren untere Messgrenze verbessern, sind fur solche niedrigen Permeabilitaten instationére Ver-
suchsanlagen zu bevorzugen. Diese besitzen, aufgrund des Wegfalls der bei stationaren Anlagen
limitierenden Volumenstrommessung, in der Regel eine niedrigere Messgrenze.

Die im Rahmen der Laboruntersuchungen genutzte instationdre Messmethode ist eine Modifikation
der von (Brace, et al., 1968) entwickelten Druckpuls-Methode. Das sogenannte Zwei-Kammer-Ver-
fahren wurde in den 1990er Jahren durch (Hafner, et al., 1996) entwickelt und ermdéglicht die Messung
von Permeabilitaten bis zu einer unteren Messgrenze von ca. 1*102* m2. Abbildung 62 zeigt den sche-
matischen Aufbau der Versuchsanlage und einen charakteristischen Messverlauf.
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Abbildung 62: Schematische Darstellung der Zwei-Kammer-Anlage (links); typischer Messverlauf (rechts)

Die Zwei-Kammer-Anlage besteht im Wesentlichen aus den zwei namensgebenden Druckkammern
und einem Autoklav, in dem sich die zylinderférmige Probe befindet. Damit die Druckkammer und die
Probe einen geschlossenen Stromungsraum bilden, wird diese mit Kopfsticken und einer Gummi-
manschette ummantelt und so vom Hydraulikdl geflllten Innenraum des Autoklavs getrennt. Zur
Nachbildung des in situ wirkenden Gebirgsdruck kann die Probe mit einem Manteldruck bis 25 MPa
beaufschlagt werden. Vor dem Messbeginn wird die Eingangskammer mit dem gewiinschten Mess-
gas gefullt, wobei P1 > P2 gilt. Durch Offnung eines Ventils wird der Stromungsweg freigegeben und
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es findet ein Druckausgleich zwischen Eingangs- und Ausgangskammer Uber die Probe statt. Aus
dem aufgezeichneten Druckverlauf kann mit Hilfe einer numerischen Auswertungsmethode die Per-
meabilitdt berechnet werden.

Probenmaterial

Die Versuche dienen der Bestimmung der Permeabilitdt von Salzstein, Zementstein und Anhydrit.
Anhydrit-Vorkommen treten aufgrund ihrer Entstehungsgeschichte haufig in Kombination mit Stein-
salzvorkommen auf. Die Salzstein- und Anhydrit-Proben wurden aus Bohrkernen der Forschungska-
verne B gewonnen. Dazu wurden die Kerne in Stlicke zwischen 10 bis 20 cm geschnitten. Zur Her-
stellung der Zementsteinproben dient ein magnesium-resistenter Hochofenzement, der mit Fokus auf
Gasdichtheit entwickelt wurde (Maikranz, 2016). Die Zementschlamme wird entsprechend der Her-
stellerrezeptur und mit einem von der Norm abweichenden Verfahren angemischt. Die Norm API RP
10B-2 sieht die Nutzung spezieller Standmixer mit maximalen Volumen von drei Litern vor. Da fiir die
Verbundproben (siehe. Kapitel 7.3.3) Volumen von mindestens acht Litern bendtigt werden, kommt
ein zur Mischung der Schlamme ein Laborrthrer (von oben angetriebener vier-fliigliger Propellerrih-
rer) zum Einsatz.

Nach der Losung des Natriumchloird im Anmachwasser wird der Zement schrittweise und schnellst-
mdglich zugegeben. AnschlieRend wird der Rihrvorgang fir 10 min bei 1.000 Umdrehungen pro Mi-
nute fortgesetzt. Die sich ausgebildete homogene Zementschlamme kann folgend in 1 m lange Kunst-
stoffrohre mit einem Innendurchmesser von 10 cm gefillt werden. Um die Austrocknung des Zements
zu verhindern, wird dessen Oberflache mit Anmachwasser (22 %ige NaCl-Losung) bedeckt. Nach
einer Abbindezeit von mindestens 28 Tagen koénnen die Zementstein-Proben auf die gewiinschte
Lange geschnitten und bis zur Messung erneut eingelagert werden.

Versuchsbedingungen

Die Versuchsbedingungen orientieren sich an den In-situ-Bedingungen der Forschungskaverne B in
Anlehnung an die Typkaverne aus Kapitel 4.3. Sie kdnnen jedoch aufgrund der allgemein gultigen
Werte auch fiir andere Kavernen als Grundlage dienen. Im Bereich des Rohrschuhs der letzten ze-
mentierten Rohrtour wird ein Uberlagerungsdruck von ca. 20 MPa angenommen. Der Betriebsdruck
der Kaverne liegt zwischen 3 und 14 MPa. Als Gasdruck fur die Versuche wurde der mittlere Kaver-
nendruck von 10 MPa festgelegt. Die Salzstein-Proben wurden vor Beginn der Messung sieben Tage
mit Manteldruck belastet, um eventuellen Gefiigelockerungen durch den Sageprozess entgegenzu-
wirken. Die Messung der Salzstein- und Anhydrit-Proben erfolgte im Anlieferungszustand. Die effek-
tive Permeabilitt der (teil-)gesattigten Zementstein-Proben wurde im Rahmen von Gasdurchbruchs-
messungen bestimmt.

Neben den Versuchen mit konstantem Manteldruck werden Versuche in Abhangigkeit des Effektiv-
drucks durchgefiihrt. Als Effektivdruck wird die Differenz zwischen Manteldruck und Poren-
raum(gas)druck definiert. Je nach Teufe und aktuellem Gasdruck einer Kaverne wird das umgebende
Gebirge mit unterschiedlichen Effektivdriicken belastet. Dieser kann einen bedeutenden Einfluss auf
die Durchlassigkeit haben. Der Bereich aus méglichen Effektivdriicken ergibt sich aus dem Gebirgs-
druck und den Betriebsdriicken der Kaverne. Fur die Typkaverne ergibt sich ein Bereich zwischen
6 MPa und 17 MPa.
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Ergebnisse: Anhydrit

Aufgrund der Kirze des vorhandenen Anhydrit-Bohrkerns konnten lediglich drei Anhydrit-Proben her-
gestellt werden. Die Proben wurden mit Wasserstoff und anschlieRend mit Methan gemessen. Fir die
H.-Messungen ergeben sich Permeabilitaten zwischen 1,1*101° m2 und 5,7*101° m2, fir die Methan-
messungen zwischen 9,8*102° m2 und 5,4*10° m2. Die Messungen mit Methan ergeben im direkten
Vergleich mit den Hx-Messungen geringere Permeabilitdten. Die Durchfiihrung der Klinkenberg Kor-
rektur anhand einer ausgewahlten Probe ergibt fiir beide Messgase eine identische wahre Permeabi-
litat. Als Grund fir die Abweichung der Durchlassigkeiten bei allen Proben wird aus diesem Grund der
Klinkenberg Effekt angenommen.

Neben diesen Versuchen bei konstantem Effektivdruck (ca. 15 MPa) wird die Durchlassigkeit in Ab-
hangigkeit des Effektivdrucks bestimmt. Die ermittelte Permeabilitat sinkt von 9,8*101° m2 bei einem
Effektivdruck von 3,7 MPa auf 1,1*10'° m2 bei einem Druck von 15,2 MPa ab. Die Durchlassigkeit
reduziert sich um den Faktor 10. Der Einfluss des Messgases ist im Vergleich dazu vernachlassigbar.

Ergebnisse: Salzstein

Es wurden sieben Salzstein-Proben aus drei Teufenbereichen der Kaverne (Dach, Mitte, Sumpf) un-
tersucht. Die ermittelte Permeabilitat liegt im Durchschnitt bei 3,7*1022 m2 und mit einer Wahrschein-
lichkeit von 95 % im Bereich zwischen 2,3*102 m2 und 5,1*102 m2. Die Herkunft der Kerne zeigt
keinen Einfluss auf die Permeabilitdt. Mit Ausnahme einer Probe wurde, wahrend der durchschnittli-
chen Messzeit von rund 19 Tagen, keine Druckantwort in der Ausgangskammer gemessen. An zwei
Salzstein-Proben wurden nach den H>-Messungen Vergleichsmessungen mit Methan durchgefihrt.
Im direkten Vergleich der Permeabilititen zeigt sich kein Unterschied, der lber die zufallige Mess-
wertschwankung hinausgeht.

Bei keiner der Messungen bildete sich ein permeativer Stofftransport aus und es ist davon auszuge-
hen, dass die gemessenen Druckanderungen auf Diffusionsprozesse zurtickzufiihren sind. Unter den
gewahlten Versuchsbedingungen sind die Salzstein-Proben als technisch dicht zu betrachten.

Die Salzstein-Proben weisen ausgepragte Anhydrit-Schichtungen auf. Da Fremdstoffe die Durchlas-
sigkeit von Salzstein bestimmen kdnnen, wurden gezielt Proben mit einer tUber die gesamte Proben-
lange laufenden Anhydrit-Schicht hergestellt. Die Messung der Proben zeigt, dass bei ausreichender
Schichtdicke, Anhydrit die Durchlassigkeit der Salzstein-Probe bestimmt. So wurde bei einer Probe
eine Durchlassigkeit von 2,8*102° m2 ermittelt. Ein Wert der deutlich oberhalb der durchschnittlich
bestimmten Salzstein Permeabilitét liegt.

Ergebnisse: Zementstein

Die Durchlassigkeit der Zementstein-Proben wird mit Hilfe von Gasdurchbruchsmessungen bestimmt,
die sich insofern von den vorhergehenden Messungen unterscheiden, als dass effektive Permeabili-
taten bestimmt werden (Hildenbrand, et al., 2002). Die Messergebnisse lassen sich in zwei Kategorien
einteilen. Messungen bei denen es nicht zu einem Gasdurchbruch kommt weisen eff. Permeabilitaten
zwischen 3,2*1022 m2 und 3,9*10%* m2 auf. Bei diesen Versuchen bildet sich (ahnlich wie bei Salz-
stein) kein permeativer Stofftransport aus. Aufgezeichnete Druckanderungen resultieren aus der Dif-
fusion der Gasphase in den solegefillten Porenraum. Weiterhin gibt es Messungen, bei denen es zu
einem Gasdurchbruch kommt. Diese weisen eff. Permeabilitaten zwischen 6*1022 m2 und 5,6*10%* m?2
auf. Vergleichsmessungen mit Methan zeigen auch hier keinen Unterschied.
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Wie bei den Anhydrit-Proben werden Permeabilitatsmessungen in Abhéngigkeit des Effektivdrucks
durchgefiuhrt. Fir alle gemessenen Zementstein-Proben ergibt sich eine maximale eff. Permeabilitat
im Bereich von 1,8*10° m2 bis 9,4*102> m2 bei einem Effektivdruck von 2,8 Pa bis 15,9 MPa. Neben
dem Effektivdruck kann (in Abhangigkeit der Porengréf3enverteilung) die initiale Gasdruckdifferenz
einen Einfluss auf die ermittelte eff. Permeabilitdt haben. Im Rahmen der Versuche wurden initiale
Druckdifferenzen von bis zu 13,2 MPa eingestellt.
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Abbildung 63: Permeabilitat in Abhangigkeit des Effektivdrucks

Abbildung 63 gibt einen Uberblick der Ergebnisse der gemessenen Salzstein-, Anhydrit- und Zement-
stein-Proben. Fur Zementstein und Anhydrit zeigt sich der Zusammenhang zwischen Effektivdruck
und Permeabilitat. Die weitere Auswertung und Zusammenfassung der Ergebnisse erfolgt in Kapitel
7.3.3 in Kombination mit den Erkenntnissen der Untersuchung der Verbundproben.

Neben Laboruntersuchungen zur Abschatzung des Permeabilitatsverhaltens von Wasserstoff gegen-
Uber dem Speichergestein Salz sowie dem Verbund SRohrtour/Zement/Steinsalz ist es bei der Anlage
einer Kaverne erforderlich, Laborversuche an Steinsalz-Proben durchzufihren. Die Untersuchungen
geben dabei Aufschluss lber das Festigkeits- und Verformungsverhalten des Salinars. Ziel solcher
Untersuchungen ist es, Eingangsparameter fur die gebirgsmechanische Modellierung zu erhalten, mit
welcher der rechentechnische Nachweis hinsichtlich der Standsicherheit und Integritat der konzepti-
onell dimensionierten Kaverne erbracht wird. Ebenso dienen die Laborergebnisse als Eingangspara-
meter fur die Simulation einer Bestandskaverne, welche in eine H,-Kaverne umgewidmet werden soll.

Um lokationsspezifische Kenntnisse Uber das Spannungs-Verformungsverhalten des Steinsalzes zu
erhalten, ist es bei einer Neuanlage einer Kaverne notwendig, triaxiale Kompressions- (TC) und Ex-
tensionsversuche (TE) durchzufiihren. Dartber hinaus wird empfohlen, standortspezifische Kriech-
versuche (TCC) durchzufuhren. Das Kriechverhalten beeinflusst maf3geblich die Integritdt und Lang-
zeitsicherheit der Salinarbarriere. Zusatzliche direkte Zugversuche (DTT) an Materialibergangen oder
Schwécheflachen kénnen zur verbesserten Datenbasis beitragen und ebenfalls als Input fur das Be-
rechnungsmodell dienen. Durchgefiihrte Laboruntersuchungen kénnen mit vorhandenen Daten des-
selben Standortes verglichen und abgeglichen werden.
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Die fur die Laboruntersuchungen bendétigten Bohrkerne sind entsprechend relevanter Teufenbereiche
unter Beriicksichtigung der angedachten Kavernenteufe zu kernen. Hier wird empfohlen, Kerne aus
der Referenzteufe, der Firstteufe und der Teufe der spater zu installierenden letzten zementierten
Rohrtour zu entnehmen. Aber auch Untersuchungen am tber dem Salinar befindlichen Deckgebirge
werden empfohlen.

4.4.2 In-situ-Messungen

Untertageversuch zum Nachweis der Integritat von Steinsalz gegenliber Wasserstoff
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Abbildung 64: Ubersichtsbild des Versuchsstandortes im Bereich des unteren Kaliabbaus und des im Han-
genden befindlichen Werra-Steinsalzes mit den in die Firste gestolienen Bohrungen

In einem In situ-Langzeittest an durch Zement verschlossenen Bohrungen wurde im Verbundvorha-
ben H2-UGS gezeigt, bis zu welchen Gasdriicken unterhalb der minimalen Hauptspannung von einer
Dichtheit des Salzgebirges auszugehen ist. Dabei wurde in Gro3bohrléchern die Dichtheit von Bohr-
lochverschliissen Zement/Stahl und Salzgebirge mit unterschiedlichen Bohrlochzementrezepturen
(Zement- und Magnesiumoxid-Baustoffe) bei Druckbeaufschlagung mit Wasserstoff unter realen Be-
dingungen untersucht. Dazu wurden die Bohrlochverschliisse nach Aushartung des Zementpfropfens
mit Wasserstoff druckbeaufschlagt, analog dem letzten zementierten Rohrschuh der Bohrinstallation
bei realem Speicherbetrieb in einer Salzkaverne. Der Bohrlochverschluss, als ein Dichtsystem beste-
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hend aus den drei Komponenten Salzgestein/Zement/Stahl, stellt ein kritisches Element flr die Dicht-
heit einer mit Wasserstoff gefillten Kaverne dar. Am Ende der Langzeittests wurde der H,-Druck im
Bohrloch soweit erhéht, bis ein Dichtheitsverlust eintritt. Vergleichend wurden Langzeitversuche in
abgepackerten Bohrléchern durchgefihrt. Der H-Druck wurde in beiden Versuchsanordnungen (ze-
mentiertes und abgepackertes Bohrloch) stufenweise erhéht und die Dichtheit in situ als Funktion der
Druckdifferenz zwischen Wasserstoff und minimaler Hauptspannung im Gebirge gemessen. Das Ein-
setzen von druckgetriebener Perkolation (Permeation des Wasserstoffs in das Gebirge) wurde mit
einem hochauflosenden mikroseismischen Array (AE-Messung) tberwacht. Mit der Ortung der loka-
len akustischen Emissionen, welche bei der Riss6ffnung und Rissfortpflanzung im Salz einsetzt,
konnte die Hz-Ausbreitung im Steinsalz nach Uberschreitung der Perkolationsschwelle bzw. der mini-
malen Gebirgsspannung gemessen werden.

Die In-situ-Messungen wurden in einer Kaligrube, welche sich in einer Salzlagerstatte mit flacher La-
gerung befinden, durchgefuhrt. Der Versuchsort liegt im Mittleren Werra-Steinsalz (z1NAb). Ober- und
unterhalb des Steinsalzes befinden sich Kaliabbaue. Die flir die Versuche benétigten Bohrlécher wur-
den von der unteren Sohle (Kaliabbau) in die Firste (Werra-Steinsalz) gestof3en. Die Firstteufe liegt
bei ungefahr 360 m. Abbildung 64 zeigt den Versuchsort mit der ungefahren Position der Bohrungen.

Die mit Zement verfillten Bohrungen besitzen eine Lange von ca. 10 m und einen Durchmesser von
101 mm. Der zementierte Bereich umfasst die ersten 8 m des Bohrlochs. In die Bohrung bzw. Zemen-
tation wurden Druck-, Entliftungs- und Verpressleitungen eingebaut, sodass der offene Hohlraum (ca.
0,21 m?®) mit Wasserstoff druckbeaufschlagt werden und mit Hilfe von Manometern eine Druckuber-
wachung erfolgen konnte.

Die abgepackerten Bohrlécher besitzen MalRe von 20 m Lange und 42 mm Durchmesser. Die Ab-
schlusspackersonde wurde bei 10 m im Bohrloch gesetzt. Dabei wurde die Sonde mit Setzgestange
hinterfuttert und mit einer Querhaupt an der Firste gesichert. Da man die Abschlusspackersonde vorab
nicht materialspezifisch auf Wasserstoff getestet hat, wurde zur zusatzlichen Abdichtung der unmit-
telbare Bereich oberhalb der Sonde mit NaCl-Lésung als kapillare Sperrschicht Giberschichtet und ein
Packerdruck von 24 MPa eingestellt.

Aus hydraulischen AufreiRversuchen mit Ol im Mittleren Werra-Steinsalz am Versuchsstandort liegen
Spannungsprofile Gber die minimale Hauptspannung im Bereich der gesto3enen Versuchsbohrungen
vor, siehe Abbildung 65. Aus den Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass in den Bereichen der
offenen Hohlrdume (8—10 m oberhalb der Firste) der mit Zement verschlossenen Bohrungen die mi-
nimale Gebirgsspannung zwischen 5 und 7 MPa liegen musste. In den abgepackerten Bohrungen
kann sie, da der offene Hohlraum weiter von der Firste entfernt liegt, hoher sein. Unsicherheiten be-
zuglich der Ubertragbarkeit auf die Versuchsbohrungen bestehen aufgrund der Untertagesituation
hinsichtlich der Lage der Bohrungen (entspannte Bereiche im Ubergang Firste zu StoR). Dennoch
konnten die Spannungsprofile als Anhaltspunkt fur die Versuchsdurchfiihrung dienen, bis zu welchem
Druck die Bohrungen mit Wasserstoff belastet werden kdnnen.
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Abbildung 65: Spannungsprofile der minimalen Hauptspannung aus hydraulischen Aufrei3versuchen im Mitt-
leren Werra-Steinsalz im Bereich der gestol3enen Versuchsbohrungen

In beiden Bohrungen wurde in der Versuchsdurchfiihrung der Hz-Druck in mehreren Phasen stufen-
weise erhdht. Zwischen den einzelnen Druckstufen wurden die Bohrungen tber einige Wochen ste-
hengelassen, um die Druckentwicklung zu dokumentieren. In Abbildung 66 sind beispielhaft die
Druckkurven einer der zementierten und einer der mit einer Abschlusspackersonde versehenen Boh-
rungen aufgefuhrt. Die zementierte Bohrung (blaue Kurve) wurde in der 4. Druckstufe bis zu einem
Druck von 3,7 MPa aufgepumpt. Dies entspricht ungefahr 7,8 m3i. N. Wasserstoff, welcher in das
Bohrloch verpresst wurde. Der anschlieBende Druckabfall mit einer Rate von durchschnittlich
0,05 bar/d impliziert einen Gasverlust im Bohrloch. Die Verlustrate kann mit 0,0116 m3/d i. N. bzw.
11,6 I/d angegeben werden. Die Ergebnisse der AE-Messungen zeigen jedoch keinerlei Aktivitaten,
welche auf ein Eindringen des Gases in das umgebende Steinsalz hindeuten wirde. Lediglich am
Ubergang zum Zement wurden nach Erreichen der jeweiligen Druckstufe akustische Emissionen de-
tektiert. Im Anschluss an die 4. Druckstufe wurde die Bohrung bis zu einem Druck von 6,8 MPa Uber-
fahren (Frac, hydraulische Risserzeugung). Die AE-Messungen zeigen, dass hierbei nachweislich der
Kontakt zwischen Zementation und Salz komplett durch das Gas aufgerissen wurde und sich das Gas
eine Wegsamekeit in eine firstnahe horizontale Schichtung als lokale Schwacheflache suchte. Dieser
Umstand bestatigt die Annahme, dass das Gebirge bei der letzten Druckstufe von 3,7 MPa, welche
noch unterhalb der wirkenden minimalen Hauptspannung im Gebirge liegt, siehe Abbildung 65, dicht
war. Abbildung 67 zeigt im Vergleich die gemessenen akustischen Ereignisse zum Zeitpunkt des An-
fahrens der 4. Druckstufe in der Bohrung B2 und beim Uberfahren der Bohrung (Frac).
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Der Bohrung B4 konnten hingegen keine den Druckstufen assoziierten mikroakustische Aktivitaten
zugeordnet werden, welche auf eine Schadigung von Korngrenzen und demzufolge einer Generie-
rung von Wegsamkeiten im Steinsalz hindeuten wirde. Gemessene Ereignisse liegen ausschlief3lich
im Bereich der Bohrlochkontur. Anzeichen flir eine Schadigung des Gebirges in grél3erer Entfernung
zum Bohrloch sind nicht auszumachen. Mit 9,5 MPa in der letzten Druckstufe liegt der offene Hohl-
raum der Bohrung B4 (> 10 m Bohrlochteufe) etwas Uber der gemessenen minimalen Hauptspan-
nung, siehe Abbildung 65. Hierbei spielt eine Rolle, dass die Bohrung B4 vermutlich weniger von der
Entspannungszone der darunter aufgefahrenen Hohlraume (Kaliabbaue) betroffen ist und sehr pfei-
lernah liegt.

Anhand der Versuche konnte gezeigt werden, dass die Dichtheit des Steinsalzes gegenlber dem
Speichermedium Wasserstoff gegeben ist, wenn sich der wirkende H,-Druck unterhalb der minimalen
Gebirgsspannung befindet. Aufgetretene Undichtheiten (Frac Bohrung B2) traten spannungsabhéan-
gig auf und wurden entlang von vorhandenen Schwécheflachen am Kontakt Zement/Salz und im Ge-
birge generiert. Daraus lasst sich in Ubereinstimmung mit Laborversuchen und In-situ-Erfahrungen
erneut belegen, dass intaktes Steinsalz in situ gegen Wasserstoff dicht ist. Vielmehr stellt bei der H,-
Speicherung in Kavernen das Bohrloch mit seiner technischen Installation eine mdgliche Gefahrdung
dar. Zum einen muss das eingesetzte Material (Verrohrung, Packer, etc.) materialspezifisch fir die
H.-Speicherung geeignet sein (siehe Kapitel 3 und 7). Zum anderen gilt es anlog der Erdgasspeiche-
rung, die Integritat der Kaverne und der technischen Installation mittels Integritéatstest festzustellen.
Hierfur sind technische Standards aus der Erdgasspeicherung zu Gibernehmen und zukiinftig Hx-spe-
zifisch anzugleichen.
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Abbildung 66: Versuchsdruckkurven der beiden Bohrungen B2 und B4 Uber die Zeit.
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Abbildung 67: Ortungsergebnisse der AE-Messung wahrend der Druckerhéhung — 4. Druckstufe — in Boh-
rung B2 (linkes Bild); Ereignisse sind lediglich am Ubergang des offenen Hohlraums zur Bohr-
lochzementation zu erkennen. Der Gasdurchschlag Giber den Kontakt Zement/Salz und die
Wegsamkeit in eine firstnahe horizontale Schichtung nach Uberfahren des Druckes sind
rechts dargestellt. Ereignisse an der Bohrung B4 treten lediglich an der Bohrlochkontur auf.
Ein Abstromen des Wasserstoffs in der Bohrung B4 ist nicht zu erkennen.

Empfohlene Malnahmen und In-situ-Messungen bei der Anlage einer Wasserstoffkaverne

Mit der Vorlage einer gebirgsmechanischen Konzeptstudie (Dimensionierung siehe Kapitel 4.3) liegen
Empfehlungen zur moglichen Anlage einer H,-Kaverne vor. Beim Niederbringen der Bohrungen wer-
den aus gebirgsmechanischer Sicht folgende begleitenden MaRnahmen und Messungen empfohlen:

¢ bohrlochphysikalische Vermessung mit Erfassung der teufenabhéngigen Gebirgstemperatur,
der Dichte des Anstehenden, mdgliche Kali- bzw. ton- und Anhydrit-Fiihrung des Steinsalzes;

e pneumatische Spannungssondierungen in zwei Teufenhorizonten (Rohrschuhteufe und Refe-
renzteufe) zur Bestimmung der Gasdruckbelastung und des herrschenden Gebirgsspan-
nungszustandes.

Es wird empfohlen, an fertig geteuften und casinginstallierten Bohrungen, die eventuell flissigkeitser-
fullt stehen, Druckaufbautests und Kompressibiltdtsbestimmungen zur Erkundung des Konvergenz-
und Druckaufbauverhaltens durchzufihren. Vor Beginn der Aussolung der Kavernen wird die Instal-
lation eines Festpunktsystems an der Tagesoberflache und dessen Erstvermessung durch Prazisi-
onsnivellements empfohlen. Folgemessungen sind wéhrend der Aussolung und im spéateren H.-Be-
trieb durchzufihren.
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Bei der Aussolung sind eingetragene Wassermengen sowie ausgetretene Solemengen und deren
Mineralisation kontinuierlich und exakt zu erfassen. Die einzelnen Soletappen sind so zu planen, dass
die vorgegebenen Solprojektwerte eingehalten und ausgeschopft werden. Dies ist jeweils durch eine
rechentechnische Solsimulation zu belegen. In festgelegten Hohlraumentwicklungsschritten ist der
ausgesolte Hohlraum mittels Ultraschall zu vermessen. Die erreichte Hohlraumentwicklung ist ge-
birgsmechanisch und soltechnologisch zu bewerten und nachfolgende Soletappen sind entsprechend
zu prazisieren. Langere Stillstandsphasen in der Aussolung, z. B. zwischen Breit- und Hochsolung,
sollten zu Druckaufbau- und Kompressibilitatstest genutzt werden.

Nach Abschluss der Aussolung erfolgt die Ultraschall-Endvermessung, in deren Ergebnis die fertig-
gestellte Kaverne gebirgsmechanisch begutachtet und das zuléssige Betriebsregime festgelegt wird.
Vor Beginn der Gaserstbeflillung erfolgt die Prifung der Gasdruckbelastbarkeit und Dichtheit des Pa-
ckers der Forderrohrtour und des Bereiches des Rohrschuhs der letzten zementierten Rohrtour. Die
Prifung sollte bei einem Prifdruck im Rohrschuhniveau entsprechend des zuldssigen Gasdruckgra-
dienten Uber einen Prufzeitraum > 3 Tage erfolgen. Der Gasdruckgradient entspricht ungefahr 85 %
des wirkenden Gebirgsdruckes. Hierbei gilt es anlog der Erdgasspeicherung, die Integritat der Ka-
verne und der technischen Installation mittels Integritatstest festzustellen.

Nach der Gaserstbefiillung hat eine Ultraschall-Erstvermessung unter Gas zu erfolgen. Die Vermes-
sung ist mit der Endvermessung unter Sole zu vergleichen, um Auswirkungen des Medienwechsels
Sole — Wasserstoff festzustellen. Wahrend des langfristigen Speicherbetriebes sind mdgliche Hohl-
raumveranderungen durch wiederholte Ultraschallvermessungen zu erfassen. Dabei hangt der emp-
fohlene Zeitabstand zwischen zwei Vermessungen vom Nutzungsumfang der Kaverne ab. Im Fall der
saisonalen Speicherung betragen die Zeitintervalle 10 bis 15 Jahre.

4.5 Modelltechnischer Eignungsnachweis der Wasserstoffspeicherung

Der endgliltige Eignungsnachweis zur Hx-Speicherung in einer Kaverne erfolgt mit numerischen Be-
rechnungsmodellen, mit dessen Hilfe letztendlich die Dichtheit und Stabilitdt und somit die Zuléassig-
keit der Kaverne nachgewiesen wird. Die aus den Laboruntersuchungen gewonnenen Ergebnisse
(siehe Kapitel 4.4.1) beschreiben lokationsspezifisch das Verhalten des Speichergesteins und dienen
als Eingangsparameter fur die numerischen Modelle.

Im folgenden Kapitel 4.5.1 werden Modellansétze in Hinsicht auf die durchgeflihrten Untertageversu-
che dargelegt und Ergebnisse der Versuchsnachrechnung gezeigt. Ebenso wird die Ubertragbarkeit
auf ein grol3skaliges Kavernenmodell diskutiert (siehe Kapitel 4.5.2) und es werden Bewertungskrite-
rien bezogen auf die H,-Speicherung zusammengefasst.

4.5.1 Modellentwicklung, Verifizierung, Validierung (In-situ-Versuch)
Methodik

Im Folgenden werden Methodik und Ergebnisse der modelltechnischen Nachrechnung der Unterta-
geversuche (siehe Kapitel 4.4.2) aufgefiihrt. Dabei kam ein kontinuumsmechanischer Modellansatz
zur Anwendung, wobei der Perkolationsprozess der druckgetriebenen hydromechanischen Offnung
der Korngrenzen durch eine lokale spannungs- und fluiddruckabhangige Permeabilitatsrelation be-
schrieben wird. Die spannungsabhéngige Permeabilitdt wurde aus gekoppelten Laborversuchen ab-
geleitet (Abbildung 68). Es ist zu beachten, dass der Laborprifkdrper auch bei Fluiddriicken unterhalb
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der minimalen Hauptspannung bereits eine (sehr kleine) messbare Permeabilitat aufweist. Es wird
davon ausgegangen, dass dies eine Folge der Prifkorpervorschadigung bei Probenentnahme und
der begrenzten Probenskala ist. Unter ungestdrten In-situ-Bedingungen geht man — auch anhand
zahlreicher naturlicher Analoga — davon aus, dass das Salinar als vollstandig dicht gegentiber dem
angreifenden Fluid bzw. Gas beschrieben werden kann, solange dessen Druck kleiner ist als die mi-
nimale Hauptspannung des Gesteins. Erst wenn der Fluiddruck die minimale Hauptspannung tber-
schreitet, wird lokal an diesem Punkt eine Permeabilitéat berechnet.
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Abbildung 68: Permeabilitatsanstieg des Salzgesteins im hydromechanisch gekoppelten Laborversuch (blau)
und das daraus abgeleitete In-situ-Verhalten (rot)

Im Sinne eines Control-Volume-Schemes (Munz & Westermann, 2009) fir die Gasausbreitung wird
in jedem Zeitschritt fir jede numerische Zone Uberprift, ob entweder ihr Fluiddruck grof3er ist als die
minimale Hauptspannung des Nachbarelementes oder ob der sinngemafR umgekehrte Fall eintritt.
Dann wird fiir diesen Ubergang die entsprechende lokale Permeabilitat berechnet und damit dann,
ganz analog zur konventionellen hydraulischen Berechnungslogik des verwendeten Berechnungs-
tools FLAC3D (ITASCA Consulting Group Inc., 2018), die entsprechenden Volumenstréme und
Druckanderungen im gegebenen Zeitschritt berechnet.

Es gibt keine geschlossene mathematische Losung gegen die der Perkolationsprozess unmittelbar
validiert werden kann. Die Funktionsweise dieses Vorgehens Ilasst sich jedoch am nachfolgenden
einfachen quasi-eindimensionalen Beispiel darstellen: Eine Elementreihe mit vorgegebener Minimal-
spannung wird am linken Rand mit einem Druck beaufschlagt, der entweder oberhalb oder unterhalb
der Minimalspannung liegt, siehe Abbildung 69.
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Abbildung 69: Eindimensionaler Perkolationstest. Druckgetriebenes Fortschreiten der Perkolationsfront wenn
der Gasdruck grof3er ist als die minimale Hauptspannung.

Liegt der Druck unterhalb der Minimalspannung, zeigt die Validierungsrechnung erwartungsgemaf
keinerlei Ausbreitung des Gases. Sobald der angelegte Druck die Minimalspannung Ubersteigt, setzt
ein fortschreitender Perkolationsprozess ein, bei dem zunéchst das erste benachbarte Element auf-
gefullt wird. Sobald dann in diesem Element der Druck ausreichend hoch ist, geht die druckgetriebene
Perkolation in das dritte Element liber und entwickelt sich analog weiter. Dies wird auch durch die
zeitlich versetzte spontane Druckentwicklung an den unterschiedlich weit von der Quelle entfernten
Beobachtungspunkten P1-P3 ersichtlich, siehe Abbildung 69. Damit bildet die umgesetzte kontinu-
umsmechanische Ausbreitung die essenziellen Effekte der druckgetriebenen Perkolation ab; bei ein-
facher konstanter Permeabilitat wirde sich im Vergleich ein qualitativ und quantitativ vollig anderes
Druckprofil und Druckverhalten einstellen. Ein Nachteil dieser vereinfachten Methodik ist die Tatsa-
che, dass die druckgetriebene Perkolation in der Realitat ein gerichteter Prozess ist, der sich in der
Ebene senkrecht zur maximalen Hauptspannung ausbreitet, d. h., es misste streng genommen ein
hoch anisotroper druck- und spannungsabhangiger Permeabilitdtstensor berticksichtigt werden. Ne-
ben immens erhéhtem Berechnungsaufwand sind die gelaufigen Standardanséatze — die Modellierung
von Diffusionsprozessen in hoch anisotropen und unstetigen Permeabilitatsfeldern — ungeeignet und
mit grofRen numerischen Fehlern behaftet. In der diskontinuumsmechanischen Berechnungsmethodik
kénnen derartige gerichtete Perkolationspfade jedoch bereits erfolgreich abgebildet werden, aller-
dings auch mit entsprechend erhéhtem Zeit- und Berechnungsaufwand. In aktuellen Forschungsvor-
haben wird daher gegenwartig noch an entsprechenden alternativen Ansétzen zur verbesserten kon-
tinuumsmechanischen Modellierung gearbeitet.

Nachrechnung In-situ-Versuche

Aufgrund der hohen notwendigen Vernetzungsdichte um die Bohrungen herum und dem Berech-
nungsaufwand der hydromechanisch gekoppelten Simulationen war es nicht mdglich, ein numeri-
sches Modell um den gesamten Versuchsort aufzubauen. Fir die kontinuumsmechanische Nachrech-
nung der In-situ-Bohrlochtests wurden daher generische Einzelmodelle der Bohrungen B2 und B4
aufgebaut. In beiden Fallen wurde unter Ausnutzung der Rotationssymmetrie der Bohrlocher je ein
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Viertelraummodell mit den entsprechenden Langen und Durchmessern der Bohrlécher und Beriick-
sichtigung der Zementations- bzw. Packerbereichen aufgebaut, siehe Abbildung 70.

Solestapel
Zementation

Packer
Bohrung B2 Bohrung B4

Abbildung 70: Darstellung der Viertelraummodelle der Bohrung B2 und B4
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Abbildung 71: Lage der Profilspur als Anpassungsgrundlage fur den Vergleich mit der in situ gemessenen
Minimalspannung (links) und Ergebnis des Vergleiches nach Anpassung (rechts)

Diese Viertelraummodelle haben eine Abmessung von 15 x 15 x 40 m und wurden an der Modell-
oberkante mit einer Auflast von 11 MPa belastet, wahrend die Seitenflachen in Normalenrichtung fi-
xiert wurden (Rolling Boundaries). An der Unterseite des Modelles wurden zwei Randstreifen mit 3 m
Breite in vertikaler Richtung fixiert, um die Stutzwirkung der darunterliegenden Pfeiler mit effektiver
Breite von 6 m zu simulieren. Der tbrige untere Modellrand blieb randbedingungsfrei, um die Wirkung
des unter der Firste verlaufenden Hohlraumes abzubilden. Die angegebene Modellauflast ergab sich
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aus der Anpassung des modellierten Spannungsfeldes an die Ergebnisse der In-situ-Spannungsmes-
sungen, was sich am Vergleich des modellierten Minimalspannungsprofils mit den In-situ-Messwerten
bestatigen lasst, siehe Abbildung 71.

Dabei ist zu beachten, dass sich die Bohrungen der Spannungsmessungen relativ nah am Stof3 be-
finden und daher durch Uberzugswirkung des benachbarten Pfeilers gegebenenfalls héhere Minimal-
spannungen aufweisen als dies an den Versuchsbohrléchern selbst der Fall ist. Die sto3nahe Lage
der Messbohrung wurde bei der Anpassung des Modelles durch eine entsprechend analoge Wahl der
Profilspur im Modell entsprechend beriicksichtigt, siehe Abbildung 71.

Nach Initialisierung und Ausgleichsrechnung des Grundspannungszustandes wurde die Generierung
der Bohrlécher durch instantane Schaffung der zylindrischen Hohlraume durchgefiihrt und anschlie-
Bend eine weitere Standzeit von einem halben Jahr unter Beriicksichtigung des kriechenden Salinars
durchgefiuhrt. Daraufhin wurde der untere Bereich der Bohrung B2 im Modell zementiert bzw. fur die
Bohrung B4 die Wirkung des Packers durch eine ringférmige Druckrandbedingung von 24 MPa reali-
siert. Im Anschluss an diese vorbereitenden Arbeiten wurden fur beide Modelle die Druckstufen des
in situ durchgefiihrten Versuches angefahren. In einer gemaf den vorangehenden Erlauterungen auf-
gebauten hydromechanisch gekoppelten Berechnung wurde analysiert, inwieweit die Druckabfallra-
ten durch Verpressen des Gases in das Salinar und/oder die Zementation mit den In-situ-Beobach-
tungen Ubereinstimmen. Basierend auf den In-situ-Beobachtungen wurde fiir die Zementation der
Bohrung B2 vereinfachend eine integrale Permeabilitat von 5102 m2 und eine Porositat von 10 %
angesetzt, um die offensichtlich vorhandene imperfekte Abdichtung des Bohrlochverschlusses abzu-
bilden.
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Abbildung 72: In situ und modellierter Druckverlauf im Bohrloch B2 (links) sowie Gasausbreitung in Beton
und Bohrlochkontur (rechts, rote Bereiche) nach 250 Tagen

Die Modellierungsergebnisse der Bohrung B2 zeigen, dass bereits bei geringen Druckstufen im Mo-
dell ein leichter Druckabfall durch Auspressen in die Zementation zu beobachten ist, wahrend keine
druckgetriebene Perkolation in die Bohrlochkontur stattfindet, siehe Abbildung 72. Auch bei weiteren
Druckstufen setzt sich lediglich die Permeation im porésen Beton fort. Erst bei Erreichen der Druck-
stufe von 37 bar lasst sich unmittelbar nach dem Anfahren dieses Druckniveaus eine erste kleinere
Perkolationsfront im unteren Bereich des Bohrlochverschlusses beobachten. Obwohl die Interpreta-
tion nicht eindeutig ist, ist dies zumindest konsistent mit den AE-Messungen, die an diesem Punkt
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ebenfalls nahe des Bohrlochverschlusses erhdhte Aktivitéat zeigten, siehe Abbildung 67, links. Es
konnte hierbei allerdings auch lediglich ein weiteres Versagen des Kontaktes von Zement und Salinar
aufgetreten sein, der dann wiederum zu einer erhdhten Druckabfallrate fuhrte.

Die letzte Druckstufe (Uberfahren der Bohrung bis 6,8 MPa — Frac) kann mit dem kontinuumsmecha-
nischen Modell nicht abgebildet werden, da hierbei nachweislich die Schichtflache zwischen Zemen-
tation und Salz komplett durch das Gas aufgerissen wurde und sich eine Wegsamkeit in eine firstnahe
horizontale Schichtung als lokale Schwéacheflache bildete. Fir derartige Betrachtungen sind die integ-
ralen Permeabilitdtsbetrachtungen nicht lAnger anwendbar und es wére z. B. eine dedizierte diskon-
tinuumsmechanische Betrachtung der Situation unter Bertcksichtigung lokaler Schichtverlaufe not-
wendig. Fur den Zweck dieses Vorhabens — also u. a. der Demonstration der Dichtheit des Salinars
gegenlber Wasserstoff und der Nachrechnung dieses Verhaltens bis zum Erreichen der minimalen
Hauptspannung — sind diese Effekte beim Gasdurchbruch durch bewusstes Uberfahren dieser Span-
nung allerdings weniger relevant.
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Abbildung 73: In situ und modellierter Druckverlauf im Bohrloch B4 (unten) sowie Gasausbreitung in Bohr-
lochkontur (rote Bereiche) fur die Druckstufen 5,1 und 9,5 MPa.
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Die am Modell der Bohrung B2 gemachten Beobachtungen bestétigen sich auch an den Berechnun-
gen zur Bohrung B4. Bei dieser Bohrung gelang nach langerer Arbeit die Abdichtung durch einen
Packer mit Laugenstapel, wodurch die angefahrenen Gasdruckstufen stets konstant gehalten wurden.
Das geomechanische Modell bestatigt dies, da die entsprechenden Gasdriicke niedriger sind als die
minimale Hauptspannung im Konturbereich und daher auch in den Modellierungen keine Perkolation
in die Kontur ausgewiesen wird, siehe Abbildung 73.

Hierbei spielt auch eine Rolle, dass die Bohrung B4 hoher liegt als die Bohrung B2 und damit insge-
samt weniger von der Entspannungszone der darunter aufgefahrenen Hohlrdume betroffen ist. Dem-
entsprechend war zu erwarten, dass eine Gasperkolation in das Salinar — wenn Uberhaupt — erst bei
hoherem Druck als in der Bohrung B2 einsetzen wirde. Im kontinuumsmechanischen Modell beginnt
erst in der letzten Druckstufe von 9,5 MPa — abweichend zum In-situ-Versuch — ein druckgetriebener
Perkolationsvorgang mit einhergehendem Druckabfall in der Bohrung. Dies lasst sich dadurch be-
grunden, dass die modellierte Bohrung B4 im idealisierten Einzelmodell zentral Gber der Streckenmitte
angelegt ist, wahrend sie in der Realitdt noch ndher am Stol3 platziert ist. Damit wirkt dort in situ
vermutlich eine noch hohere Einspannung als im Modell, weswegen die Simulation hier die Perkola-
tion in der letzten Druckstufe konservativ tberschéatzt.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass die kontinuumsmechanischen Modellierungen also trotz genera-
lisierter Modelle und isotropem Permeabilitatsmodell den Grof3teil der Ergebnisse der In-situ-Versu-
che erfolgreich replizieren konnten. Lediglich der Gasdurchbruch (bei Uberfahren der B2) entlang der
Zementkontur und der horizontalen Schwécheflachen kann mit diesen Modellen nicht erfasst werden.
Hierflr ware beispielsweise eine diskontinuumsmechanische Berechnung heranzuziehen. Diskonti-
nuumsmethoden erweitern die Moéglichkeiten von kontinuumsmechanischen Ansatzen, indem sie
Schichtflachen und Kontakte als zusatzliche Freiheitsgrade einfuhren, tber die diskrete Korper mitei-
nander wechselwirken kénnen. Fir die Beschreibung des Verhaltens dieser Kontakte existieren Stoff-
modelle, die Haft- und Gleitreibung beschreiben kénnen, aber auch andere Parameter wie Porendri-
cke. Durch die Mdglichkeit den Kontaktflachen, -kanten und Punktkontakten hydraulische Parameter
zuzuweisen, wird so eine zusatzliche hydromechanische Kopplung entlang von makro- und mikrosko-
pischen Schichtflachen méglich. Dieser Ansatz ist besonders fir polykristalline Gesteine, wie z. B.
Salzgesteine, geeignet.

Im nachfolgenden Kapitel wird die Ho-Speicherung in einer Kaverne mit einem diskontinuumsmecha-
nischen Modellansatz simuliert. Dabei werden Grenzen, die bei der Handhabung und Bewertung ei-
nes derartigen Modells erreicht werden, aufgezeigt und beleuchtet. Im Vergleich werden kontinuums-
mechanische Berechnungen, welche bei der Bewertung von Erdgaskavernen dem Stand der Technik
entsprechen, durchgefiihrt und es werden Empfehlungen fir die Bewertung einer Ho-Kaverne im Spei-
cherbetrieb gegeben.

4.5.2 Kavernenmodell und Simulation der Wasserstoffspeicherung

Zur Bewertung der geomechanischen Integritat eines H,-Kavernenspeichers werden numerische Mo-
dellberechnungen herangezogen, die den Spannungszustand in einer hinreichend grol3en Umgebung
der Speicherkaverne bewerten. Dabei werden thermische und fluidmechanische Wechselwirkungen
mit dem Gebirge berlcksichtigt. Voraussetzung ist eine genaue Kenntnis der Stratigraphie, der im
Speicherhorizont vorherrschenden Spannungs- und Temperaturverhaltnisse sowie der geplanten
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Gasumschlagsraten und in welcher Zeit ein kompletter Gasumschlag realisiert wird. Der Betriebsplan
muss dabei an die lokal vorhandenen Spannungsverhéltnisse angepasst werden.

Der Druck in der Gasspeicherkaverne ist nach oben durch das Minimalspannungskriterium begrenzt,
da mit einer Migration des gespeicherten Gases ins Gebirge zu rechnen ist, sobald der Druck in der
Kaverne die minimale Hauptspannung im Gebirge tbersteigt. Hierbei ist ein Sicherheitsfaktor von
10 % zu beriicksichtigen. Ebenso muss eine ausreichend hohe Gebirgseinspannung an der techni-
schen Installation, vor allem im Bereich der letzten zementierten Rohrtour vorhanden sein, um auch
hier Undichtheiten zu vermeiden.

Der Druck in der Kaverne ist bezlglich des Minimaldrucks durch das Konvergenzverhalten und der
damit einhergehenden obertdgigen Senkungen limitiert. Steht die Kaverne unter einem sehr niedrigen
Druck oder wird auf atmosphéarischen Druck abgefahren, treten sehr hohe Differenzspannungen im
umgebenden Gebirge auf, welche eine sehr hohe Konvergenzrate induzieren (siehe Untersuchungen
im Abschnitt ,Kontinuum mit mikrorissbasiertem Permeabilitdtsmodell®). Dadurch wird zum einen das
nutzbare Kavernenvolumen reduziert und zum anderen besteht die Gefahr, dass irreversible Bruch-
prozesse im Bereich der Kavernenkontur auftreten kénnen.

Die zur Vorhersage von mdglichen Risiken und zur Bewertung der Integritatskriterien verwendeten
Modelle lassen sich im Wesentlichen in zwei Gruppen, in kontinuumsmechanische und diskontinu-
umsmechanische Modelle unterteilen. Bei kontinuumsmechanischen Modellen wird das gesamte un-
tersuchte Gebirgsvolumen durch ein Netz von Volumenelementen diskretisiert, welches nicht veran-
dert werden kann. Bei diskontinuumsmechanischen Modellen wird das untersuchte Gebirgsvolumen
in einzelne Volumenblbcke zerlegt, die als Kontinuum modelliert werden, sich gegeneinander jedoch
bewegen und damit veranderliche Kontakte miteinander haben kénnen. Kontakte kénnen wahrend
der Laufzeit des Modells sowohl verloren gehen, als auch neu entstehen, je nachdem ob die Volu-
menelemente sich in raumlicher Nahe befinden oder nicht. Damit kann die Offnung von Kliiften und
das Ausbreiten von Fluiden (druckgetriebene Perkolation) im Gebirge sehr gut modelliert werden.
Auch die Richtungsabhéngigkeit dieser Ausbreitung wird explizit bertcksichtigt. Allerdings sind dis-
kontinuumsmechanische Modelle in der Regel bei gleicher VernetzungsgréRe rechentechnisch sehr
aufwéndig und weniger praktikabel.

Diskontinuumsmechanisches Kavernenmodell

Um ein Beispiel flr eine geomechanische Bewertung einer Speicherkaverne zu geben, wurde eine
geometrisch optimierte Typkaverne mit einem Volumen von 600.000 m® und einer Rohrschuhteufe
von 850 m, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, untersucht. Im Folgenden ist dargestellt, wie der Modell-
aufbau in einem diskontinuumsmechanischen Modell erfolgt.

Untersucht wurde ein Viertelraummodell mit einer Abmessung von 70 x 70 x 550 m, wobei die Sei-
tenflachen sowie die Unterseite des Modells in horizontaler bzw. vertikaler Richtung fixiert wurden. Im
Normalfall werden die Kantenldngen entsprechend der real im Kavernenfeld vorliegenden Bohr-
lochabstande erstellt. An der Oberseite des Modells wurde eine Last entsprechend des angenomme-
nen Deckgebirges aufgebracht Die Anzahl der rechentechnisch sinnvoll zu behandelnden Blocke ist
im diskontinuumsmechanischen Modellansatz limitiert. In der hier dargestellten Untersuchung wurde
das Modell in 4.896 Blocke diskretisiert. Dabei ist auch der Einsatz leistungsfahigerer Rechentechnik
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nur sehr begrenzt moglich, da die nicht lineare Natur der Berechnungen und der komplexe Lésungs-
algorithmus auch auf zahlreichen Kernen parallel ausgefiihrt, nur bis zu einer gewissen Anzahl von
Prozessorkernen Geschwindigkeitsvorteile bringt. Fur die Berechnungen wurde das Simulationspro-
gramm 3DEC 7.0 (DEM; Distinct Element Method) der Firma ITASCA Consultants GmbH (ITASCA
Consulting Group Inc., 2021) verwendet.

Bei der Modellerstellung der ideal symmetrischen Typkaverne wurde zuerst ein geometrisches Modell
der Kaverne generiert und anhand von Symmetrieflachen geviertelt, wodurch sich die Anzahl bend-
tigter Volumenelemente in gleicher Weise reduzierte, siehe Abbildung 74 a). Danach wurden die Be-
reiche, in denen ein Eindringen des Fluides zu erwarten war, mittels der in 3DEC vorhandenen Voro-
noi-Zerlegung (Zerlegung des Raumes in Regionen, die durch eine vorgegebene Menge an Punkten
des Raumes bestimmt werden) geteilt. Die Bereiche, die keinen Fluidtransport erwarten lassen, wur-
den in sehr grobe Quaderbldcke zerlegt, siehe Abbildung 74 b) und c). Alle erzeugten Blécke wurden
anschliel3end vernetzt, um in jedem Block kontinuumsmechanische Verformungen zuzulassen. Fur
die Netzfeinheit entscheidet i. d. R. die kleinste Kantenlange des jeweiligen Blocks. Ein Beispiel flr
die Vernetzung der sich so ergebenden Kavernenkontur ist in Abbildung 74 d) gegeben.

Abbildung 74: Erstellung eines Kavernenmodells: a) Kavernenkontur im Steinsalzhorizont, b) und c) Zerle-
gung des Modells in Blocke, d) Vernetzung im Bereich der Kavernenkontur

Im Rahmen der geomechanischen Modellierung wurde anhand des Teufendruckgradienten zuerst
der Grundspannungszustand des Gebirges initialisiert und anschlieend die Kaverne im Modell aus-
gesolt. Dabei wurde im vorliegenden Beispiel von einer kontinuierlichen Solung entlang der Kaver-
nenachse ausgegangen. AnschlieRend wurde nach einer Standzeit unter Sole (entsprach ungefahr
dem Zeitraum, der fur die Installation der der Bohrlochkomplettierung benétigt wird), die Gaserstbe-
fullung entsprechend der Angaben aus Kapitel 7 umgesetzt. Dabei wurde in die Kaverne systematisch
der Wasserstoff eingebracht und die Sole verdrangt.
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Tabelle 23: Betriebsparameter der Wasserstoffspeicherung, welche als Randbedingungen in das gebirgs-
mechanische Berechnungsmodell eingeflossen sind.

Maximaler Be- [bar] 140 174
triebsspeicher-

druck Pmax

Minimaler Betriebs- [bar] 30 3
speicherdruck pmn

Einspeicherrate [m3/hi. N.] 10.000/50.000 10.000/50.000
Ausspeicherrate [m3/hi. N.] 100.000 100.000

H2 Druck in MPa
o
|

2 [ [ [ [ [ [ [ [
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit (Tage)

Abbildung 75: Schematische Darstellung der simulierten jahrlichen Wasserstoffdruckregime. Der abgebildete
volle Gasumschlag fur Variante A (rot) und Variante B (blau) wurde in beiden Féallen mit einer
Einspeicherrate von 10.000 m3/h i. N. gerechnet. Die maximale Standzeit bei minimalen Be-
triebsspeicherdruck betragt bei beiden Varianten 30 Tage.
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Der Druckverlauf der Speicherzyklen wurde unter Beriicksichtigung der thermischen Eigenschaften
des Wasserstoffs mit dem SCTS — Salt Cavern Thermal Simulator (RESPEC Company LLC., 2004)
— berechnet. Verschiedene mogliche Fahrweisen wurden dabei in Betracht gezogen. Die Simulation
beinhaltet thermodynamische Berechnungen aufgrund von Gaskompression und Entspannung sowie
Warmetransport vom und ins Gebirge. Dabei werden Temperaturanderungen im Gebirge durch das
Einbringen der Sole naherungsweise bericksichtigt. Weiterhin wird der Temperaturausgleich zwi-
schen Wasserstoff und Gebirge wéhrend der Standzeiten bei minimalen und maximalen Speicherbe-
triebsdruck berechnet. Die vorlaufige Druckfestlegung fiir den maximalen Speicherbetriebsdruck ent-
sprechend der Erstellung einer Konzeptstudie (siehe Kapitel 4.3) resultierte dabei aus dem herrschen-
den lithostatischen Gebirgsdruck (siehe Tabelle 23) und sollte diesen zu 85 % nicht Uberschreiten.
Die Festlegung hinsichtlich des minimalen Speicherdruckes stammt aus Erfahrungswerten aus der
Erdgasspeicherung in @hnlicher Teufenlage. Ein- und Ausspeicherraten wurden aus Untersuchungen
der Obertageanlage (siehe Kapitel 8) abgeleitet und fir die geomechanischen Berechnungen tber-
nommen. In Tabelle 23 sind die mafigebenden Kennwerte fir die zu untersuchenden Speicherfahr-
weisen zusammengefasst und in Abbildung 75 schematisch dargestellt.

Die simulierten Gasspeicherzyklen entsprechen der saisonalen Fahrweise, d. h., einmal jahrlich wird
der Wasserstoff in der Kaverne komplett umgeschlagen. Beginnend bei maximalen Betriebsspeicher-
druck pwax wird die Kaverne mit der in Tabelle 23 genannten Rate bis zum minimalen Betriebsspei-
cherdruck pwin leer gefahren. AnschlielBend steht die Kaverne 30 Tage im minimalen Druckbereich,
ehe sie mit einer kontinuierlichen Rate wieder befllt wird. Anschlie3end bleibt sie bis zum n&chsten
Gasumschlag bei Maximaldruck stehen. Die vorberechneten Betriebszyklen wurden im Folgenden als
Randbedingung auf die Kavernenkontur aufgebracht.

Der Vorteil des diskontinuumsmechanischen Ansatzes besteht in der Mdglichkeit, den diskontinuums-
mechanischen Aufbau polykristalliner Salzgesteine auf mikromechanischer Ebene nachzuvollziehen.
Die Modellgeometrie wird hierfir durch eine Zerlegung in viele unterschiedlich geformte Polyederbl6-
cke mittels der Voronoi-Triangulation zerlegt, wodurch die diskontinuierliche Natur des Salzgesteins
in den Simulationen in guter Naherung nachgebildet wird. Der diskontinuumsmechanische Ansatz
ermdglicht es, die druckgetriebene Generierung von FlieBwegen (druckgetriebene Perkolation) mit
gekoppelten hydromechanischen Berechnungen zu simulieren (Minkley, Knauth, & Briickner, 2013).
Eine mdgliche H,-Perkolation im Zuge des Speicherbetriebes stand dabei im Fokus der hier vorlie-
genden diskontinuumsmechanischen Untersuchungen. Eine direkte thermische Kopplung zwischen
Gas und Gebirge konnte im Modell nicht bericksichtigt werden. Aktuelle Modellansétze und Rechen-
leistungen lassen es noch nicht zu, thermo-hydromechanische (THM) Simulationen fur die Bearbei-
tung grol3erer Modelle, wie es ein Kavernenmodell ist, in vertretbaren ZeitrAumen durchzufuhren. Die
THM-Kopplung ist aktuell Gegenstand weiterer Untersuchungen. Die Temperatur wurde im Modell
jedoch in Form des geothermischen Teufengradienten, welcher Auswirkungen auf das rheologische
Verhalten (Kriecheigenschaften) des Salzgesteins hat, berticksichtigt. Ebenso wurde der Verlauf der
Speicherdruckkurven, wie oben bereits erwéhnt, thermodynamisch berechnet.

Zur Bewertung der Fluidausbreitung ins Gebirge wurde ein Simulationszeitraum von 30 Jahren ver-
anschlagt, d. h, es wurden 30 volle Gasumschldge berechnet. Der gewéhlte Zeitraum entspricht in
etwa der durchschnittlich veranschlagten Lebensdauer einer Gasspeicherkaverne. Der von der druck-
getriebenen Perkolation betroffene Bereich ist in Abbildung 76 fur den Druckzyklus bis 140 bar und
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fur den Druckzyklus bis 174 bar dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die maximalen Speicherbe-
triebsdriicke anhand der unterschiedlichen lithostatischen Teufendrticke (Gebirgsdruck), die einer un-
terschiedlichen geologischen Situation im Deckgebirge entsprechen, festgelegt wurden. Prinzipiell
entsprechen beide Varianten in ihrem Maximaldruck 85 % des angesetzten Gebirgsdruckes, d. h., in
der Ausnutzung des Gebirges waren &hnliche Ergebnisse zu erwarten. Dementsprechend ergab sich
in beiden Fallen nach 30 Zyklen eine ahnliche Spannungsverteilung im Gebirge nach Erreichen des
maximalen Speicherbetriebsdruckes. In Auswertung beider Modelle konnte eine Hx-Ausbreitung (Per-
kolation) von ca. 20 m in das umliegende Gebirge ausgewiesen werden. Dieser Umstand ist bei
Pfeilerdimensionierung fur die Anlage eines Kavernenfeldes entsprechend zu bertcksichtigen und
bereits in der Konzeptplanung (Dimensionierung) mit zu verankern.
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Abbildung 76: Gasdruckverteilung nach 30 Zyklen bei einem Maximaldruck von 140 bar (links) und bei einem
Maximaldruck von 174 bar (rechts). Fur beide Falle sind eine halbtransparente Vertikalansicht
und ein horizontaler Querschnitt in einer Teufe von 950 m abgebildet.
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Kontinuumsmechanisches Kavernenmodell

Im Folgenden wird ein Vergleich zu einem kontinuumsmechani-
schen Modell derselben Kaverne, welches mit FLAC3D (ITASCA
Consulting Group Inc., 2018) simuliert wurde, dargestellt. Hierbei
konnte auf die Reduktion der Netzelemente durch Symmetriefla-
chen verzichtet werden. Dies erlaubt eine Berticksichtigung we-
niger idealer Kavernengeometrie, wie sie in realen Szenarien
durchaus vorkommen kann (reale Ultraschallvermessungen).
Die Modellausdehnung betragt 140 x 140 x 1.300 m. Stratigra-
phische Besonderheiten im Hangenden wie im Liegenden konn-
ten explizit bertcksichtigt werden. Im Gegensatz hierzu beinhal-
tete das diskontinuumsmechanische Modell nur den entschei-
denden Steinsalzhorizont. Auch hier wurden an allen Seitenfl&-
chen und der Unterseite des Modells die Normalverschiebungen
fixiert. Das Modell besteht aus ca. 700.000 Zonen. Die Modellge-
ometrie und die stratigraphischen Horizonte sind in Abbildung 77
dargestellt. Uber dem relevanten Speicherhorizont im StaRfurt-
Steinsalz (Staf3furt-Folge) finden sich im Modellbeispiel weitere
stratigraphische Einheiten des Zechsteins, Buntsandsteins und
des Quartérs. Diese geologische Abfolge ist reprasentativ fur die
Abbildung 77:  Stratigraphische flache Lagerung des Zechsteins in Mitteldeutschland. Der zeitli-
Schichtung und Mo-  ¢he Ablauf der Simulation entspricht der im diskontinuumsme-
dellgeometrie im kon-  chanischen Modell. Zur Vergleichbarkeit beider Modelle wurde
tinuumsmechani- auf eine thermo-mechanische Kopplung im kontinuumsmechani-
schen 3D-Modell schen Modell bewusst verzichtet.

1-Quartaer
2-Buntsandstein
3-Aller-Folge
4-Leine-Folge
5-Decksteinsalz
6-Kalifloez Stassfurt
7-Stassfurt-Steinsalz
8-Basalanhydrit
Kaverne

Um Aussagen fir die Integritat der Speicherkaverne treffen zu kénnen und einen Vergleich zum dis-
kontinuumsmechanischen Modell herzustellen, werden im kontinuumsmechanischen Modell vielfach
bei der Erdgasspeicherung erprobte Integritatskriterien (Minkley, Lindert, & Briickner 2011) ange-
wandt und im Folgenden aufgefihrt.

1. Bewertung der geologischen und technischen Dichtheit bei maximalen Speicherdruck:

Minimalspannungskriterium: Die Kaverne muss von einer ausreichend machtigen Zone um-
geben sein, in der der maximale Speicherbetriebsdruck in der Kaverne kleiner ist als die mini-
male Hauptspannung im Gebirge. Hierbei ist ein zusatzlicher Sicherheitsfaktor von 10 % zu
bertcksichtigen. Fir diese Bereiche kann eine fluiddruckinduzierte Vernetzung von Fliel3we-
gen (Perkolation) bzw. ein lokales Aufreil3en des Gebirgskorpers ausgeschlossen werden.

Technisches Dichtheitskriterium: Die wirkende Druckeinspannung durch das Gebirge im
Bereich der letzten zementierten Rohrtour muss gréRRer sein als der in der Kaverne herr-
schende maximale Speicherbetriebsdruck Hierbei ist ein zusatzlicher Sicherheitsfaktor von
15 % zu bertcksichtigen.
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2. Bewertung der Stabilitat bei minimalen Speicherbetriebsdruck:

Dilatanzkriterium: Zu jedem Zeitpunkt muss ein hinreichend méachtiger Bereich, ohne dilatant
geschadigte Zonen um die Kaverne existieren. Wird die Dilatanzgrenze Uberschritten, setzt
plastische Volumenzunahme ein. Konturnah wird bei einer realen Kavernengeometrie prak-
tisch immer Dilatanz ausgewiesen. In diesen Bereichen kann es zu konturbereinigenden Pro-
zessen kommen, welche zu einer idealen Kavernenform hinfiihren. Daraus sind in erster Linie
keine Einschrankungen beziiglich des Betriebes zu besorgen. Bezogen auf eine ideale Typ-
kaverne, wie sie im vorliegenden Leitfaden untersucht wurde, sind keine dilatanten Verformun-
gen zu erwarten.

Die sich durch die numerische Modellierung im Kontinuum ergebenden Spannungszusténde in den
einzelnen Betriebsphasen der H.-Speicherung wurden nun mit Hilfe der oben aufgefiihrten Kriterien
bewertet.

Analysiert man die im Modell berechneten Spannungszustande, die sich im Verlauf der simulierten
Betriebsphase beim Anstehen des maximalen Speicherdrucks pvax aushilden, so war festzustellen,
dass die Typkaverne von einer ausreichend bemessenen Zone umgeben ist, in der die minimale
Druckeinspannung omin Um 10 % grof3er als der maximale Speicherdruck pmax ist. In Abbildung 78
(links, grin bis blaue Bereiche) ist das Verhaltnis des Kaverneninnendrucks zur minimalen
Hauptspannung unter Berlcksichtigung des Sicherheitsfaktors fir die Variante B (puax = 17,4 MPa)
dargestellt. Fur alle Bereiche > 0,9 ist das geologische Dichtheitskriterium erflllt. Fir alle Zonen, in
denen ein Wert < 0,9 ausgewiesen wird (Abbildung 78 links, gelb bis rote Bereiche), ist mit einer
Perkolation entlang der Korngrenzen prinzipiell zu rechnen. Durch die Vielzahl méglicher Diskontinu-
itaten auf allen Skalen wird an dieser Stelle konservativ angenommen, dass alle vom Spannungszu-
stand her gefahrdeten Zonen auch betroffen sind. Der ausgewiesene Bereich befindet sich konturnah,
allseitig um die Kaverne und hat eine Ausdehnung von ca. 20 m. Er entspricht dem im diskontinuums-
mechanischen Modell durch druckgetriebene Perkolation beeinflussten Bereich. Somit ergibt sich eine
ausgezeichnete qualitative Ubereinstimmung beider Berechnungsmethoden. Demzufolge kann das
kontinuumsmechanische Modell als abdeckend im Sinne der Sicherheitskriterien betrachtet werden.
Der maximale Speicherdruck kann als zulassig erachtet werden und die geologische Dichtheit um die
Typkaverne fiir die saisonale Fahrweise mit Wasserstoff ist belegt.

Die Einhaltung der Anforderung an die technische Dichtheit ist der Abbildung 78 rechts zu entnehmen
und im Bereich der letzten zementierten Rohrtour erfullt. In Abbildung 78 ist das Verhdltnis des Ka-
verneninnendrucks puax zur horizontal wirkenden Spannungskomponente unter der Beriicksichtigung
eines Sicherheitsfaktors von 15 % fir Variante B dargestellt. Man erkennt, dass tUber dem Kavernen-
dach ein hinreichend groRRer Bereich ausgebildet ist (dunkelblaue bis blaue Zonen), in dem das tech-
nische Sicherheitskriterium erfillt ist. Demzufolge gewahrleisten beim Anfahren des maximalen Spei-
cherdruckes die horizontalen Druckspannungen im Kavernendachbereich den dichten Verschluss des
Verbundes Rohrtour/Zement/Salzgestein. Die wirkende radiale Druckeinspannung ist fur die saiso-
nale Fahrweise mit Wasserstoff in ausreichendem Malf3e oberhalb des Rohrschuhs der letzten ze-
mentierten Rohrtour gegeben.
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Die Auswertung der Modellvariante A (puax = 14,0 MPa) ergab vergleichbare Ergebnisse wie fir Va-
riante B. Die Ergebnisse werden hier nicht separat dargestellt.

Abbildung 78: Bewertung des maximalen Speicherbetriebsdruckes. Minimalspannungskriterium zur Bewer-
tung der geologischen Dichtheit (links) und horizontale Einspannung zur Bewertung der tech-
nischen Dichtheit (rechts)

Die Bewertung der Stabilitat der Tragsysteme
(Hangendschwebe, Pfeiler und Kontur) um die
Kaverne erfolgte auf der Basis der unter Be-
riicksichtigung der Langzeitfestigkeit des Sali-
nargesteins prognostizierten plastischen Volu-
menverformungen (Dilatanz). Unterhalb der
Dilatanzgrenze gibt es keinen plastischen Ver-
formungszuwachs, d. h., fur diejenigen Berei-
che des Tragsystems kann jegliche Mikroriss-
bildung ausgeschlossen werden. Die Belas-
tung ist dabei bei Erreichen des minimalen
Speicherbetriebsdruckes an der Kavernen-
kontur am grof3ten und nimmt in Richtung des
Pfeilers ab.

Ausnutzung
Dilatanz [%]

I 45,0
40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
15,0

10,0
5,0

Abbildung 79: Bewertung des minimalen Speicherbe-
triebsdruckes. Ausnutzung der Dilatan-  pje Ausnutzung der Dilatanzgrenze im Kaver-
grenze zur Bewertung der Standsicher- nenmadell st in Abbildung 79 dargestellt. Die
heit. . . .

Berechnungen zeigen, dass keine plastischen
Volumenverformungen (Dilatanz) akkumuliert
werden und das Gebirge durch den H;-Betrieb
keine Schadigung erfahrt.
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Die Dilatanzgrenze wird im konturnahen Bereich zu maximal 40 % ausgenutzt. Die Bereiche des
Pfeilers und der Kavernenkontur kdnnen fur den simulierten H>-Betrieb als langfristig stabil und si-
cher ausgewiesen werden.

Kontinuum mit mikrorissbasiertem Permeabilitatsmodell

Im Folgenden wird ein Proof of Concept aufgefihrt, welches zeigt, wie die Sicherheitsnachweisfih-
rung gestarkt werden kénnte mit kontinuumsbasierten Simulationen mit mikrorissbasiertem Permea-
bilitatsmodell. Dies erméglicht theoretisch eine genauere Ausweisung der hydraulisch aktivierten
Zone um die Kaverne sowie die Quantifizierung von Masseinfiltration in die Auflockerungszone.

Um dieses Verhalten nachzubilden haben (Zill, et al., 2021) auf Basis der Arbeit von (Olivella & Alonso
2008) ein Permeabilitatsmodell entwickelt, welches ein orthogonales Rissebenensystem in die finiten
Elemente einbindet (,embedded fracture permeability“). Eine zuféllige raumliche Rotation des Riss-
ebenensystems Uber alle finiten Elemente erzeugt schlie3lich eine quasiisotrope Permeabilitat. Das
Modell erfordert drei Parameter: die intrinsische Permeabilitat k,, vom ungestdrten Salzgestein, den
mittleren Rissabstand a und eine Grenzdehnung ¢,, die Uberschritten werden muss, um einen Per-
meabilitdtsanstieg zu bewirken. Fur die Kavernensimulationen wurde fir k,,, aus praktischen Griinden
zunachst mit einem Wert von 1021 m? gerechnet — niedrigere Permeabilitaten sind maoglich, aber
sorgen fir eine langsamere Konvergenz bei der Simulation. Der mittlere Rissabstand a sollte mit 1 cm
in guter Naherung ubereinstimmen und die Grenzdehnung ¢, wird auf O gesetzt, mit der Annahme,
dass der elastische Anteil der Dehnung nahezu vollstandig auf die Offnung der Rissebenen zuriick-
zufuihren ist. Entsprechend dieser Annahme wurde das Modell dahingehend angepasst, dass in Kom-
bination mit dem nachfolgend beschriebenen Kriechmodell nur der elastische Dehnungsanteil in das
Permeabilitatsmodell eingeht.

»Zur Simulation des mechanischen Verhaltens von Steinsalz werden Ublicherweise viskoplastische
Materialmodelle wie Giinther-Salzer (Gunther, et al., 2015), LUBBY2 (Heusermann, et al., 1983) oder
Minkley (Minkley & Muhlbauer, 2007) verwendet. Das Kriechverhalten in den genannten Modellen
entspricht in hohem Mal3e den experimentellen Ergebnissen unter stark abweichenden Belastungs-
bedingungen. Das drucklésungsinduzierte Kriechen ist bekanntlich der dominierende Faktor fir das
Kriechen bei niedrigen deviatorischen Spannungen (Urai, et al., 1986) (Spiers, et al., 1990) und seine
Bedeutung wurde seither mehrfach nachgewiesen (Spiers, et al., 1998) (Ter Heege, et al., 2005)
(Urai, et al., 2007). Erst kirzlich wurde dieses lineare Kriechphanomen aufgrund der groben Korn-
groRRe auch in naturlichem Salz beobachtet, was die friiheren Arbeiten bestétigt (Bérest, et al., 2019).
In Anbetracht der Bedingungen in [Salzkavernen] kann dieser Effekt das Ergebnis einer numerischen
Simulation des Langzeitkriechens erheblich beeinflussen. Daher sollte ein Materialmodell gewahlt
werden, das diesen Effekt berticksichtigt, um das in Experimenten beobachtete physikalische Verhal-
ten zu erfassen. [...] Ein Materialmodell, welches das Drucklésungskriechen mitbertcksichtigt, ist das
Power-Law-Linear-Creep-Modell (PLLC-Modell). Im Gegensatz zum BGRa-Modell (Hunsche &
Schulze, 1994) nutzt es einen zweiten Arrhenius-Term, um das Kriechen bei niedrigen deviatorischen
Spannungen zu berlcksichtigen, von dem angenommen wird, dass es von Druckldsungseffekten do-
miniert wird (Spiers, et al., 1990), was zu einem zusammengesetzten Kriechgesetz fihrt, das bereits
vielfach verwendet wurde, Formel 4, (Spiers, et al., 1998) (Urai, et al., 2007):
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Az
D3T

£ =Aexp(—Q/RT) (gf)n + exp(—Q,/RT) < ) Formel 4

g
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Dabei ist ¢ die von Mises-Vergleichsspannung und A = 0,18 d™%, n = 5,0 und Q = 54 kJ/mol sind Pa-
rameter, die durch Experimente bestimmt werden. R = 8,314462 ] K"mol™! ist die universelle Gas-
konstante und o = 1 MPa ist eine Referenzspannung.“ (Zill, et al., 2022) Abbildung 80 zeigt verschie-
dene real gemessene Kriechraten bei unterschiedlichen mechanischen Spannungen. Das beschleu-
nigte Kriechen bei niedrigen deviatorischen Spannungen, die beispielsweise durch das PLLC-Modell
gut abgebildet werden kdnnen, ist dort dargestellt.
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Abbildung 80: Vergleich der Kriechraten von Salzgestein in Abhangigkeit der Deviatorspannung zwischen

dem BGRa- und PLLC-Materialmodell und realen Messdaten (abgewandelt von (Bérest, et al.,
2019))

Um den Entstehungsprozess der Kaverne in der Simulation zu bertcksichtigen, kann an der Kaver-
nenkontur eine entsprechende Normalspannungsrandbedingung angebracht werden:

1.

2.
3.
4
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Lithostatischer Spannungszustand an der gesamten Kavernenkontur,

Solung: Hydrostatischer Spannungszustand stellt sich ein beginnend vom Kavernengrund,
Ruhephase,

Soleverdréngung: ein steigender Gasdruck ersetzt von dem Kavernenhimmel aus das hydro-
statische Druckprofil durch einen einheitlichen Druck,

Kissengasablass: Der Druck wird bis zum minimalen Betriebsdruck reduziert.
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AnschlieRend kann der Speicherbetrieb entsprechend des Betriebsregimes simuliert werden. Abbil-
dung 81 stellt diesen Ablauf anhand von drei Messpunkten entlang der Kavernenkontur dar — mit
einem vollstdndigen Be- und Entladezyklus pro Tag im Speicherbetrieb. Die dargestellte Vernetzung
ist beispielhafter Natur. Das verwendete Modell fur die nachfolgenden Ergebnisse hat eine Ausdeh-
nung von 2 km in der Vertikalen und 1 km in der Horizontalen. Eine Konvergenzanalyse zeigte keine
weitere signifikante Veranderung der betrachteten Ergebnisse bei einer Elementanzahl von etwa
200.000 Elementen.
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Abbildung 81: Beispiel fur Kavernendruckverlauf wahrend des Entstehungsprozesses

119



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Um den Einfluss des Drucklésungskriechens zu verdeutlichen, wurden rein mechanische Simulatio-
nen durchgefuhrt, die nach der Kavernenentstehung den Kavernendruck fir 30 Jahre konstant halten
bei minimalem (30 bar) und maximalem (130 bar) Betriebsdruck. Ein Vergleich der Kavernenkonver-
genz in Abbildung 82 Uber diesen Zeitraum zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen den Ergeb-
nissen mit dem BGRa- und dem PLLC-Model.
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Abbildung 82: Exemplarischer Vergleich der Kaver-  Abbildung 83: Exemplarischer Vergleich der Hori-

nenkonvergenz bei statischem Druck zontalverschiebung an der Kaver-

zwischen BGRa- und PLLC-Modell nenkontur (x = 40m) und in 1 km
Entfernung zwischen BGRa- und
PLLC-Modell

In gleicher Weise zeigt Abbildung 83 die Horizontalverschiebungen direkt an der Kavernenkontur auf
mittlerer H6he und in 1 km Entfernung. Beide Darstellungen zeigen deutlich: Je geringer der Druck in
der Kaverne ist, desto starker unterscheiden sich die Vorhersagen beider Modelle. Zudem ist der
Einfluss des Druckldsungskriechens starker in grol3er Entfernung zur Kaverne, da dort ein isotroperer
Spannungszustand herrscht und der ,Power-law“-Anteil am Kriechen geringer ist.

AnschlieRend wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt, um den Einfluss der Minimal- und Maximal-
driicke, der Zyklenzahl pro Jahr und der Verweildauer bei Minimaldruck zu untersuchen. Daflir wurden
Simulationen durchgeftihrt, bei denen im Speicherbetrieb der Kavernendruck in einem Trapezprofil
zwischen Minimal- und Maximaldruck verlauft. Die Kavernenkonvergenz in Abhangigkeit der verschie-
denen Parameter ist in Abbildung 84 dargestellt. Die Parameter wurden wie folgt variiert: Zyklenzahl
pro Jahr n = [2,25,50], die Verweilzeit bei Minimaldruck t = [1,2] Tage, Minimaldruck p,,i, =
[30,40] bar und Maximaldruck p,,4, = [130,140] bar. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Kurven
in zwei Plots dargestellt (links t = 1, rechts t = 2). Die Ergebnisse deuten auf eine Proportionalitat
zwischen der Konvergenzrate und der insgesamt bei Minimaldruck verbrachten Zeit hin, sowie auf
eine inverse Proportionalitat zum Minimaldruck und Maximaldruck, wobei diese stark davon abhangt,
wie hoch der Anteil der verbrachten Zeit beim jeweiligen Druck ist. Diese Ergebnisse sind beispielhaf-
ter Natur und stark geometrie- und materialmodellabh&ngig.
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Abbildung 84: Exemplarische Kavernenkonvergenz bei verschiedenen Minimal- und Maximaldrticken, Zyklen
pro Jahr und Verweildauer bei Minimaldruck
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Die Simulationsergebnisse dieser Parameterstudie wurden ebenfalls genutzt, um die Absenkung tber
der Kaverne vorherzusagen, siehe Abbildung 85. Diese zeigen grundsatzlich dieselben Abhangigkei-
ten wie fur die Konvergenzrate. Uberraschenderweise produziert das Simulationsmodell bei den ho-
hen Zyklenzahlen (n = [25, 50]) und nach etwa 15 Jahren eine Richtungsumkehr im Absenkungsvor-
gang Uber der Kaverne, sodass sich ab dann die Gelandeoberkante langsam wieder anhebt. Dies ist
ein deutliches Zeichen daftir, dass dieses Modell noch nicht hinreichend genau die realen Vorgéange
abbildet, da dieses Verhalten bei echten Kavernen nicht festgestellt wird (Tajdus, et al., 2021) (Wei,
et al., 2016). Vermutlich ist in dem Modell das Kriechen von umliegendem Gebirge in Richtung Ka-
verne so stark, dass dabei die Kaverne nicht mehr einheitlich komprimiert wird, sondern in eine lang-
lichere Form gezwungen wird, was das Anheben Uber der Kaverne bewirkt. Ein Materialmodell, wel-
ches eine Verfestigung des Salzgesteins beriicksichtigt, wiirde diesen Aspekt realistischer abbilden.

0.010 + 0.010 +

0.008 ~ 0.008 ~
0.006 0.006
0.004 0.004

0.002 0.002

subsidence / m
subsidence / m

0.000 + 0.000 +

—0.002 —0.002
1 H n=02 t=1 B =25 t=1 B =50 t=1 1 E n=02 t=1 B =25 t=1 B =50 t=1 i ~
1 EE n=02 t=2 B =25 t=2 =50 t=2 1 EE =02 t=2 =25 t=2 =50 t=2
—0.004 4 --- pmax=136 pmin=30 —— pmax=140 pmin=30 —- pmax=140 pmin=40 —0.004 o --- pmax=136 pmin=30 —— pmax=140 pnin=30 —-- pmax=140 pmin=40
R T T T T T T T S S S 77—
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
timet/a timet/a

Abbildung 85: Exemplarische Absenkung Uber der Kaverne bei verschiedenen Minimal- und
Maximaldriicken, Zyklen pro Jahr und Verweildauer bei Minimaldruck

In einem néchsten Schritt wurde das Kavernenmodell hydraulisch-mechanisch gekoppelt simuliert in
der Konfiguration mit 25 Zyklen pro Jahr und einem Tag Verweildauer bei Minimaldruck. Die Dichte
des Wasserstoffs wurde in der Simulation konstant gehalten mit 10 g/cm3, was ungefahr der Dichte
bei Maximaldruck von 140 bar entspricht. Diese Vereinfachung verbesserte deutlich die numerische
Konvergenz der Simulation im Gegensatz zur impliziten Berechnung der Dichte Gber das ideale Gas-
gesetz und sollte zudem konservativere Ergebnisse produzieren. Als Materialmodell wurde das PLLC-
Modell verwendet und fur das Permeabilitatsmodell wurden Varianten gerechnet mit dem ,embedded
fracture permeability“ Modell (Zill, et al., 2021, k = f(&,;)), dem spannungsabhangigen Modell aus
Kapitel 4.5.1 (siehe Abbildung 68, blaue Kurve, k = f(a.5¢)) und mit konstanter isotroper Permeabili-
tat von k = 10721 m2. Die Simulation mit spannungsabhangiger Permeabilitat wurde bereits nach ei-
nem Zeitraum von 1,5 Jahren abgebrochen, aufgrund deutlich gréRerer Simulationslaufzeit wegen
einer geringen numerischen Konvergenz und kleineren Zeitschritten. Die Ergebnisse dieser Simulati-
onen werden im Folgenden aufgefuhrt. In Abbildung 86 ist dargestellt, wie grol3 der Anteil des Was-
serstoffs ist, der in die Kavernenwand infiltriert ist im prozentualen Anteil eines vollstdndigen Kaver-
neninhalts bei Maximaldruck Uber einen Zeitraum von funf Jahren.
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Abbildung 86: Exemplarische Darstellung der in die Kavernenwand infiltrierten Fluidmasse in Prozent einer
Kavernenfillung bei Maximaldruck, fur drei verschiedene Permeabilitatsmodelle

Es ist zu erkennen, dass das f(g,;) und das f(o.rs) Modell sehr ahnliche Verlaufe aufweisen. Dies

konnte ein Indiz daflr sein, dass der physikalisch/geometrische Ansatz vom f(e.;) Modell ein &hnli-
ches Durchlassigkeitsverhalten erzeugt, wie das phanomenologische f(o.r) Modell. Simulationen
mit konstanter isotroper Permeabilitat von 10721 m? ergeben unerwartet eine héhere Infiltration. Der
Grund dafir liegt scheinbar darin, dass bei den dehnungs- und spannungsabhangigen Permeabili-
tatsmodellen eine hohe Durchlassigkeit herrscht, wahrend der Kavernendruck niedrig ist. Dies erlaubt
einen Grol3teil des bereits infiltrierten Fluids wieder zurtick in die Kaverne zu entweichen. Mit konstan-
ter Permeabilitat tritt dieses Verhalten nicht auf. Dieser Zusammenhang musste stark abhangig vom
Betriebsregime sein, also von der Frequenz der Be- und Entladung der Kaverne und der Haltedauer
bei Maximal-, Minimaldruck oder auch Zwischenstufen und sollte noch Uberprift werden. Die unre-
gelmafigen Anstiege beim spannungsabhangigen Modell sind vermutlich auf unzureichende Netz-
feinheit abseits des unmittelbaren Kavernenrandes zurtickzufiihren. Der dadurch verursachte Fehler
konnte, sobald das Fluid diesen Bereich erreicht, bei dem f(o,rr) Modell starker ins Gewicht fallen
und die beobachteten UnregelmafRigkeiten hervorbringen.
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In Abbildung 87 ist dargestellt, wie sich die Permeabilitdt der beiden variablen Permeabilititsmodelle
verandert Uber die zyklische Be- und Entladung der Kaverne. Daflir wurde bei einem Zyklus nach
etwa einem halben Jahr, also nach 12 Zyklen betrachtet, wie hoch die mittlere Permeabilitét in radialer
Richtung in Abhangigkeit vom Abstand zur Kavernenwand ist bei (1) Maximaldruck unmittelbar vor
Entnahme, bei (2) 85 bar wahrend der Entnahme, bei (3) Minimaldruck unmittelbar nach der Ent-
nahme und bei (4) 85 bar wahrend der Fllung.

M 3 2 o= M)

K = (Oefr)
1 140 bar
2 85 bar (Entn.)
3 30 bar

4 85 bar (Filll.)

w

10—18 e

10719 5

10720 4

Permeabilitat in radialer Richtung / m?

10721 5

0.1 1 10
Abstand zur Kavernenwand / m

Abbildung 87: Exemplarische Darstellung der mittleren Permeabilitéat ber den Abstand zur Kavernenwand
zu verschiedenen Zeitpunkten eines Be- und Entladezyklus einer Kaverne

Das f(o.5r) Modell zeigt unabhangig vom Fortschritt des Kavernenzyklus eine erhohte Permeabilitat
bis zu einer Entfernung von etwa 10 m von der Kavernenwand. Dabei ist der hdchste Permeabilitats-
anstieg wahrend der Entnahme festzustellen. Bei dem f (&,.;) Modell, hingegen, findet dieser unmittel-
bar nach der Entnahme statt. Zu den anderen Zeitpunkten des Zyklus ist die Permeabilitat nur margi-
nal oder gar nicht erhght. Nicht zu erkennen in dieser Grafik ist, dass beim f(e.;) Modell die einzelnen
finiten Elemente eine sehr hohe Streuung beziglich inrer Permeabilitat aufweisen aufgrund der zufal-
ligen Rotation der Rissebenen, weswegen manche Elemente eine starke Erhohung aufweisen und
andere nur wenig oder keine Erhéhung der Permeabilitat aufweisen. Die dargestellten Kurven zeigen
schlie3lich den Mittelwert Uber alle Elemente in dem geraden Bereich der Kaverne (-957m bis -
1.055m). Das f(o.5r) Modell hingegen weist nur eine sehr geringe Streuung tber die Elemente auf.
Aufgrund der Verschiedenheit der Permeabilitdtseigenschaften der beiden Modelle scheint es unge-
wohnlich, dass in Abbildung 86 ein so ahnlicher Kurvenverlauf zu sehen ist. Um dies noch in einer
anderen Darstellung zu zeigen, ist in Abbildung 88 dargestellt, wie sich die Permeabilitat in Abhan-
gigkeit vom Kavernendruck veréndert. Exemplarisch daftir wird die mittlere Permeabilitat in zwei Me-
tern Abstand zur Kavernenwand gezeigt. Hier ist ebenfalls gut zu erkennen, wie unterschiedlich die
Entwicklung wéhrend des Be- und Entladezyklus ist. In Anbetracht dieser Unterschiede kénnte der
ahnliche Kurvenverlauf in Abbildung 86 damit erklart werden, dass die Permeabilititsmaxima beider
Modelle tUber die Be- und Entladezyklen ausreichend sind, um den Porenraum im Berich, der von der
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Permeabilitatserhéhung betroffen ist (etwa 10m), vollstandig zu flllen innerhalb eines Zyklus, so dass
der genaue Betrag der erhfhten Permeabilitat nicht relevant ist fir die Menge des inflitrierten Fluids.
Der stetige Anstieg der infiltrierten Menge wirde sich dann aus dem Fluid ergeben, welches in den
Bereich eindringt, in dem die Permeabilitat nicht bzw. nicht signifikant erhéht ist.

— k = f(e&)
— k = (0er)

10—18 E

10—19 3

10720 4

Permeabilitat in radialer Richtung / m?

10—21 -
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40 60 80 100 120 140
Kavernendruck / bar

Abbildung 88: Exemplarische Darstellung der mittleren Permeabilitét in zwei Metern Abstand zur Kavernen-
wand Uber den Kavernendruck wéhrend der zyklischen Be- und Entladung einer Kaverne

Ahnlich wie fiir die Fluidinfiltration und die Permeabilitat, wurde auRerdem analysiert, wie sich die
Dilatanzzone Uber den Simulationszeitraum entwickelt. Fir dessen Auswertung wurde das Minimal-
spannungskriterium verwendet und wie zuvor der Mittelwert Gber den geraden Kavernenbereich be-
stimmt. Da sich die Ausdehnung der Dilatanzzone stark Uber die Zyklen andert, sind fur eine bessere
Ubersicht, Hullkurven in Abbildung 89 dargestellt fiir die drei zuvor betrachteten Permeabilitiatsmo-
delle.
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Abbildung 89: Exemplarische Darstellung der Ausdehnung der Dilatanzzone (Min. und Max. pro Zyklus) bei
y =-1.000 m

Die beiden Modelle f (e,;) und f(o,f) zeigen fur die maximale Ausdehnung ebenfalls wieder ahnliche
Verlaufe. In der Entstehungsphase der Kaverne und in den ersten Zyklen ist zunachst ein sehr schnel-
ler Anstieg festzustellen, gefolgt von einer langsameren Ausbreitung. Die Springe in den Kurven mit
dem f(o.5r) Modell und die erneute Beschleunigung gegen Ende der Simulation mit dem f(e,;) Mo-
dell sind wie bei der Infiltration mutmallich auf unzureichende Netzfeinheit abseits des unmittelbaren
Kavernenrandes zuriickzufiihren. Ahnlich wie auch bei der Infiltration zeigt auch das konstante iso-
trope Permeabilitatsmodell auf lange Sicht eine hthere Ausdehnung der Dilatanzzone. Die zuvor ge-
nannte Erklarung fur die hdhere Infiltration wirde auch die gréReren Dilatanzzonen erklaren: Da das
infiltrierte Fluid nicht so schnell wieder in die Kaverne entweichen kann wie bei den variablen Perme-
abilitatsmodellen, bleibt ein hohere Fluiddruck tiefer im Gebirge bestehen, der damit eher die minimale
Hauptspannung Uberschreiten kann.
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Zur besseren Veranschaulichung ist in Abbildung 90 fur das f(e,;) Modell dargestellt, wo sich der
Rand der Dilatanzzone nach einem halben Jahr befindet (gelb) zu vier Zeitpunkten wahrend eines
Zyklus (v.l.n.r.): (1) bei Maximaldruck vor Entnahme, (2) bei Minimaldruck nach Entnahme, (3) bei
Minimaldruck vor Auffullen und (4) bei Maximaldruck nach Auffillen. Die Abbildung zeigt einen Teil-
ausschnitt des Kavernenmodells, der den geraden Teil der Kavernenkontur zeigt. Zusatzlich zum Di-
latanzbereich ist der Fluiddruck farbig dargestellt sowie die Vernetzung des Modells.

975 975

-98

98

-985-

Y/m-

70

Abbildung 90: Ausschnitt des Kavernenmodells mit exemplarischer Darstellung der Dilatanzzone und des
Fluiddrucks nach einem halben Jahr zu vier Zeitpunkten wahrend eines Zyklus (v.l.n.r.): (1)
vor Entnahme, (2) nach Entnahme, (3) vor Auffillen, (4) nach Aufflillen

Es ist zu erkennen, dass die Dilatanzzone im betrachteten Fall die grof3te Ausdehnung aufweist, un-
mittelbar nach Erreichen des Minimaldrucks, wobei dieser schnell wieder eine geringe Ausdehnung
annimmt, direkt vor dem néchsten Auffillen, da der Fluiddruck aufgrund der hohen Permeabilitat wie-
der absinken konnte. Wahrend Maximaldruck in der Kaverne herrscht, bleibt die Ausdehnung der
Dilatanzzone gering. Die dargestellte Vernetzung zeigt deutlich den Gréf3enunterschied zwischen den
finiten Elementen unmittelbar am Kavernenrand und denen in groRerer Entfernung. Erstere wurden
so klein gewahlt, um nicht die Fluidinfiltration bei den geringen Permeabilitaten drastisch zu Uber-
schatzen. Allerdings kann diese feine Vernetzung nicht auf das ganze Modell angewendet werden,
ohne die ModellgréRe und die Rechenzeit so weit nach oben zu treiben, dass das Modell nicht mehr
nutzbar ist. Das hier dargestellte Modell hat, abweichend zur verwendeten Vernetzung fur die rein
mechanische Simulation, ca. 62.000 finite Elemente. Da die rein mechanische Simulation deutlich
performanter ist und keine Notwendigkeit bestand den Kavernenrand drastisch feiner zu vernetzen
als den Rest des Modells, konnte dort mit einer gréf3eren Elementzahl gerechnet werden.

AbschlieRend lasst sich sagen, dass die rAumliche Diskretisierung fir die hydraulischen Vorgange
auch in mittlerer Entfernung zum Kavernenrand feiner aufgelést werden muss. Ebenso muss eine
feinere zeitliche Diskretisierung getroffen werden. Das f(&,;) Modell konnte durchgangig mit einer
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Zeitschrittgréf3e von einem halben Tag rechnen und damit einen langeren Zeitraum mit der Simulation
abdecken. Das f(o.rr) Modell hingegen hat durch die automatische Zeitschrittsteuerung und wegen

schlechter Konvergenzeigenschaften mit diesem Permeabilitatsmodell mit viel feineren Zeitschritten
gerechnet. Fir eine bessere Vergleichbarkeit beider Modelle sollten beide nochmals mit einer niedri-
gen und konstanten ZeitschrittgroRe rechnen, da die Vorgange wéahrend der Be- und Entladezyklen
der Kaverne mdglicherweise nur sehr ungenau abgebildet werden kénnen.

Da die Kombination von Material- und Permeabilititsmodellen sich als sehr rechenintensiv gezeigt
hat, muss eventuell anstelle der gesamten Kaverne und ihrer Umgebung mit Submodellen gearbeitet
werden, um die Rechendauer zu reduzieren. High Performance Computing kann zusatzlich genutzt
werden, um weiter die Simulationszeit zu reduzieren.

Neben den genannten Punkten ist dennoch festzustellen, dass die beiden Modelle f(e.;) und f(oes5)
fur die infiltrierte Fluidmasse und die Ausdehnung der Dilatanzzone einen sehr &hnlichen Verlauf auf-
weisen. Weitere Untersuchungen kdnnen zeigen, ob dies dem Zufall geschuldet ist, oder ob der phy-
sikalische Ansatz konsistent ahnliche Ergebnisse erzielt wie der phanomenologische Ansatz.

Es ist nochmals zu betonen, dass die Ergebnisse in diesem Kapitel noch nicht quantitativer Natur sind
und etwaige mdgliche Schlussfolgerungen nicht korrekt sein missen. Prinzipiell besteht jedoch die
Moglichkeit mit Kontinuumsmodellen in Kombination mit viskoplastischen Materialmodellen und Per-
meabilitatsmodellen den Kavernenbetrieb zu simulieren, um den Sicherheitsnachweis zu fuhren. Es
sind allerdings weitere Arbeiten nétig, um einen praxistauglichen Zustand mit diesem Ansatz zu errei-
chen.

4.6  Bewertung und Handlungsempfehlungen

Aufgrund der durchgefiihrt Labor-, In-situ- und Modelluntersuchungen kann aus gebirgsmechanischer
Sicht eingeschatzt werden, dass die H.-Speicherung in behélterlosen UGS bezogen auf die gebirgs-
mechanischen Aspekte der Integritat und Stabilitat ebenso mdglich ist wie die Erdgasspeicherung.
Richtlinien zur Anlage eines UGS (Dimensionierungsvorgaben) und Bewertungsmalistéabe kénnen
dabei aus der Erdgasspeicherung tbernommen und angewendet werden. Spezielle Handlungsemp-
fehlungen, die sich von denen der Erdgasspeicherung unterscheiden wirden, ergeben sich nicht.

Im Fokus weiterer Untersuchungen sollte der technische Aspekt der Bohrlochkomplettierung liegen.
Der Kontakt der Bohrlochinstallation mit der Bohrlochzementierung sowie dem Salzgebirge stellt auch
bei der H,-Speicherung den entscheidenden Sicherheitsfaktor dar. Labor- und In-situ-Versuche haben
gezeigt, dass die Qualitat und das Anbindeverhalten der Zementation im Bohrloch ausschlaggebend
fur die technische Dichtheit der Kaverne sind. Ebenso wie bei Erdgaskavernen ist die technische In-
stallation einer H»-Kaverne auf seine Dichtheit mit Hilfe eines Mechanical-Integrity-Tests (MIT-Test)
zu prufen. Hier gilt es, bei der zukinftigen Anlage einer Ho-Kaverne Bewertungskriterien aus der Erd-
gasspeicherung auf inre Anwendbarkeit in einem Realversuch zu Uberprifen und gegebenenfalls an-
zupassen.
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5 Mikrobiologie

Petra Bombach?®, Guido Nowack®, Laura Schwab®®, Carsten Vogt'°

5.1 Einleitung

Wasserstoff kann von zahlreichen Mikroorganismen verwertet werden und den Speicherprozess
durch Hz-Zehrung, Bildung von Schwefelwasserstoff (H.S) und Korrosion negativ beeinflussen. Aktu-
ell gibt es zur mikrobiellen H>-Umsetzung in Salzkavernen keine Erfahrungen. Ziel der Untersuchun-
gen war, die mikrobiellen Risiken fur die Hz-Speicherung in Salzkavernen zu bewerten und zu mini-
mieren. Da mikrobielle Prozesse von unterschiedlichen Faktoren (mikrobielle Gemeinschaften, Néhr-
stoffe, pH, Temperatur, etc.) abhangig sind, wurden im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS mik-
robielle Konsortien in verschiedenen Salzkavernen charakterisiert und die hydrogeochemischen Ei-
genschaften der Sole bestimmt, welche mal3geblich die mikrobiellen Prozesse beeinflussen. In La-
borversuchen wurde der Einfluss einer Hx-Exposition auf die vorgefundenen mikrobiellen Konsortien
untersucht und im Weiteren MalRnahmen zur Hemmung mikrobieller H,-Umsetzungsprozesse er-
probt. Zur Erfassung mikrobieller H>-Umsetzungsprozesse wéhrend einer Hx-Einspeicherung wurde
die Eignung der Analyse stabiler Isotope (*H/*H, *C/*2C, 80O/*®0, 34S/*2S) gepruft. Im Ergebnis der
mikrobiologischen Untersuchungen wurden verschiedene Potenziale der H>-Zehrung abgeleitet. Bei
der Planung und Realisierung einer H,-Kaverne ist daher der Einfluss mikrobieller Prozesse auf die
H.-Speicherung zu prifen. Hierfir wurden Untersuchungskonzepte zur Bewertung und Minimierung
mikrobieller Risiken entwickelt.

5.2 Grundlagen der Wasserstoffspeicherung im Hinblick auf mikrobiologische Aspekte

Mikroorganismen sind in der Erdkruste weitverbreitet. In Salzkavernen wurde unter den vorherrschen-
den sauerstofffreien (anoxischen) Bedingungen eine Entwicklung von thermophilen (warmeliebend),
barophilen (druckliebend) und halophilen (salzliebend) Mikroorganismen nachgewiesen (Vreeland et
al., 1998; Bordenave, Chatterjee and Voordouw, 2013; Basso et al., 2009). Neben ursprtinglich vor-
handenen Mikroorganismen kénnen diese auch durch Bohrung, Solung oder Wartungsarbeiten an
Sonden in Salzkavernen eingebracht werden. Mikroorganismen zeichnen sich durch eine Vielzahl von
Stoffwechselwegen und Anpassungen an extreme Standorte wie hohe Salzgehalte, Driicke und Tem-
peraturen aus (lvanova et al., 2007; Tarasov et al., 2011). Voraussetzung fur mikrobielles Leben ist
die Anwesenheit von Wasser, verschiedenen in héheren Konzentrationen benétigten Elementen
(,Makroelementen®) wie Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphat, verschiedenen in geringen Konzentra-
tionen bendtigten Elementen (,Mikroelementen’) wie Metallen sowie einer Energiequelle. Wasserstoff
kann von zahlreichen Mikroorganismen als Energiequelle verstoffwechselt werden (Cord-Ruwisch,
Seitz and Conrad, 1988; Morita, 1999; Stevens, 1997). Im Unterschied zu Methan, welches in Unter-
grundgasspeichern (UGS) ohne Sauerstoff nicht in signifikanten Mengen mikrobiell umgesetzt wird,

8 Isodetect GmbH, Deutscher Platz 5b, D-04103 Leipzig

9 MicroPro GmbH, Magdeburger Strae 26b, D-39245 Gommern

10 Helmholtz Zentrum fir Umweltforschung GmbH, Department fir Isotopenbiogeochemie,
Permoserstral3e 15, D-04318 Leipzig
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kann eine Einspeisung von Wasserstoff oder Erdgas-Wasserstoff-Gemischen in UGS mikrobielle
Stoffwechselprozesse stimulieren, wenn es die lokalen Milieubedingungen zulassen. Einen entschei-
denden Einfluss auf die mikrobiellen Prozesse hat die Anwesenheit von terminalen Elektronenakzep-
toren wie Eisen, Sulfat, elementarer Schwefel oder Kohlendioxid. Eine Ubersicht der potenziellen mik-
robiellen Prozesse, welche zu einer H,-Zehrung in Kavernen fithren kdnnten, ist in Tabelle 24 darge-
stellt.

Tabelle 24: Ubersicht potenzieller mikrobieller Prozesse infolge einer Wasserstoff-Untergrundspeicherung
Reaktion Reaktionsgleichung Metabolischer Prozess
1) H, + 2 Fe®* — 2 H* + 2 Fe?* Eisenreduktion
(2) 4 Hy + SO + H" — HS + 4 H,0O Sulfatreduktion
(3) H, + S —» HS + H* Schwefelreduktion
4) 4 H; + HCO3 + H* — CHs + 3 H.0 Hydrogenotrophe
Methanogenese
(5a) 4 H; + 2 HCO3 + H* — CH3COO" + 4 H,O Homoacetogenese
ggf. (5b) 4 CH;COO" + H* — CH4 + 3 CO2 + 2 H,O Acetoklastische Methanogenese

ggf. (5¢) CH3COO + SO42+ 2 H*— HS + 2 CO,+ 2 H,O | Sulfatreduktion mit Acetat

Die Einspeisung von Wasserstoff und Erdgas-Wasserstoff-Gemischen kann mikrobielle Prozesse in
UGS begtinstigen und dadurch technische Schaden mit 6konomischen Folgen verursachen. Mégliche
Risiken sind: (I) Verlust des Speichergutes durch Hz-Zehrung, (II) Minderung der Gasqualitat und
Versauerung des UGS durch H,S-Bildung, (lll) Korrosion durch Stoffwechselprodukte, und (V) Bio-
filmbildung an Anlagenteilen. Der mikrobiellen Sulfat- und Schwefelreduktion kommt aufgrund ihrer
negativen Auswirkungen eine hohe Bedeutung bzgl. der Gefahrdung des Speicherbetriebs zu.

Zur moglichen Stimulationswirkung von Wasserstoff auf mikrobielle Lagerstattengemeinschaften exis-
tieren nur wenige Erfahrungen. Aus der Zeit der Stadtgasspeicherung in Porenspeichern wurde ver-
einzelt eine mikrobiell bedingte Abnahme der Hz- und CO2-Konzentration und zeitgleiche Bildung von
Methan beobachtet (Smigan et al., 1990). Im Forschungsprojekt Underground Sun Storage und Nach-
folgeprojekt Underground Sun Conversion wurde gezeigt, dass wéahrend der Einspeicherung eines
Wasserstoff-Erdgas-Gemisches bzw. Wasserstoff-Kohlendioxid-Erdgas-Gemisches in den Poren-
speicher Lehen-002 Wasserstoff zu Methan durch in der Formation vorkommende methanogene Ar-
chaeen umgesetzt wird (Bauer, 23.12.2021).

Generell wird aus mikrobiologischer Sicht die Speicherung von Wasserstoff in Kavernen gegeniiber
Porenspeichern favorisiert. Ein Hauptargument ist die geringere spezifische Oberflache, die Mikroor-
ganismen zum Wachstum zur Verfigung steht. Zudem sind sie Stressfaktoren, wie hohen Salzgehal-
ten (bis zur Sattigung) und Driicken, ausgesetzt.

Entscheidend fur die Beurteilung des Entwicklungspotenzials von Mikroorganismen ist die Kenntnis
der auf sie wirkenden chemischen, physikalischen und mikrobiologischen Standortbedingungen.

132



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Diese sind nicht nur zum aktuellen Zeitpunkt zu betrachten, da auch langer zurtickliegende Verande-
rungen von Speichermedien oder Betriebsregime die Zusammensetzung der mikrobiellen Lebensge-
meinschaften nachhaltig verandern kdnnen. Anzustreben ist eine moglichst vollstandige Abbildung
der Kavernenbedingungen durch Erfassung mikrobiologisch relevanter Parameter (Tabelle 25).

Tabelle 25: Mikrobiologisch relevante Kavernenparameter

Kategorie und Matrix Parameter
Chemische Parameter

Speichergas Methan, Kohlenwasserstoffe
Wasserstoff
Kohlendioxid
Schwefelwasserstoff
Feuchte

Sole/ pH-Wert

Kavernenrickstand Gesamtmineralisation

Anionen (Chlorid, Chlorat, Karbonate, Sulfat, Thiosulfat, Sulfid)

Kationen (Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Eisen, Ammo-
nium)

Kohlenstoff (anorganisch, organisch, Fettsauren, Alkohole, Kohlen-
wasserstoffe)

Schwefelverbindungen (organisch, anorganisch)

Speichergestein Prinzipiell wie Sole/Kavernenrtckstand
Mineralzusammensetzung (Halit, Anhydrit, Sylvin, Quarz, ...)

Physikalische Parameter

Temperatur (min., max.)
Druck (min., max.)

Mikrobiologische Parameter

Zusammensetzung der mikrobiellen Gemeinschaften
Metabolisches Potenzial

Erste Informationen zum jeweiligen Kavernenstandort kdnnen den die Aufschlussbohrung begleiten-
den Analysen entnommen werden.

Zur Bewertung potenzieller mikrobieller Prozesse infolge einer Hx-Untergrundspeicherung sind wei-
tere hydrogeo- und -isotopenchemische, mikrobiologische sowie molekularbiologische Analysen not-
wendig, auf die im nachfolgenden Kapitel im Detail eingegangen wird.

5.3 Untersuchungsmethoden

5.3.1 Auswahlkriterien der Kavernenproben
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Im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS wurden drei Kavernentypen betrachtet:

e TyplB Erdgaskaverne mit vormaliger Stadtgasspeicherung,
o TyplC Erdgaskaverne,
e TyplD Kaverne Sole gefilllt,

Die mikrobiologischen Untersuchungen an einer Kaverne mit Sole geflllt (Typ 1.D) dienten dazu, die
naturlich vorhandenen und ggf. durch Bohrung eingebrachten mikrobiellen Konsortien zu charakteri-
sieren sowie einen maoglichen Eintrag von Mikroorganismen wahrend der Solung zu beurteilen. Aus
der Zeit der untertdgigen Stadtgasspeicherung sind mikrobielle H>-Umsetzungsprozesse bekannt
(Smigan et al., 1990). Untersuchungen an einem Aquiferspeicher zeigen, dass eine tiber zehnjéhrige
Speicherung von Stadtgas mit einem Hx-Anteil von 50 % die Zusammensetzung mikrobieller Konsor-
tien langfristig verandern kann, sodass auch nach tber 40 Jahren ohne H>-Speicherung noch Hz-
verwertende Mikroorganismen in der Formation dominieren (Ranchou-Peyruse et al., 2019). Vor die-
sem Hintergrund wurde Probenmaterial aus Erdgaskavernen mit vormaliger Stadtgasspeiche-
rung (Typ I.B) ins Untersuchungsprogramm aufgenommen, um ein Worst-Case-Szenario zu betrach-
ten. Weiterhin wurde das Potenzial fir mikrobielle H.-Umsetzungsprozesse in Erdgaskavernen (Typ
I.C) untersucht, die ausschliel3lich zur Erdgasspeicherung verwendet werden.

Es wurden Kavernendaten fiir 18 Kavernen am Standort Bad Lauchstadt erhoben. Beim Speicherbe-
treiber konnten dazu Abschlussberichte der Kavernenbohrungen tber die Aussolung und zu Entlee-
rungsarbeiten sowie Formblatter zum geologisch-technischen Zustand eingesehen werden. Betrach-
tet wurde der Zeitraum seit der Niederbringung der jeweiligen Aufschlussbohrung. Insgesamt wurden
sechs Kavernen am Standort Bad Lauchstadt fir eine Beprobung ausgewahlt. Die Auswahl der Ka-
vernen erfolgte mit besonderem Augenmerk auf mikrobiologisch relevante Parameter:

e Beginn und Dauer der Hz-Exposition (Stadtgas),

e Volumina der Kavernenrickstadnde (mdglicher Reaktionsraum),
¢ Eintrag von kohlenstoffhaltigen Medien (mégliches Substrat),

e Art und Behandlung des Solungsmediums,

e Soleumlagerungen (insbesondere aus Stadtgaskavernen).

Als Kaverne in Solung wurde die Kaverne C ausgewahlt. Die Arbeiten an der Kaverne begannen 2009
mit der Aufschlussbohrung. Seit 2010 befindet sich die Kaverne in Solung; mit der Besonderheit, dass
die Sole in der Chloralkali-Elektrolyse verwendet wird. Die Sole wird im Kreislauf gefahren und durch-
l&uft mehrere Prozessschritte. Von mikrobiologischer Relevanz sind hierbei eine Temperaturerhéhung
auf ca. 90°C und die Stabilisierung mit Natronlauge, die zu einem pH-Wert oberhalb von 10 fihrt. Nur
wenige Mikroorganismen sind bei pH-Werten oberhalb von 10 aktiv, und bei Temperaturen von 90°C
ist zumindest eine Schadigung, wenn nicht Abtétung von in der Sole enthaltenen Mikroorganismen zu
erwarten (Heinemann et al., 2021; Freeman et al., 2016; Harrison et al., 2013).

Als Erdgaskavernen mit vormaliger Stadtgasspeicherung wurden die Kavernen F und H ausgewahilt.
Die Aufschlussbohrungen erfolgten hier im Jahr 1974. Dem Soleprozess schloss sich 1979 die
Gaserstbeflllung mit Stadtgas an. Stadtgas wurde bis 1993 gespeichert. Nach der Medienumstellung
fungieren beide Kavernen seit 1994 als Erdgasspeicher. In beide Kavernen wurde ein kohlenwasser-
stoffhaltiges Abdeckmedium eingebracht. Das Nutzvolumen betragt 244.183 m3 (F) bzw. 241.785 m3
(H). Fur die Restsole ergaben die letzten Vermessungen 10.994 m3 (F) bzw. 21.020 m3 (H).
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Die Kaverne L reprasentiert den Typ I.C Erdgaskaverne. Aufschlussbohrung und Solung wurden 1990
abgeschlossen. Seit 1992 wird sie als Erdgasspeicher betrieben. Das Nutzvolumen betragt
310.276 m3, als Restsole liegt ein Volumen von 16.206 m2 vor. Im Jahr 1993 wurde ein kohlenwas-
serstoffhaltiges Abdeckmedium eingebracht. Die Kaverne M (Typ I.C) wurde 1996 nach Beendigung
der Solung erstmals mit Erdgas beflillt und ist seitdem als Erdgasspeicher in Betrieb, mit einem Nutz-
volumen von 432.723 m3 und einem Restsolevolumen von 13.418 m3. Ebenfalls eine Typ I.C -Kaverne
ist die Kaverne N. Die Solung erfolgte hier bis 1997. Seit 1998 ist sie als Erdgaskaverne in Betrieb.
Das Nutzvolumen betragt 341.576 m3 bei einem Restsolevolumen von 19.761 m3. In den Kavernen
M und N wurde kein Abdeckmedium eingebracht. Die Kaverne N wurde 2013/2014 mit Sole gefuillt,
die im Zuge der Solung einer anderen Kaverne den Chloralkali-Elektrolyseprozess durchlaufen hatte.

5.3.2 Entnahme der Soleproben

Das Probenmaterial fur die mikrobiologischen und hydrochemischen Untersuchungen umfasste Sole
aus einem Wasserabscheider, Dick- und Diinnsole aus einer Kaverne in Solung sowie Sole aus dem
Kavernensumpf von Erdgaskavernen sowie Erdgaskavernen mit vormaliger Stadtgasspeicherung.

Im Wasserabscheider wird das bei der Gasausspeisung in dem feuchten Speichergas enthaltene
Wasser abgeschieden. Der Abscheider wird wechselnd bei der Ausspeisung verschiedener Kavernen
benutzt. Bei der aus dem Wasserabscheider der Sammelleitung RS03-VK03.1 entnommenen Flis-
sigprobe handelt es sich um eine Mischprobe aus mehreren Kavernen, wobei zum Zeitpunkt der Pro-
benahme vor allem aus der Kaverne F ausgespeist wurde. An der Kaverne in Solung (C) wurden
Proben, der wahrend des Solungsprozesses in die Kaverne eintretende Diinnsole und der austreten-
den Dunnsole genommen. Die Probenahme erfolgte tUber Ventile aus den obertéagigen Soleleitungen
(Abbildung 91).

Abbildung 91:  Ubersicht Bohrplatz Kaverne C, Bohrlochkopf (links), Entnahmestellen Sole (rechts)

Bei den Bestandskavernen des Typs |.A und |.B erfolgte eine Tiefenprobenahme von Sole aus dem
Kavernensumpf gemeinsam mit den Firmen SOCON Sonar Control Kavernenmessung GmbH und
der BLM — Gesellschaft fir Bohrlochmessung mbH unter Verwendung druckfester Stahlzylinder mit
einem Fassungsvermoégen von 2 L, dargestellt in Abbildung 92. Um die mikrobiologischen Proben
steril und sauerstofffrei zu entnehmen, wurde ein Probenahmeprotokoll entwickelt. Die Stahlzylinder
wurden vor der Probenahme desinfiziert und Sauerstoff durch Vakuumieren entfernt. Entscheidend
fur die Probenqualitat ist die Druckentlastungsrate der Probensonde in der Hochdruckschleuse. Bei
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Einhaltung der maximalen Druckentlastungsrate wird eine Beschadigung und Platzen der Mikroorga-
nismenzellen verhindert. Die Umsetzung der Protokollvorgaben gewéhrleistet, herstellerunabhangig
mit verschiedenen Probenahmesystemen, Proben in hoher Qualitat gewinnen zu kénnen.

Abbildung 92: Tiefenprobenahme: a) Probenbehélter (Firma SOCON), b) Tragermodul mit eingesetzten Pro-
benbehaltern, c¢) Einbringung der Probenahmebehalter

Eine Ubersicht tiber die Anzahl und Herkunft des gewonnenen Probenmaterials ist Tabelle 26 zu
entnehmen.
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Tabelle 26: Probenmaterial Bad Lauchstadt ftir mikrobiologische Untersuchungen

Kaverne/Anlage Charakteristik Kaverne Herkunft Probe Teufe
Probenmaterial [m]

Obertageanlage Wasserabscheider, obertagig
Mischprobe Konden-
sat aus verschiedenen
Kavernen

Kaverne C Typ lll Kaverne in Solung = Sole aus Dicksole- obertagig
und Duinnsoleleitung

Kaverne F Typ |.B Erdgaskaverne Sole aus Kavernen- 877-878
mit vormaliger Stadt- sumpf
gasspeicherung

Kaverne H Typ |.B Erdgaskaverne Sole aus Kavernen- 865-869
mit vormaliger Stadt- sumpf
gasspeicherung

Kaverne L Typ I.C Erdgaskaverne Sole aus Kavernen- 909-915
sumpf

Kaverne M Typ I.C Erdgaskaverne Sole aus Kavernen- 920-925
sumpf

Kaverne N Typ |.C Erdgaskaverne Sole aus Kavernen- 866—868
sumpf

Alle Proben fur mikrobiologische Untersuchungen wurden in sterilen Probenahmegeféal3en unter Stick-
stoffatmosphéare abgefiillt, um den Eintrag von Sauerstoff und nachfolgende oxidative Prozesse zu
verhindern.

5.3.3 Entnahme von Gasproben

Am Standort Bad Lauchstadt wurden in verschiedenen Bestandskavernen punktuell Gasproben wah-
rend der Ein- und Ausspeicherung entnommen und die Gaszusammensetzung sowie Kohlenstoff-
(d'3C) bzw. Ha-Isotopenverhaltnisse (8°H) der Speichergaskomponenten Methan und Kohlendioxid
bestimmt, um deren Schwankungsbreite als Bezugswerte fiir mogliche Veranderungen wéhrend einer
H.-Speicherung zu erfassen.
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5.3.4 Hydrochemische Analysen der Soleproben

In den Soleproben aus dem Kavernensumpf und der Abscheiderprobe wurden die hydrochemischen
Charakteristika bestimmt. Die Analyseparameter und verwendeten Analysemethoden sind in Tabelle

27 zusammengefasst.

Tabelle 27:

Parameter

pH-Wert
Kohlenwasserstoff-Index
Dissolved Organic Carbon (DOC)
Total Inorganic Carbon (TIC)
Methanol

Ethanol

Isopropanol

Carbonsauren
(Formiat, Acetat, Laktat, Propionat,
n-Butyrat, i-Butyrat, n-Valerat, Capronat)

Chlorid

Nitrit

Nitrat

Sulfat
Ammonium
Phosphat
Eisen (gesamt)
Kalium

Natrium
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Analyseparameter und verwendete Analysevorschriften

Norm

DIN 38404-5

DIN EN ISO 9377-2, 2001-07 (A)
DIN EN 1484, 1997-08 (A)

DIN EN 1484, 1997-08 (A)

DIN EN ISO 22155, 2016-07 (A)
DIN EN ISO 22155, 2016-07 (A)
DIN EN ISO 22155, 2016-07 (A)

Hausmethode in Anlehnung an DIN EN ISO
10304-1:2009-07 (Open Grid Europe GmbH)

DIN EN ISO 10304-1

DIN ISO 15923-1

DIN ISO 15923-1

DIN EN ISO 10304-1

DIN ISO 15923-1

DIN ISO 15923-1

DIN EN ISO 17294-2; EPA Method 200.8
DIN EN ISO 17294-2; EPA Method 200.8

DIN EN ISO 17294-2; EPA Method 200.8
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5.3.5 Stimulationsexperimente

Potenzielle Auswirkungen einer Ho-Exposition auf mikrobielle Prozesse wurden in laborativen Wachs-
tumsexperimenten untersucht. Die Kultivierungsversuche erfolgten in artifiziellen Nahrmedien, die den
verschiedenen Organismengruppen optimale Bedingungen boten, in artifiziellen Mineralmedien, de-
ren Zusammensetzung sich an Kavernensolen orientierte und unter ausschlie3licher Verwendung von
aus Kavernenstandorten gewonnen Sole- und Salzproben. Die Stimulationsexperimente erfolgten bei
Gasspeichertemperatur unter Niederdruckbedingungen (2 bar) sowie unter Kavernendruck unter Ver-
wendung von Hochdruckreaktoren.

Simuliert wurden einerseits eine reine Hp-Speicherung sowie eine Beimischung von Wasserstoff zum
Erdgas. Mithilfe von chemischen Analysen wurden die Raten der Hx-Umsetzung und Produktbildun-
gen erfasst. Begleitend erfolgte an ausgewahlten Versuchsreihen eine molekularbiologische Charak-
terisierung der in den Inkubationen gewachsenen mikrobiellen Gemeinschaften zur Identifizierung sti-
mulierter Bakterien- und Archaeengruppen.

Kavernenspeicher stellen fir Mikroorganismen aufgrund hoher Salinitaten und Driicke sowie teilweise
stark basischer pH-Werte extreme Lebensrdume dar. Als halophile (Salz liebende) Mikroorganismen
werden Organismen bezeichnet, welche an Salzkonzentrationen von 145 g/l oder mehr angepasst
sind. In Salzkavernen liegen Salzkonzentrationen von 290 g/l Natriumchlorid und héher vor. Aufgrund
der Lithologie der untersuchten Kavernen ist der beprobte Kavernensumpf durch einen erheblichen
Anteil an Kalziumsulfat (Anhydrit-Streifensalz) gekennzeichnet. Der Fokus der laborativen Untersu-
chungen lag auf den Prozessen, die einen Gasspeicherbetrieb beeinflussen kénnen. Ein besonderes
Augenmerk galt der mikrobiellen Sulfatreduktion, da auf Grund der chemischen Zusammensetzung
von Kavernensumpf und Speichergas die Voraussetzungen hierfir gegeben sind. Darlber hinaus
erfolgten Kultivierungsversuche mit halophilen Kulturen der Kulturensammlung der MicroPro GmbH,
welche aus anderen Salzkavernen, hochsalinen Porenspeichern und Kohlenwasserstofflagerstatten
stammten.

5.3.5.1 Stimulationsexperimente unter Niederdruckbedingungen

Erfassung des mikrobiologischen IST-Standes — Charakterisierung der Kavernensoleproben
vom Standort Bad Lauchstadt

Die Analyse der aktuellen Speicherbesiedlung erfolgte unter Einbeziehung obertagiger Anlagenteile.
Bakteriologische Analysen zur Isolierung von Organismen verschiedener physiologischer Gruppen
(Sulfatreduzierer, Methanogene, Kohlenwasserstoffverwerter, anaerobe Heterotrophe) wurden durch-
gefuhrt. Der Schwerpunkt lag auf den technisch relevanten Stoffwechselwegen:

e Sulfatreduktion unter Nutzung von Wasserstoff oder sekundar gebildeter Substrate,
¢ Methanbildung auf der Grundlage von Wasserstoff und Kohlendioxid bzw. Karbonaten,
o Acetogenese unter Verwertung von Wasserstoff und Kohlendioxid.

Mit den gewonnenen Soleproben wurden Kulturversuche angesetzt, mit dem Ziel, Art und Umfang
der mikrobiellen Besiedlung der Kavernen festzustellen. Grundsétzlich wird dabei das Probenmaterial
in bakteriologische Nahrmedien eingebracht, die die Entwicklung unterschiedlicher physiologischer
Gruppen ermdglichen. Die Auswahl mikrobiell verwertbarer Substrate insbesondere der Kohlenstoff-
guellen orientierte sich an den Analysenergebnissen, die das Vorhandensein von organischen Sau-
ren, Alkoholen und Kohlenwasserstoffen belegen.
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Uber die Versuchszeit wurden periodisch verschiedene Parameter analytisch erfasst. Zur Bestim-
mung des pH-Wertes wurde ein Messgerat inoLAB der Firma WTW mit SenTix41-Sensor verwendet.
Der Druck in den Labormikrokosmen wurde mit Druck-Handmessgeraten GMH 3111 (GMH Mess-
technik GmbH) erfasst. Anionen (Fluorid, Chlorit, Bromat, Chlorid, Nitrit, Chlorat, Bromid, Nitrat, Phos-
phat, Sulfat) und organische Séuren (Formiat, Acetat, Propionat, Laktat, Butyrat) wurden mittels lo-
nenchromatographen Dionex ICS-1100 mit Leitfahigkeitsdetektor bestimmt. Die Analyse der Gasbe-
standteile Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Methan und Kohlendioxid erfolgte mit Chromatron-Gas-
chromatographen Gach 21 mit Warmeleitfahigkeitsdetektoren.

Isolation und Anreicherung wasserstoffverwertender Mikroorganismen

Die am Standort Bad Lauchstadt gewonnenen Proben kdnnen nur die Spezifik dieses Standortes
abbilden. Um ein weiterreichendes Verstandnis des Zusammenwirkens mikrobieller Kavernenge-
meinschaften und deren Fahigkeit, Wasserstoff unter hochsalinen Bedingungen umzusetzen, zu er-
langen, erfolgte die Charakterisierung weiterer Probenmaterialien hinsichtlich des Spektrums H,-ver-
wertender Organismen. Es wurden weiterfiihrende Untersuchungen mit Probenmaterial der MicroPro-
Kulturensammlung durchgefiihrt, das von Standorten mit vergleichbaren 6kologischen Bedingungen
(insbesondere Salinitat) stammt. Voraussetzung fur die Auswahl der Kulturen war, dass sie bei Salz-
gehalten oberhalb 150 g/l zu Wachstum und Vermehrung in der Lage sind. Im Hinblick auf diese ext-
rem halophilen Mikroorganismen konnte auf Proben verschiedener Urspringe zugegriffen werden,
siehe Tabelle 28.

Tabelle 28: Herkunft der Kulturensammlung

Proben- Herkunft Gestein Beschreibung
bezeichnung

GAG Erdgas Porenspeicher (Aquifer) Sandstein Schichtwasser
HFG offshore Olfeld Sandstein Schichtwasser
HCF Kohlenwasserstoff Kavernenspeicher Halit Sole
HFR onshore Olfeld Sandstein Schichtwasser
GCG Erdgas-Kavernenspeicher Halit Sole
HCG Kohlenwasserstoff-Kavernenspeicher Halit Sole

Im Hinblick auf methanogene Mikroorganismen wurden zusatzlich Kulturen von Standorten geringerer
Salinitaten einbezogen (Tabelle 29), da zu erwarten war, dass Methanogene hohe Salzkonzentratio-
nen tdberdauern konnen, dies aber auch zum vollstdndigen Verlust von Aktivitdt und Vermehrung fih-
ren kann (Oren, 2011).
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Tabelle 29: Herkunft methanogener Testkulturen

Proben- Herkunft Beschreibung
bezeichnung

BPG Biogasanlage Fermenteriberlauf
CPG Kompostierungsanlage Kompost
STG Klarschlamm aus kommunaler Klaranlage Klarschlamm

Es standen 105 Kulturen zur Verfiigung. Diese wurden unter Ha- bzw. H,-CO,-Atmosphére in minera-
lischen Nahrmedien (SRP- und MB-Mineralmedium) kultiviert, um die Kulturbedingungen auf projekt-
relevante Parameter umzustellen, insbesondere um zuvor verwendete Substrate (vor allem Kohlen-
stoffquellen) abzureichern. Geeignete Kulturen wurden nach Salinitat des Kulturmediums gepoolt zu
Testkulturen, bei 150 g/l NaCl die Testkultur MK-S15, bei 200 g/l NaCl MK-S20 und fir = 250 g/l NaCl
MK-S25. Die weitere Kultivierung erfolgte unter H.-Atmosphére in Gegenwart von in Kavernen nach-
gewiesenen Kohlenstoffquellen (organische Sauren, methylierte Verbindungen, Kohlendioxid).

Charakterisierung der Anreicherungskulturen

Die gewonnenen Test- bzw. Anreicherungskulturen dienten zur Analyse und Vergleich metaboler Um-
satzraten halophiler Mikroorganismen. In artifiziellen Medien wurde auf der Basis des SRP- und MB-
Mineralmediums die Abhangigkeit des Stoffumsatzes mit dem Fokus auf sulfatreduzierende, aceto-
gene und methanogene Prozesse untersucht. Die Inkubation erfolgte unter einer reinen Hs- oder einer
H,-CO2- Atmosphare (80 Vol.-% : 20Vol.-%). Weitere Kohlenstoffverbindungen wie Acetat, Laktat,
Methanol und Trimethylamin wurden in Konzentrationen von 20 mM zugesetzt. Die Untersuchungen
erfolgten i. d. R. vergleichend bei drei Salzgehalten 150, 200 und 250 g/l NaCl. Extrem Halophile wur-
den zudem bei 300 bis 310 g/l NaCl getestet. Die Versuchsansatze wurden bei 30°C und 1.800 bis
2.000 mbar Flascheninnendruck inkubiert. Versuchsbegleitend erfolgten wiederum Analysen zur Gas-
zusammensetzung und in der Fliissigphase Analysen der Anionen und des Spektrums kurzkettiger
organischer Sauren. Von ausgewahlten Kulturen wurden Proben flr molekularbiologischen Analysen
(siehe Kapitel 5.4.3.4 und 5.3.6) entnommen, um die mikrobielle Diversitat in den Anreicherungskul-
turen zu bestimmen.

Mikrobiologische, isotopenchemische, molekularbiologische Charakterisierung ausgewahlter
Wasserstoffverwerter

Aus der MicroPro-Kulturensammlung wurden sulfatreduzierende, acetogene und methanogene Ha-
verwertende Mikroorganismen angereichert. Zur Erfassung der mikrobiellen Biodiversitat der Anrei-
cherungskulturen wurden die bei MicroPro durchgefiihrten Versuche seitens des Helmholtz-Zentrum
fur Umweltforschung GmbH (UFZ) mit molekulargenetischen Analysen dieser Kulturanséatze begleitet.
Die Isodetect GmbH untersuchte die Anderungen der H,- und Kohlenstoff-Isotopenverhaltnisse wah-
rend der Hx-Exposition. Das Impfgut wurde gewonnen aus Vorkulturen unter identischen Bedingun-
gen. Die Mikroorganismen stammen aus den Proben GAG, HCG, GCG und HFG (Tabelle 28). Die
Untersuchungen erfolgten in 125 ml Labormikrokosmen mit artifiziellen Mineralmedien (Tabelle 30).
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Tabelle 30: Versuchsmatrix Kulturansatze fur Isotopenchemie der Wasserstoffverwertung
MO-Gruppe Substrate NaCl Medium
Methanogene H> Methanol 150 g/l MB-Mineralmedium
Methanogene H> Methanol 200 g/l MB-Mineralmedium
Methanogene H> Trimethylamin 150 g/l MB-Mineralmedium
Methanogene H> Trimethylamin 200 g/l MB-Mineralmedium
Acetogene H> CO; 250 g/l SRP-Mineralmedium
Acetogene H2 CO; 250 g/l SRP-Mineralmedium
Sulfatreduzierer H> CO; 250 g/l SRP-Mineralmedium
Sulfatreduzierer H2 CO; 300 g/l SRP-Mineralmedium

Wasserstoffeinlagerung im Niederdruckkavernenmodell

Die Untersuchungen orientierten sich an den am Standort Bad Lauchstadt vorgefundenen Bedingun-
gen. Uber eine Kultivierung in Labormikrokosmen wurde versucht, das Okosystem Kaverne abzubil-
den. Fir die Untersuchungen wurde Originalsole, die bei der Kavernenbeprobung gewonnen wurde,
und Salz aus Bohrkernmaterial der Kaverne B aus dem Bereich 1.005,85-1.005,90 m MD (Abbildung
93, rote Markierung) verwendet. Die Randschichten des Kerns wurden entfernt, um madglichst unge-
stortes Versuchsmaterial zu gewinnen. Das Innere des Kerns wurde auf eine Korngrof3e unter 5 mm
zerkleinert und in sterilen Probenflaschen unter einer Hz-Atmosphére bis zur Verwendung gelagert.

WK G: Sede - 10064

Abbildung 93: Kernprobe Kaverne B

Mit jeder der funf Soleproben aus der Tiefenprobenahme und der Dicksole aus der Kaverne in Solung
wurde eine Versuchsreihe entsprechend der in Tabelle 31 dargestellten Matrix angesetzt.

Entsprechend den vorliegenden hydrochemischen Analysen ist davon auszugehen, dass Karbonate
im System der Kaverne die bedeutendste Kohlenstoffquelle (C-Quelle) darstellen. Um die grundsétz-
liche Entwicklungsfahigkeit halophiler Mikroorganismen unter Kavernenbedingungen zu demonstrie-
ren, erfolgte in zwei Versuchsreihen der Zusatz eines Inokulums, welches durch Kultivierung des Pro-
benmaterials der MicroPro-Kulturensammlung unter Verwendung von Mineralmedium gewonnen
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wurde. Die Labormikrokosmen (Abbildung 94) wurden bei 30°C und einem Druck von 1.800 mbar
inkubiert.

Tabelle 31: Versuchsmatrix Wasserstoffeinlagerung unter Niedrigdruck

el &b || ot ] g e e Jemety
1 60 ml 0 nein 80% 20% 0% CO; als C-Quelle
2 60 ml 0 ja 80% 20% 0%  CO:als C-Quelle
3 60 ml 10g nein 100% 0% 0% kein CO,, Karbonat im Salz
4 60 ml 10g ja 100% 0% 0% kein CO,, Karbonat im Salz
5 60 ml 10g nein 50% 0% 50%  kein CO,, Karbonat im Salz
6 60 ml 10g nein 10% 0% 90 %  kein CO,, Karbonat im Salz

60mL Gasphase Wasserstoff 5.0

65mL Kavernensole

10g Salz (Kaverne B)

Abbildung 94: Labormikrokosmos Niederdruckkavernenmodell

Hydrochemische und gaschemische Analysen erfolgten Gber den Versuchszeitraum. Zum Versuchs-
ende wurden Sulfide in Flissig- und Gasphase der Versuchsreihen 3 und 4 bestimmt und vom UFZ
in allen Ansétzen molekularbiologische Untersuchungen zur mikrobiellen Diversitéat durchgefuhrt.

5.3.5.2 Stimulationsexperimente unter Hochdruckbedingungen
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Die Stimulationsexperimente unter Hochdruckbedingungen wurden in Analogie zu den Versuchsrei-
hen 3 und 4 der Niedrigdruckversuche angesetzt mit Sole aus der Tiefenprobenahme und Salz des
Kavernenstandortes. Aufgrund der Reaktorgeometrie wurden hier 125 mL Kavernensole und 10 g
Salz der Kaverne B unter einer reinen Hx-Atmosphare eingesetzt. Die Inkubation erfolgte bei 30°C
und 100 bar Innendruck. Verwendung fanden Hochdruckreaktoren BR-500 (Berghof Products + In-
struments GmbH, Abbildung 95).

Abbildung 95: Hochdruckreaktoren BR-500

5.3.5.3 Stimulationsexperimente mit Isotopenmarkierung

Zur Charakterisierung mikrobieller Aktivitat in den Soleproben wurden neben Kultivierungsversuchen
(Kapitel 5.3.5.1) auch Laborexperimente mit isotopisch markierten Tracer-Molekulen durchgefihrt,
um die mikrobielle Aktivitat einzelner Zellen zu untersuchen. Diese sehr sensitive Analyse wurde mit
einem nano-scale Sekundarionen-Massenspektrometer (nanoSIMS) durchgefihrt. Die nanoSIMS-
Analyse ist eine qualitative und quantitative Methode zur Oberflachenanalyse, welche nach den phy-
sikalischen Prinzipien der dynamischen SIMS verlauft (Wagner, 2009; Kilburn and Wacey, 2015). Die
Mikroorganismengemeinschaft der Kavernensole wurde zusétzlich mit stabilen Isotopen angereicher-
tem ,schweren' Wasser (D,O) und ,schweren’ Bicarbonat (NaH3COs3) versetzt. Aktive Mikroorganis-
men — Mikroorganismen, die Stoffwechsel betreiben und Wasser und Kohlenstoff in ihre Zellbestand-
teile einbauen — kdnnen so von anderen unterschieden werden, da ihre Zellen einen erhéhten Gehalt
an ¥C und ?H aufweisen (SIP; Stable Isotope Probing). Die Tracer-Substanzen D,O und NaH**COs
wurden ausgewahlt, weil sowohl Wasser als auch anorganischer Kohlenstoff kontinuierlich von akti-
ven autotrophen und heterotrophen Mikroorganismen in Zellbestandteile eingebaut werden.

Fur die nanoSIMS-SIP Versuche mit Sole von Kavernen des Typs I.A und 1.B wurde der Einfluss von
gasformigem Wasserstoff auf Einbau von D>O und NaH'3COjs in Zellbestandteile untersucht. Zusatz-
lich wurden Kontrollreihen (i) mit Isotopenmarkierung und durch Hitzesterilisation abgetéteten Zellen
sowie (ii) ohne Isotopenmarkierung analysiert.

5.3.5.4 Laborversuche zur Hemmung mikrobieller Prozesse
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Die Kenntnis der Struktur und Stoffwechselaktivitdt mikrobieller Gemeinschaften bilden den Aus-
gangspunkt zur Entwicklung effektiver Strategien zur Eindammung mikrobieller Aktivitaten. In Labor-
versuchen mit Mineralmedium und sulfatreduzierenden Mikroorganismen wurde die biozide Wirkung
von drei kommerziell erhaltlichen Bioziden, einem Metallchlorid und veranderter ékologischer Bedin-
gungen (Anderung des pH-Wertes) erprobt. Als eine biozide Wirkung ist hier eine teilweise oder voll-
standige Hemmung mikrobieller Aktivitat zu verstehen. Als Kriterium flr mikrobielle Aktivitaten wurden
der Verbrauch von Wasserstoff und die Bildung von Sulfid gewahlt.

Biozideinsatz
Getestet wurden Biozide auf der Basis von

e 3,3-Methylenbis(5-methyloxazolidin) (MBO),
¢ (Ethylendioxy)dimethanol (EDDM),
e Glutaraldehyd (GA).

Die Wirksamkeit wurde im Konzentrationsbereich von 10-500 pl/I untersucht.
Applikation bakterienhemmender Metallchloride

Eigene Arbeiten zu biozid wirkenden Substanzen fiir die Anwendung in Erdgas- und Ethylenspeichern
ruckten zweiwertige Metallchloride in den Fokus. Durch eine sehr gute Loslichkeit ist die Verwendung
auch bei hohen Salinitaten in Sole mdglich, ohne Wirksamkeitsverluste durch Ausfallungen oder Auf-
schwimmen. Die Eignung bei einer H>-Exposition und einem dadurch gegentber anderen Speichern
abweichenden mikrobiellen Konsortium wurde bisher nicht untersucht. Es wurden Einsatzkonzentra-
tionen von10-2.500 mg/l untersucht.

Veranderung 6kologischer Bedingungen

Extreme 6kologische Bedingungen vermindern die Risiken einer Keimentwicklung. Durch die Kombi-
nation verschiedener Stressfaktoren (Salinitéat und pH-Wert) ist dies auch fiir Kavernen ein vielver-
sprechender Ansatzpunkt. Standortspezifisch werden bereits alkalische Solen eingesetzt. Die Ent-
wicklungsfahigkeit H.-verwertender sulfatreduzierender Mikroorganismen wurde unter pH-Werten im
Bereich 5-11 getestet.

5.3.6 Molekularbiologische Analysen
5.3.6.1 16S rRNA-Genanalyse

Die molekularbiologischen Analysen hatten das Ziel, die mikrobielle Diversitat in Kavernenproben und
halophilen Anreicherungskulturen zu bestimmen. Die Strukturen der mikrobiellen Gemeinschaften
wurden mittels Amplikon-Sequenzierung des fir die 16S rRNA codierenden Gens analysiert (lllumina,
Inc., 2010); die Methode gilt als Standardmethode zur Bestimmung der mikrobiellen Diversitat
(Woese, 1987). Das Produkt des Gens, die ribosomale RNA (rRNA), ist an der Proteinbiosynthese
beteiligt, und somit ist dieses Gen ubiquitar verbreitet und hoch konserviert. Gleichzeitig existieren im
Gen variable Regionen, deren Sequenz eine hochaufgeldste Zuordnung zu verschiedenen phyloge-
netischen Gruppen der Prokaryoten erlaubt. Aufgrund des hohen Salzgehalts der zu untersuchenden
Proben mussten gangige Protokolle zur Extraktion von Desoxyribonukleinsaure (DNA; Deoxyribonu-
cleic Acid) zuvor in Testverfahren modifiziert werden (Schwab et al., 2022).

5.3.6.2 Metagenomanalyse
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Fur das Projekt besonders interessante Proben wurden zusatzlich zur Amplicon-Sequenzierung des
16S rRNA-Gens auch metagenomisch sequenziert, d. h., die Erbinformation (DNA) der Mikroorganis-
mengemeinschaft wurde vollstandig analysiert. Dies erlaubt die Identifizierung von Stoffwechselwe-
gen, z. B. das Vorhandensein von Genen fir Enzyme zur Sulfat-Atmung, Kohlenstofffixierung, Metha-
nogenese oder Homoacetogenese oder von Genen zur Anpassung an hohe Salzgehalte. Die Meta-
genomsequenzierung wurde extern durch die Firma Genewiz (Leipzig) durchgefihrt, die auf die me-
tagenomische Analyse von geringen DNA-Mengen spezialisiert ist.

5.3.7 Isotopenchemische Analysen

Um mikrobielle H>-Umsetzungsprozesse wahrend der Hz-Speicherung zu erfassen, wurde die Eig-
nung der Analyse stabiler Isotope geprift. Speichergase und Kavernensole bestehen tberwiegend
aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel, welche in unterschiedlich
schweren Formen, den sogenannten stabilen Isotopen vorkommen. Das Verhéltnis von schweren zu
leichten Isotopen eines Elementes wird als Isotopensignatur oder Isotopenverhéltnis bezeichnet
(BC/2C, 2H/*H, 180/*80, 34S/3%2S). Mikrobielle Prozesse bewirken oftmals eine Veranderung des natir-
lichen Isotopenverhaltnisses von Ausgangsstoffen und Produkten, was als Isotopenfraktionierung be-
zeichnet wird. Dadurch entstehen charakteristische 8%H-, 8'3C-, 8%*S- bzw. 58%0-Werte, die eine Er-
fassung mikrobieller Prozesse erméglichen.

Das Isotopenverhaltnis wird im Allgemeinen als delta-Notation (5 %0) angegeben (Coplen, 2011):

Formel 5

513C, 52H, 5180, 534S = <M — 1>

(R )Standard

wobei R das Verhaltnis des schweren Isotops zum leichten Isotop (*3C/*2C, 2H/*H, ¥0/*%0, 34S/%2S) in
einer Probe relativ zu einem internationalen Standard ist. Aufgrund der geringen Unterschiede der
Verhaltnisse *C/*?C, 2H/*H und 80/**O zwischen Probe und Standard werden die '3C-, °H-, 5'0-
bzw. 5*'S-Werte in Promille [%.] angegeben.

Die Kohlenstoff- und H-Isotopenanalysen des Wasserstoffs, Methans und Kohlendioxids (8*3Ccpa,
0%%Cco2, 8?Huz, 8?Hcna) in den Gasproben erfolgten an einem GC-IRMS-System (Gas Chromato-
graphy/lsotoperatio Mass Spectrometry) bestehend aus einem Gaschromatographen, einem Ver-
brennungsofen fur die Kohlenstoff-lsotopenanalyse bzw. einer Pyrolyseeinheit fiir die H»-Isoto-
penanalyse, einer modifizierten Wasserfalle und einem Isotopenverhaltnis-Massenspektrometer
(IRMS). Die Kohlenstoff- und H.-Isotopensignaturen sind in der &-Notation [%o] relativ zu den interna-
tionalen Standards V-PDB (Vienna-PeeDee-Belemnite mit 13C/*?C = 0,0111802) bzw. V-SMOW (Vi-
enna-Standard-Mean-Ocean-Water mit 2H/*H = 0,0015576) angegeben (siehe Formel 5).

Die Bestimmung der Hz- und Oz-Isotopenverhaltnisse der Soleproben (82Hizo, 5*¥0w20) erfolgte mit-
tels Elementaranalyse-Pyrolyse-Isotopenverhéltnis-Massenspektrometrie (EA-P-IRMS) (Dunn and
Carter, 2018). Die Messwerte der Proben wurden mit internationalen Referenzmaterialien (SLAP2,
VSMOW?2, GISP2) kalibriert. Die O-Isotopensignaturen sind in der &-Notation [%o] relativ zu dem in-
ternationalen Standard V-SMOW (Vienna-Standard-Mean-Ocean-Water mit 30/*0O = 0,0020052) an-
gegeben.

Fur die Isotopenuntersuchungen an Sulfat wurden die Proben angesauert und anschlieRend das Sul-
fat durch Zugabe von Bariumchlorid-L6sung geféllt. Der Niederschlag in Form von Bariumsulfat wurde
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Uber Filtration (Porengrof3e: 0,45 um) vollstandig von der wassrigen Phase abgetrennt und bei 60 °C
getrocknet. Das aufliegende Bariumsulfat wurde zur Isotopenanalyse von Sulfat verwendet (Krouse
and Mayer, 2000). Die Bestimmung des Schwefel-Isotopenverhaltnisses erfolgte mittels Elementar-
analysator bei 1.010 °C. Die Schwefel-Isotopensignaturen sind in der &-Notation [%o] relativ zu dem
internationalen Standard V-CDT (Vienna-Carion-Diablo-Troilite mit 3#S/32S = 0,045005) angegeben.
Die O;-Isotopenverhéltnisse wurden mittels Hochtemperaturpyrolyse bei 1.530 °C bestimmt.

5.3.8 Mikroskopische Analysen

5.3.8.1 Gesamtzellzahlbestimmung

Die Originalproben wurden mikroskopisch mittels Phasenkontrast-Mikroskopie (Zeiss AxioScope A.1;
VergroRerung 1.600-fach) analysiert und anschlieBend die Zellzahl mikroskopisch mittels Thoma-
Zahlkammer bestimmt (Nachweisgrenze: 10° Zellen/ml).

5.3.8.2 Elektronenmikroskopische Untersuchungen zur Visualisierung von Eisenkorrosion

Mikrobiologisch verursachte Korrosion von Eisen kann die Infrastruktur (z. B. Leitungen, Bohrldcher)
einer unterirdischen Gasspeicheranlage potenziell erheblich beschadigen. Im Zuge der Untersuchun-
gen zu mikrobiell verursachter Eisenkorrosion wurden Eisenprifkérper (WK19-02.6) unter verschie-
denen Bedingungen in salzhaltigen Kulturmedien fir bis zu drei Monaten inkubiert. Die zeitabhangi-
gen Veranderungen der Eisenkorper wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Heli-
umionenmikroskopie (HIM) dokumentiert. Eisenprufkdrper wurden der Mannesmann Salzgitter GmbH
zur Verflgung gestellt und in der Werkstatt des UFZ auf TestgréRen von 50 mm x 10 mm x 1 mm (L
x B x T) zugeschnitten. Im Fokus der Untersuchungen stand die Ermittlung der mikrobiellen Gemein-
schaft der Kavernensole L. Zusatzlich wurden Ansatze eingesetzt mit (i) filtersterilisierter Sole, (ii)
filtersterilisierter Sole mit als Reduktionsmittel verabreichtem Sulfid (H2S, 1 mM), und (iii) einem halo-
philen, sulfatreduzierenden Modellorganismus, Desulfovermiculus halophilus. Die Auswertung der
mikrobiell-induzierten Korrosion (MIK) erfolgte durch Mikroskopie der Prufkorper mit dem Rasterelekt-
ronenmikroskop an drei Zeitpunkten, zusatzlich wurden Sulfidgehalt, pH-Wert und Hz-lIsotopenfrakti-
onierung (Loffler et al., 2019) bestimmt.
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5.4 Ergebnisse

5.4.1 Mikrobiologisch relevante Standortparameter

Mikrobielles Wachstum wird von den Milieubedingungen der Umgebung wie pH-Wert, Temperatur,
Salinitat und Nahrstoffverfugbarkeit stark beeinflusst. Dabei haben Mikroorganismen unterschiedliche
Anforderungen an die Wachstumsbedingungen. Um mikrobielle Prozesse beurteilen zu kénnen,
kommt der Kenntnis der Milieubedingungen in der Sole grof3e Bedeutung zu. Detaillierte hydrochemi-
sche Analysen erfolgten an Soleproben aus dem Sumpf von Gasspeicherkavernen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

Die In-situ-Temperaturen der Kavernensumpfproben variierten zwischen 25 und 28 °C. Alle funf Ka-
vernenproben wiesen nach Druckentlastung ein schwach saures Milieu auf. Die Salinitaten lagen im
Bereich von 294 und 310 mg/l. Organische Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Car-
bonsauren wurden in allen Kavernensumpfproben gefunden und kénnen von zahlreichen Mikroorga-
nismen als Energiequelle genutzt werden. Das Vorhandensein kurzkettiger organischer Sauren wie
Acetat, Formiat und Butyrat deutet auf mikrobielle Prozesse. Hierbei handelt es sich um Abbaupro-
dukte aus der mikrobiellen Umsetzung langkettiger organischer Kohlenstoffverbindungen, welche wie-
derum von anderen Mikroorganismen als Energiequelle genutzt werden kdnnen. Acetat wurde aus-
schlie3lich in den ehemaligen Stadtgaskavernen gefunden.

Sulfat als terminaler Elektronenakzeptor lag in allen Kavernensumpfproben in Konzentrationen
> 3.300 mg/l vor, sodass eine mikrobielle Sulfatreduktion ablaufen konnte. Nitrat als potenzieller Elekt-
ronenakzeptor konnte nicht oder nur in Spuren nachgewiesen werden und kann fir mikrobielle Pro-
zesse nur untergeordnet eine Rolle spielen. Phosphat als wichtiges Makroelement lag mit Ausnahme
der Sumpfprobe der Kaverne H mit = 0,7 mg/l in ausreichend hohen Konzentrationen vor. Eisen in
Form von Eisen (ll) stellt ebenfalls ein potenzieller Elektronenakzeptor in Kavernen dar. Dariiber hin-
aus ist Eisen ein wichtiger Nahrstoff fir mikrobielles Wachstum, z. B. als Bestandteil von Enzymen.
Die Gesamteisenkonzentrationen waren sehr gering, sodass Eisen ein limitierender Faktor im Falle
eines Ho-stimulierten mikrobiellen Wachstums sein kénnte.
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Hydrochemische Analysen der Kavernensumpfproben und Abscheiderprobe

Teufe Solespiegel [m] 877-879 863-871 909-916 919-926 866—869

@ Temperatur — o

Sole [°C] 28 25 28 26 26 17
Kavernendruck [bar] 119 75 107 126 120

pH-Wert 6,2 6,2 6,0 6,4 6,5 6,84
KW-Index [mg/l] 7,0 0,25 0,51 <0,3* 0,58 0,33
DOC [ma/l] 460 220 270 250 190 5.300
TIC [ma/l] 100 120 73 62 55 130
Methanol [ma/l] 1.200 620 760 1.000 380 10.000
Ethanol [mg/1] 320 19 42 120 220 5,7
Isopropanol [mg/1] 52 4,2 0,49 0,29 4,4 83
1 ! '/ [ |
Formiat [mg/1] 0,4 3,8 <0,1 0,40 0,5 38,4
Acetat [mg/1] 30 26,8 <0,1 <0,1 <0,1 164,3
Laktat [mg/1] <0,1 <0,1 55 <0,1 <0,1 11,4
Propionat [ma/l] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 3,6
n-Butyrat [ma/l] 43,5 62,5 43 47 45 10,1
i-Butyrat [ma/l] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
n-Valerat [mg/l] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Capronat [mgl/l] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
A N N N AN N N N
Chlorid [ma/l] 186.470 190.251 200.876 190.015 186.593 500
Nitrit [ma/l] 0,04 <0,02 0,02 <0,02 <0,02 <10
Nitrat [mg/l] 0,8 <0,5 0,7 <0,05 2,1 <0,1
Sulfat [ma/l] 3.501 3.329 3.779 4.012 4.991 680
Ammonium [mg/l] 12,7 11,2 10,0 7,9 3,9 10,0
Phosphat [mg/l] 2,5 <0,1 1,2 4,2 0,7 <0,01
Fe (gesamt) [mg/l] <0,3 0,7 <0,3 4,2 <0,3 300
Kalium [ma/l] 61 59 57 44 31 5,9
Natrium [ma/l] 108.590 110.230 109.430 108.650 106.990 n.a.
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5.4.2 Charakterisierung mikrobieller Kavernengemeinschaften

Erfassung des mikrobiologischen IST-Standes — Charakterisierung der Kavernensoleproben
vom Standort Bad Lauchstadt

In den funf entnommenen Soleproben aus dem Kavernensumpf der Bestandskavernen wurden Mik-
roorganismen im Bereich von 5 x 10°und 4,0 x 107 Zellen/ml detektiert. In den oberirdisch entnomme-
nen Dick- und Dunnsoleproben an der Kaverne in Solung (C) betrug die Zellzahl < 1 x 10° Zellen/ml.
Mikroskopische Aufnahmen (siehe Anlage 10.5) von den Originalsoleproben deuteten auf Grund der
gefunden morphologischen Vielfalt der Organismen auf eine Vielfalt hinsichtlich des Stoffwechselpo-
tenzials hin.

In den Soleproben der Bestandskavernen wurden sulfatreduzierende Organismen festgestellt, die in
mineralischen Nahrmedien unter einer H.-Atmosphéare mit verschiedenen Kohlenstoffquellen Sulfid
bilden kdnnen. In den Laborexperimenten wurden die organischen Verbindungen eingesetzt, die in
den Soleproben als potenzielle Substrate und Stoffwechselprodukte nachgewiesen wurden: Acetat
(Kavernen F, H), Laktat (Kaverne L), Methanol (Kavernen F, H, L, M, N). In den Gasphasen wurde
Kohlendioxid eingesetzt, das auch im Speichergas der Kavernen F, H, L, und N nachgewiesen wurde
und dessen Quellen im Speichergas (0,3-0,7 Mol.-% CO,) und in der Sole zu finden sind, wo es aus
der Gleichgewichtseinstellung mit Kohlensédure aus dem Anhydrit geliefert werden kann. Methan
wurde als bisheriges Speichergas bertcksichtigt und Paraffin diente als Modellsubstanz fiir Kohlen-
wasserstoffe, wie sie mit dem Blanket und Speichergas eingetragen wurden. Trimethylamin wurde als
Modellsubstanz flr methylierte Verbindungen und als bevorzugtes Substrat halophiler Methanogener
bertcksichtigt (Vreeland, 2012). Es entsteht als Abbauprodukt (u. a. durch Sulfatrededuzierer) des
Glycin Betain. Glycin Betain ist als Bestandteil vieler Mikroorganismenzellen weit verbreitet und ins-
besondere fiir viele halophile Mikroorganismen unerlasslich, um unter extremen Umgebungsbedin-
gungen existieren zu kdnnen (Oren, 1990).

Das Potenzial zur Hz-Verwertung wurde durch die in der Kaverne L lebenden Mikroorganismen nach-
gewiesen. Sole der Kaverne L wurde in mineralischem Medium unter H,-COz-Atmosphére inkubiert.
Nach 175-tagiger Verzogerungsphase setzte der Gasverbrauch ein (Abbildung 96) verbunden mit
einer Schwarzfarbung, was auf eine Eisensulfidbildung, zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 96: Wasserstoffverbrauch im Kulturansatz mit Sole Kaverne L unter H,-CO2-Atmosphare
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In allen Bestandskavernen konnten Mikroorganismen in Flissigkultur nachgewiesen werden, die ver-
schiedene Substrate (Kohlenstoff- und Energiequellen) verwerten kénnen (Tabelle 33). Bewertungs-
kriterien waren der Grad der Trubung der Kulturflissigkeit, der mit der vorhandenen Zellzahl korres-
pondiert, und die Intensitat der Schwarzung infolge der Reaktion des im Kulturmedium vorhandenen
Eisen mit dem mikrobiell gebildeten Sulfid (Abbildung 97). Zudem wurde die Menge des verbrauchten
Wasserstoffs erfasst. Das verwertete Substratspektrum von Mikroorganismen aus friiheren Stadtgas-
kavernen ist auffallend groRer im Vergleich zu Kavernen, in denen bisher nur Erdgas gespeichert
wurde. Auch waren diese Organismen aktiver, was sich in kirzeren lag-Phasen in den Labormikro-
kosmen zeigte.

Abbildung 97: Labormikrokosmen der Kaverne H unter Wasserstoff mit Kohlendioxid, Acetat, Laktat, Trime-
thylamin (links v.l.n.r.) und Kaverne L unter Wasserstoff/Kohlendioxid sowie mit Acetat und
Laktat (rechts v.l.n.r.)

Tabelle 33: Wachstum unter Wasserstoff mit verschiedenen Kohlenstoffquellen und mit Methan

F - + + + + - +
H - + + + + + +
L + + + - - - -
M - + + - - - -
N - - - - - - -
C - - - - - - -

1TMA = Trimethylamin, + mikrobielles Wachstum nachweisbar, - kein mikrobielles Wachstum
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In erganzenden Untersuchungen wurde unter sonst identischen Bedingungen die 10-fache Menge
Soleprobe als Impfgut eingetragen. Es wurden 100 ml Probe filtriert (Membranfilter mit Porenweite
0,1 pum) um die Zellen anzureichern. Der Filter wurde dann, mit den darauf befindlichen Zellen, in die
Kulturflaschen eingebracht. Die Inkubation erfolgte wie zuvor unter Wasserstoff und zusatzlich unter
Stickstoff um negative Effekte hoher H>-Partialdriicke auszuschlie3en (Tabelle 34).

Tabelle 34: Wachstum nach Zellanreicherung

Probe H,/CO; Acetat Laktat  FB-CystY

F - + + +
H - + + +
L + + + +
M - + + -
N - - - -
C - - - -

Y FB-Cystein = Medium zum Nachweis anaerober heterotropher Organismen,
+ mikrobielles Wachstum nachweisbar, - kein mikrobielles Wachstum

Mit Proben aus der Kaverne N und C konnten analytisch keine Veranderungen infolge von mikrobiel-
len Stoffwechselaktivitaten belegt werden.

In den Soleproben der Kaverne C wurden bei Probeneingang mikroskopisch keine Zellen detektiert
(Nachweisgrenze 10° Zellen/ml). In Kulturansatzen mit verschiedenen Kohlenstoff- und Energiequel-
len wurde trotz des basischen pH-Werts von 10 verbunden mit der hohen Salinitat und Solebehand-
lung in der Elektrolyse (ca. 90 °C) eine Entwicklung von Mikroorganismen mikroskopisch nachgewie-
sen.

Somit konnten in allen Soleproben aus den beprobten Kavernen Mikroorganismen nachgewiesen
werden. Kavernen, in denen Stadtgas gespeichert wurde, wiesen eine aktivere Mikroorganismenpo-
pulation auf.

Neben den Soleproben wurde auch Probenmaterial aus dem Wasserabscheider untersucht. Aufgrund
der Dichte der Probe ist hier von Salzgehalten von 9 g/l auszugehen. In Kulturansatzen im Labor
konnten mikrobielle Aktivitaten bei 10 g/l Salz, nicht aber bei 150 und 300 g/l Salz festgestellt werden.
Im Abscheider wurden Organismen gefunden, die Wasserstoff, Formiat, Acetat, Laktat und Trimethyl-
amin verwerten. Alle Umsetzungen waren mit einer Sulfatreduktion verbunden.
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Erfassung des mikrobiologischen IST-Standes — Charakterisierung der Kavernensoleproben
vom Standort HCF

Es konnte Sole eines weiteren Kavernenstandortes mikrobiologisch untersucht werden. Das Spei-
chergestein wird auch hier von Halit dominiert. Als weitere Hauptkomponente der Sole konnte Sulfat
mit 12.000 mg/l bestimmt werden. Die Bedingungen zum Standort Bad Lauchstadt unterscheiden sich
insofern, als dass hier Erd6lprodukte in der Kaverne gespeichert werden (Kaverne Typ 1.D). Aufgrund
der anderen Vorgeschichte der Kaverne wurde ein aktives H,-verwertendes sulfatreduzierendes Mik-
robiom vorgefunden. Typische Vertreter des Kavernenmikrobioms sind im mikroskopischen Bild in
Abbildung 98 dargestellt.

Abbildung 98: Zellformen Kaverne HCF

In identischen Versuchsanséatzen mit Salzgehalten von 150 bis 310 g NaCl pro Liter im SRP-Mineral-
medium unter H,-CO»-Atmosphare zeigten sich deutlich die Abhangigkeit der Umsatzraten von der
Salinitat (Abbildung 99). Die Umsatzrate und die Menge des verbrauchten Wasserstoffs bei 150 und
200 g/l NaCl unterscheiden sich nur geringfugig. Deutlich ricklaufig sind Umsatzrate und umsetzte
Gasmenge im Versuchszeitraum bei hoheren Salzgehalten von 250 und 310 g/l NaCl. Die maximalen
Umsatzraten sind mit 0,027 Liter Gas pro Liter Kulturvolumen und Tag bei 150 g/l NaCl erreicht wor-
den, gefolgt von 0,022 Litern Gas pro Liter Kulturvolumen und Tag bei 200 g/l NaCl. In parallelen
Labormikrokosmen wurden Umsatzraten von 0,009 bzw. 0,003 Litern Gas pro Liter Kulturvolumen
und Tag bei 250 bzw. 310 g/l NaCl ermittelt.
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Abbildung 99: Gasverbrauch Probe HCF in Abhangigkeit vom Salzgehalt
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Untersuchungen zur mikrobiellen Diversitat der Kulturen der Kaverne HCF sind in Kapitel 5.4.3.4 do-
kumentiert.

Weitere Laborexperimente betrafen den Effekt von zusétzlichen Kohlenstoff- und Energiequellen auf
den Gasumsatz bei einem der Originalprobe mit 300 g/l entsprechenden NaCl-Gehalt. Die Auswabhl
der Supplemente erfolgte auf Grund der hydrochemisch ermittelten méglichen Zusammensetzung
von Kavernensolen. Es wurden kurzkettige organische Sauren eingesetzt und Modellsubstanzen fiir
methylierte Verbindungen (TMA, Trimethylamin; Methanol), Kohlenwasserstoffe (Paraffin) und ftr
Karbonate (Kohlendioxid). Der Zusatz von Trimethylamin, Acetat und Paraffin fuhrt im Vergleich zur
alleinigen Gabe von Wasserstoff und Kohlendioxid zu einer erhéhten Hx-Umsatzrate (Abbildung 100).
Vermutlich werden hier hydrogenotrophe Organismen gefdrdert, die nicht zur vollstandig autotrophen
Umsetzung von Wasserstoff und Kohlendioxid in der Lage sind. Die geringeren Umsatze in Gegen-
wart von Formiat, Laktat und Methanol sind durch konkurrierende mikrobielle Prozesse zu erklaren,
die nicht hydrogenotroph ablaufen. Die maximalen Gasumsatzraten wurden nach einer lag-Phase von
104 Tagen erreicht, siehe Tabelle 35.
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Abbildung 100: Gasverbrauch mit Probe HCF bei 300 g/l NaCl im SRP-Mineralmedium

Tabelle 35: Maximale Gasumsatzraten mit Probe HCF nach Supplementierung

Umsatzrate in Liter Gas je Liter Flissigkeit und Tag
unter Wasserstoff-Kohlendioxid-Atmosphéare und Supplementen

ohne Formiat Acetat Laktat TMA Methanol Paraffin

0,013 0,014 0,020 0,011 0,020 0,007 0,022

In weiteren Parallelansatzen konnte bei 150 und 200 g/l NaCl eine Methanogenese aus methylierten
Verbindungen (Methanol; TMA, Trimethylamin) unter einer H.-Atmosphéare nachgewiesen werden.
Aufgrund der Menge des zur Verfligung stehenden Probenmaterials der HCF-Kaverne konnten keine
weiteren detaillierten Untersuchungen zu Sulfidbildungsraten durchgefuhrt werden.
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Molekularbiologische Charakterisierung der Mikrobiome der Kavernensuimpfe

Die mikrobiellen Gemeinschaften der Kavernensumpfproben F, H, L, M und N wurden mittels Ampli-
kon-Sequenzierung des 16S rRNA-Gens bestimmt. Insgesamt wurden 881 Amplikon-Sequenzvarian-
ten (ASV) aus dem Datensatz extrahiert, davon waren 118 Archaeen, eine Eukaryonten und 762 Eu-
bakterien mindestens zur taxonomischen Ebene des Stammes zuzuordnen. Am haufigsten in den
Proben vorhanden waren Vertreter der Proteobacteria, Halobacterota, Bacteroidota, Firmicutes, Ac-
tinobacteriota, Halanaerobiaeota und Desulfobacterota, die 91 % der mikrobiellen Gemeinschaften
ausmachen (Abbildung 101). Die restlichen 9 % verteilen sich auf 21 weitere Stamme. Die dominie-
renden Phyla wurden normalerweise von zwei bis vier Familien repréasentiert, mit Ausnahme des Phy-
lums Firmicutes, das von neun Familien reprasentiert wurde, und des Phylums Desulfobacterota, das
nur von der Familie Desulfohalobiaceae dominiert wurde (Abbildung 101).

100% Family
— Halobacteriaceae
B Halomicrobiaceae
Halanaerobiaceae
Halobacteroidaceae
Desulfohalobiaceae
75% [ caldicoprobacteraceae
[ Acholeplasmataceas
. Christenseneliaceae
. Hungateiclostridiaceae
. Lachnospiraceae
B wBro3
50% . Ruminococcaceae
. Sedimentibacteraceae
—— . Syntrophomonadaceae
. Dysgonomonadaceae
. Rikenellaceae
. Baineolaceae
Corynebacteriaceae
25% _ Nocardioidaceae
- [ Micromonosporaceas
e B Microbacteriaceae
Moraxellaceae
Sphingomonadaceae
- - Pseudomonadaceae
0% — B other
H2 L1 L2 M1 M2 N1 N2

F1 F2 H1
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Abbildung 101: Zusammensetzungen der mikrobiellen Gemeinschaften der funf beprobten Salzkavernen ba-
sierend auf Amplikon-Sequenzierung der 16S-V4-Region; gezeigt sind Familien mit einer rela-
tiven Haufigkeit > 3 %. DNA-Extraktion, Amplifikation und Sequenzierung wurden in Duplika-
ten durchgefuhrt. Die Read-Z&hlung fur H.1 war signifikant niedriger als bei allen anderen Pro-
ben. Im Gegensatz zu konsistent ausfallenden Doppelproben der Kavernen F, L, M und N un-
terschieden sich die Sequenzierungsergebnisse der Replikate von H voneinander: Probe H.1
wurde von Firmicutes und Bacteroidota dominiert, wahrend die andere Wiederholung (H.2)
von Moraxellaceae dominiert wurde. Tirkistone: Phylum Halobacterota; gelb: Stamm Ha-
lanaerobiaeota; Flieder: Desulfobacterota; rot: Firmicutes; blau: Bacteroidota; orange: Ac-
tinobacteriota; griin: Proteobakterien; grau: ASV mit < 2 % relativer Haufigkeit (aus: (Schwab
et al., 2022).

Aus den in Abbildung 101 visualisierten Ergebnissen wird deutlich, dass die Kavernen von mikrobiel-
len Gemeinschaften besiedelt waren, die sich stark voneinander unterschieden. Dies verdeutlicht
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auch Abbildung 102, in der die mikrobiellen Gemeinschaften und die hydrochemische Zusammenset-
zung in den Kavernenproben korreliert wurden. Die Korrelationsmatrix lasst vermuten, dass die de-
tektierten niedermolekularen organischen Verbindungen Laktat, Acetat und Butyrat mikrobielle Meta-
bolite sind. Am starksten ahneln sich die Gemeinschaften der Kavernen M und N, beides Typ I.C
Erdgaskavernen. Probe F wurde dominiert von Halanaerobiaceae (70 %), L wurde dominiert von Bal-
naeolaceae (88 %) und in M und N waren Halobacteriaceae am haufigsten (52 %). Halobacteriaceae
wurden in geringeren Mengen auch in den anderen Kavernen gefunden (4-10 %), sowie Desulfohal-
obiaceae (3—7 %) und Halanaerobiaceae (0,1-7 %).
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Abbildung 102: Korrelation von mikrobieller Gemeinschaft und hydrochemischer Zusammensetzung in den
Kavernensumpfproben (jeweils Doppelbestimmungen). Die Ergebnisse zeigen an, dass die
mikrobiellen Gemeinschaften der Kavernen unterschiedlich zusammengesetzt sind (aus:
(Schwab et al., 2022).

156



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Mikrobielle Kerngemeinschaft

Um herauszufinden, ob es Organismen gab, die in allen Kavernen vorkamen, wurde die mikrobielle
Kerngemeinschaft analysiert (basierend auf einer Nachweisschwelle von 0,01 und einer Pravalenz
von 50 %). Mitglieder von sieben Familien aus finf Phyla, namlich Bacteroidota, Desulfobacterota,
Halanaerobiaeota, Proteobacteria und Halobacterota, wurden in allen Kavernensumpfen gefunden
(Abbildung 103). Alle nachgewiesenen archaealen ASV sind Halobakterien, sieben konnten der Gat-
tungsebene zugeordnet werden und umfassen Halapricum, Halodesulfurarchaeum, Halanaeroar-
chaeum, Halorhabdus, Haloarcula, Natronomonas und Halomicrobium. Eine Gruppe konnte nicht wei-
ter als der Ordnungsebene Halobacterales zugeordnet werden, und zwei Gruppen sind eng verwandt
mit bisher unkultivierten Vertretern der Halobacteriaceae und Halobacterales. Die Bakterienvertreter
bestanden aus Mitgliedern der Ordnung Halanaerobiales (Gattung Halanaerobium), Desulfovibriona-
les (Gattung Desulfovermiculus) und Balneolales (Gattung Aliifodinibius).
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Abbildung 103: Maximum-Likelihood-Baumdarstellung der mikrobiellen Kerngemeinschaft der Kavernen-
sumpfproben. Die Farben reprasentieren die Herkunft der jeweiligen Organismen: m F, m H,
L, = M, m N. Die Symbole reprasentieren Phyla, von oben nach unten: Desulfobacterota, Bac-
teroidota, Proteobacteria, Halanaerobiaeota, Halobacterota.

Sulfatreduzierende Prokaryoten bilden im Zuge ihres Energiestoffwechsels toxischen und korrosiven
Schwefelwasserstoff. Die Kenntnis von Mikroorganismen in der Kavernengemeinschatft, die potenziell
Sulfat reduzieren kdnnen, ist daher von besonderer Bedeutung.

Bekannte in salzigen Habitaten mit anorganischen Schwefelverbindungen atmende Prokaryoten ge-
horen den Gattungen Desulfovermiculus, Halodesulfurarchaeum und Halorhabdus an (Antunes et al.,

157



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

2008; Sorokin et al., 2017). Vertreter dieser Gattungen wurden in den Kavernensumpfproben gefun-
den (Abbildung 103). Die potenziell sulfatreduzierenden Vertreter der Halodesulfurarchaea, die in den
Kavernenproben nachgewiesen wurden, sind an hohe Salzkonzentrationen angepasst. H. formicicum
das einzige beschriebene Isolat der Halodesulfurarchaea. Drei Arten wurden fir die Gattung Halor-
habdus beschrieben; eine wurde aus dem anoxischen Becken des Roten Meeres isoliert bei einem
ahnlichen Salzgehalt wie in den untersuchten Kavernensimpfen (4,7 M), eine andere Art wurde aus
erbohrtem Salzgestein gewonnen (Antunes et al., 2008; Albuquerque et al., 2016). Aus der Familie
Desulfohalobiaceae ist nur ein Vertreter, Desulfovermiculus halophilus, naher untersucht. Die Art
wurde aus Sole eines Olfeldes isoliert, optimal wachst der Organismus bei 10 % NacCl (1,7 M) und
einem pH-Wert von 7,2. D. halophilus ist aber in der Lage, bei NaCl-Konzentrationen bis zu 3,8 M
Sulfat zu reduzieren, und kann autotroph mit Wasserstoff und Kohlendioxid oder Formiat wachsen.
Ferner wurden Vertreter der Gattung Halanaerobium in allen Kavernensumpfproben gefunden. Be-
kannte Halanaerobium-Arten sind halophil, anaerob und kénnen organische Verbindungen vergaren
(Abdeljabbar et al., 2013; Liang et al., 2016; van Stempvoort, Millar and Lawrence, 2009).

Zusammenfassend zeigten die chemischen und biologischen Analysen, dass Solen von mitteleuro-
paischen Salzkavernen von Mikroorganismen besiedelt sind. Die Mikrobiome der beprobten Salzka-
vernensimpfe waren strukturell unterschiedlich und bestanden hauptséachlich aus halophilen (salzlie-
benden) Organismen. Dies belegt, dass die Mehrzahl der Mikroorganismen nicht Giber Bohr- und Sol-
eprozesse von auflen eingetragen wurden, sondern autochthon waren und angepasst an die hohen
Salzkonzentrationen der Kaverne. Da einige der nachgewiesen Organismen mit bekannten halophilen
sulfatreduzierenden Prokaryoten verwandt sind, die Wasserstoff als Energiequelle nutzen kénnen,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass es wahrend der Speicherung von Wasserstoff zu uner-
wuinschter Bildung von Schwefelwasserstoff kommt. Die Ergebnisse legen nahe, dass die langfristige
H.-Speicherung in Salzkavernen von einer regelmaRigen biogeochemischen Uberwachung begleitet
sein sollte, um eine unerwinschte Bildung von z. B. Schwefelwasserstoff rechtzeitig zu erkennen.
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5.4.3 Auswirkungen einer Wasserstoffexposition auf mikrobielle Prozesse

5.4.3.1 Stimulationspotenzial unter Niederdruckbedingungen
Isolation und Anreicherung wasserstoffverwertender Mikroorganismen
Charakterisierung der Anreicherungskulturen

Aus der Kulturensammlung gewonnenen Anreicherungskulturen wurden hinsichtlich ihrer Stoffwech-
selleistungen charakterisiert, hinsichtlich Verwertung von Bestandteilen des Speichergases und der
Kavernensole und der Bildung von organischen Sauren, Methan und Sulfid. Exemplarisch wird hier
eine Versuchsreihe mit den Einzelversuchen S4 bis S15 dargestellt, in der vier Varianten bei drei
Salzgehalten (150, 200, 250 g/l NaCl) verglichen wurden (Tabelle 36):

Tabelle 36: Versuchsmatrix zur Charakterisierung von Anreicherungen
Versuchsvariante NaCl-Gehalt [g/l]
150 200 260
Wasserstoff / Kohlendioxid / Acetat? S4 S5 S6
Wasserstoff / Kohlendioxid / Laktat S7 S8 S9
Wasserstoff / Kohlendioxid / Methanol S10 S11 S12
Wasserstoff / Kohlendioxid S13 S14 S15

1) Schriftfarben entsprechenden Linienfarben in Abbildung 104 und Abbildung 105

Analysen der Flissigphase (Abbildung 104) ergaben fir Salzgehalte von 150 und 200 g/l eine ver-
gleichbare Keimentwicklung. Die Vermehrungsraten und die zum Versuchsende erreichten Zellzahlen
waren nahezu identisch. Bei Salzgehalten von 260 g/l bleiben die Werte deutlich darunter, insbeson-
dere wenn nur Wasserstoff und Kohlendioxid allein oder in Kombination mit Methanol zur Verfligung
stehen. Sulfat wird bei 150 und 200 g/l vollstandig verbraucht. Bei hoherem Salzgehalt konnte im
Versuchszeitraum keine Sulfatreduktion festgestellt werden. Vermutlich war die Versuchsdauer zu
kurz gewahlt und die Organismen bendtigen eine langere lag-Phase zur Anpassung, denn bei Nach-
kontrollen an Ruckstellproben konnten auf3er im Ansatz mit Wasserstoff/Kohlendioxid ein vollstandi-
ger Verbrauch des Sulfats festgestellt werden. Acetat wird in allen Anséatzen gebildet. Dies ist in allen
Anséatzen aus einer Umsetzung von Wasserstoff und Kohlendioxid erklarbar. Die héchsten Acetatkon-
zentrationen werden bei Vorhandensein von Laktat erreicht, das von sulfatreduzierenden Mikroorga-
nismen zu Acetat umgesetzt wird. Laktat wird bei allen Salzgehalten vollstandig verwertet. Bei unter-
schiedlich ausgepragten lag-Phasen sind die maximalen Umsatzraten dabei kaum vom Salzgehalt
abhangig.
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Abbildung 104: Parameter der Flussigphase, H2/CO, = rot, H2/CO2/Acetat = griin, Ho/CO»/Laktat = lila,
H2/CO2/Methanol = blau; Salzgehalt: links = 150 g/l, Mitte = 200 g/, rechts = 260 g/l NaCl
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Die Betrachtung der Gasphase (Abbildung 105) zeigt die Umsetzung von Wasserstoff und Kohlendi-
oxid in allen Ansatzen mit einer erwarteten Abnahme der Umsatzraten bei h6heren Salzgehalten. Die
Bildung von Methan erfolgt nur aus der methylierten Verbindung Methanol. In diesem Versuch bis zu
Salzgehalten von 200 g/l NaCl. Dies entspricht weitgehend Literaturdaten, die Methanbildung aus
Wasserstoff und Kohlendioxid nur bis 135-150 g/l NaCl und aus Acetat bis 130 g/l belegt. Die Metha-
nogenese aus Laktat ist nicht direkt, sondern erst nach vorherigem Abbau zu Acetat oder C1-Verbin-
dungen maoglich.
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Abbildung 105: Parameter der Gasphase, H2/CO- = rot, Ho/CO/Acetat = griin, Ho/CO»/Laktat = lila,
H./CO./Methanol = blau; Salzgehalt: links = 150 g/l, Mitte = 200 g/I, rechts = 260 g/l NaCl

Die Kulturen wurden dariber hinaus molekularbiologisch charakterisiert (siehe Kapitel 5.4.3.4, Abbil-
dung 117).
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In diesen und weiteren Versuchsansatzen auf Grundlage der Anreicherungskulturen in artifiziellen
Mineralmedien konnten unter Hz-Exposition hachgewiesen werden:

e Sulfatreduktion mit H>-Verwertung bis zu Salzséattigung,

e Sulfatreduktion mit Laktatverwertung bis zur Salzsattigung,

e Sulfatreduktion mit Umsetzung von Laktat zu Acetat bis 260 g/I NaCl,
e Acetogenese aus Wasserstoff und Kohlendioxid bis 260 g/l NaCl,

e Hydrogenotrophe Methanogenese bis 150 g/l NaCl,

e Methanogenese aus methylierten Verbindungen bis 250 g/l NaCl,

o Methanogenese aus Acetat bis 150 g/l NaCl.

Die nachgewiesenen Hj-verwertenden Umsetzungen fiihren bei ausreichend langen Versuchszeiten
und sonst nicht limitierenden Bedingungen zu einem vollstandigen Verbrauch des Wasserstoffs. In
den Labormikrokosmen wurden die Versuche aus messtechnischen Griinden bei 50 mbar Absolut-
druck in den Kulturgefal3en abgebrochen.

Mikrobiologische, isotopenchemische, molekularbiologische Charakterisierung ausgewahlter
Wasserstoffverwerter

Wasserstoffeinlagerung im Niederdruckkavernenmodell

In den Untersuchungen im Niedrigdruckkavernenmodell (Versuchsmatrix siehe Tabelle 31) konnten
in den Versuchsreihen 1, 3, 5, und 6 mit ausschlieBlichem Einsatz von Original Kavernensole der
Kavernen F, H, L, M, N, C und Original Salz des Kavernenstandortes keine messbaren Stoffumséatze
gefunden werden. In der Anfangsphase des Versuches kommt es in den Ansétzen mit Salzzusatz zu
Gleichgewichtseinstellungen. Die Sulfatkonzentrationen in den Kavernensolen und im mineralischen
Vergleichsmedium (siehe Kontrollansatz 1-A30 mit 300 g/l NaCl) stabilisieren sich durch Nachlésen
aus dem Salz, auch bei nachgewiesener Sulfatverwertung mit Sulfidbildung in Reihe 4 (Abbildung
106).

Der CO,-Gehalt in der Hx-Atmosphére steigt durch die Gleichgewichtseinstellung mit den im Salz
enthaltenen Karbonaten bis auf 3 % an. In Versuchsreihe 3 ohne messbare mikrobielle Aktivitat bleibt
dieser Wert stabil. Die Mikroorganismen in Versuchsreihe 4 nutzen die Karbonate als Kohlenstoff-
quelle. Mit zunehmenden Substratverbrauch stellen sich neue Gleichgewichte ein und ab dem
100. Tag nimmt der Kohlendioxidgehalt deutlich ab bis zum teilweise vollstadndigen Verbrauch (Abbil-
dung 107). Bei Einsatz der Sole C kann es auf Grund des pH von Uber 10 nicht zu einer Freisetzung
des Kohlendioxids kommen. Das Gleichgewicht ist pH abh&ngig und liegt hier auf der Seite der Kar-
bonate.
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Abbildung 106: Sulfatkonzentration Versuchsreihe 3 (links) und 4 (rechts)
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Abbildung 107: Kohlendioxidkonzentration in der Gasphase Versuchsreihe 3 (links) und 4 (rechts)
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Abbildung 108: Wasserstoffumsatz Versuchsreihe 3 (links) und 4 (rechts)

Nur in den Versuchsreihen 2 und 4 mit Zusatz von halophilen Organismen aus den Anreicherungs-
kulturen konnte eine Bildung von Sulfid und eine Umsetzung von Wasserstoff nachgewiesen werden.
Dies belegt die Entwicklungsféahigkeit halophiler Organismen unter Kavernenbedingungen. Mit den
Solen der Kavernen F, H, L und M werden vergleichbare Umsatze wie beim Einsatz eines optimierten
SRP-Mineralmediums im Kontrollansatz 1-A30 erreicht (Abbildung 108). Die Untersuchungen mit Ka-
vernensole C zeigen deutlich geringere Umsétze. Dies ist auf die Verwendung von Elektrolysesole
mit pH von 10 zurlickzufihren. Bei diesem Wert sind nur wenige Organismen zu Wachstum und Ver-
mehrung in der Lage. Auch bei der Kavernensole N bleiben die Umsétze deutlich geringer. Ein Effekt
des pH ist hier nicht herzuleiten, da keine signifikanten Unterschiede zu den Solen F, H, L und M
bestehen. Auch wenn die Kaverne im Zuge von Wartungsarbeiten einmalig mit Elektrolysesole geflu-
tet wurde, erreichte der pH nie Werte tber 8. Eine hemmende Wirkung kann hier wie auch bei der
Kavernensole C durch Chlorat hervorgerufen werden. Chlorat konkurriert mit Sulfat um die Bindung
an das aktive Zentrum des Enzyms Sulfatadenyltransferase (Sat). Bindet Chlorat kann Sulfat hier
nicht aktiviert und durch die Zellmembran in die Mikroorganismenzelle transportiert werden. Chlorat
wurde nur in den Kavernensolen C und N nachgewiesen, mit deutlich hdheren Konzentrationen in der
Kaverne C. Der Versuchsverlauf deutet an, dass Chlorat mit zunehmender Zellzahl in Folge der irre-
versiblen Bindung an das Sat-Enzym aus der Sole entfernt wird. In Abbildung 109 zeigen die inoku-
lierten Ansatze, die Versuchsreihen 2 und 4, der Kaverne M eine deutliche Abnahme und der inoku-
lierte Ansatz der Reihe 2 der Kaverne C eine leichte Abnahme der Chloratkonzentration. Weitere
Untersuchungen miussen hier zeigen, bei welchem Grad der Keimentwicklung Chlorat zumindest tem-
porar eine hemmende Wirkung haben kann und ob dies in technischen Prozessen zu nutzen ist.
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Abbildung 109: Chloratkonzentration in Versuchsreihen (VR) mit Sole der Kaverne M (links) und Kaverne C
(rechts)

Zum Abschluss des Versuches (220 Tage) wurden die Sulfide in Flussig- und Gasphase analysiert.
Ausgewahlt wurden die Reihen 3 und 4, in denen Wasserstoff mit Original Kavernensole und -salz
gelagert wurde. In Reihe 4 wurde eine halophile sulfatreduzierende Kultur zugesetzt, deren Effekt
schon rein makroskopisch durch die Eisensulfidbildung infolge der Sulfatreduktion zu erkennen ist,
siehe Abbildung 110.

Abbildung 110: Versuchsreihen 3 (oben) und 4 (unten) mit Solen F, H, L, M, N, C (v.l.n.r.) nach 220 Tagen
Inkubation
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In den Ansatzen der Reihe 3 ohne Zusatz von Anreicherungskultur lagen die Sulfidkonzentrationen
unter der Nachweisgrenze fur die Flissigphase von 0,02 mg/l und der Gasphase von 0,005 mg/l. Die
Messwerte fir Reihe 4 sind in Tabelle 37 Tabelle 37zusammengefasst. Neben der Konzentration in
der Gasphase konnte die Konzentration des geltésten Sulfids und das Gesamtsulfid als Summe von
geldstem und ungeldstem Sulfid bestimmt werden. Der geringe Anteil nicht gelosten Sulfides zeigt die
geringe Bindungskapazitat der Sole und des Salzes. Nur ein geringer Anteil des Sulfids kann durch
Ausfallung nicht l6slicher Metallsulfide gebunden werden.

Tabelle 37: Sulfidkonzentrationen in Gas- und Flussigphase Versuchsreihe 4 der Wasserstoffeinlagerung

Probe Gasphase Flussigphase
H.S Geldstes Sulfid Gesamtsulfid
[mg/l] [mg/l] [ma/l]

F 16,6 202,1 204,5

H 16,6 212,5 214 .4

L 18,6 208,3 209,7

M 12,0 200,9 209,8

N 7,4 26,6 27,2

C < 0,005 2,0 12,2

[-A30 36,5 259,9 266,8

Die Uber die Versuchszeit verbrauchten H.-Mengen korrelieren mit den gebildeten Sulfidmengen (Ab-
bildung 111). Es ist davon auszugehen, dass die Umsetzungen des Wasserstoffs Uberwiegend durch
Sulfatreduktion erfolgten. Im Kontrollansatz werden mit 4,3 Mol verbrauchten Wasserstoff 1 Mol Sulfid
gebildet (stbchiometrisch 4 : 1), fur Kavernensole F, H, L und M wurde ein Verhéltnis von 5,2 : 1 er-
mittelt. Mit Sole N und C werden mit 25,0 und 21,7 Mol Wasserstoff pro Mol Sulfid abweichende Werte
festgestellt. Die Verteilung der Sulfide zwischen Gas- und Flussigphase entspricht der bekannten Ab-
hangigkeit vom pH. Fir die Solen F, H, L und M finden sich 88—92 % des gebildeten Sulfids in der
Flissigphase. Fir die Sole N mit etwas niedrigerem pH sind es 71 % und bei der Sole C mit einem
pH von 10 finden sich die Sulfide vollstéandig in der Flissigkeit.

166



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

70 - 22 -
20 -
18 -
: .
=
5 u 118 L2
® o
S £ 12 -
(O]
£ 2
“é g 10 N
(7]
3 g - 17,3
@ 13,913,613,6
© 2 1 ’
< s 133
4 .
0,7
2 ™ oo
0 18 o8
C XV OH C RNV O0OD
X X

Abbildung 111: Wasserstoffverbrauch (links) und gebildetes Sulfid (Sulfid in Sole = grin, Sulfid im Gas = blau)
in Labormikrokosmen nach 220 Tagen

5.4.3.2 Stimulationspotenzial unter Hochdruckbedingungen

Die Experimente wurden mit Sole und Salz des Kavernenstandortes Bad Lauchstadt durchgeftihrt.
Die Untersuchungen ohne Zusatz sulfatreduzierender Organismen zeigten wie im Niedrigdruckmodell
keine messbaren mikrobiellen Umsetzungen. Die Zellzahl blieb (iber den Versuchszeitraum ebenfalls
unverandert. In Parallelansatzen mit der unter sonst identischen Bedingungen im Niedrigdruckmodell
aktiven Kultur konnten bei 100 bar bei Zusatz keine messbaren Stoffumséatze festgestellt werden.
Auch hier blieb die Zellzahl tber die Versuchsdauer unverandert. Ursache fir die Nichtaktivitat kann
die Hemmung der Mikroorganismen durch Druckstress sein. Eine Zellschadigung durch zu schnelle
Druckwechsel bei Beaufschlagen der Reaktoren mit Wasserstoff und der Druckentlastung kann nach
mikroskopischer Kontrolle weitgehend ausgeschlossen werden. Auch konnte gaschromatographisch
nachgewiesen werden, dass keine toxischen Sauerstoffkonzentrationen vorlagen. Kritisch anzumer-
ken ist, dass die Versuchszeit mit 140 Tagen mdglicherweise zu kurz gewahlt wurde, um eine Adap-
tation an die Versuchsbedingungen zu gewéhrleisten.

5.4.3.3 ldentifizierung aktiver Mikroorganismen in Kavernensolen mittels nanoSIMS wahrend
einer Wasserstoffexposition

Die Ergebnisse der SIP-Tracer-Experimente sind in Abbildung 112 zusammengefasst. Inkubiert wur-
den die Kavernensolen H und L fiir insgesamt 7 Monate mit oder ohne Wasserstoff. Zur Detektion
von Zellaktivitat wurden einigen Anséatzen die markierten Tracer NaH3COj3 (15 Atomprozent; at.-%)
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und D20 (15 at.-%) hinzugefugt. In der Abbildung 112 symbolisieren einzelne Punkte jeweils den Ein-
bau von *3C und Deuterium in einzelnen Zellen. Auf der x-Achse ist der Atomprozent-Gehalt an Deu-
terium (°H, gemessen Uber das C2D -lon) und auf der y-Achse der Atomprozent-Gehalt an C (ge-
messen Uber das 3C-lon) aufgetragen. Die Zellen, die in einem Bereich von 1,1 at.-% C bzw.
0,05 at.-% 2H angesiedelt sind, weisen eine naturliche Haufigkeit dieser Isotope auf. Das bedeutet,
dass diese Zellen kein *C und 2H aus den angebotenen Tracer-Substanzen aufgenommen haben
und somit stoffwechselphysiologisch inaktiv sind. Zur Kontrolle wurden auch Zellen analysiert, denen
kein isotopisch markierter Tracer angeboten wurde (in der Abbildung durch rote Symbole dargestellt),
diese liegen im selben Bereich. Bei Beaufschlagung der Kavernensole mit Wasserstoff reicherte sich
Deuterium in einigen Zellen an (in der Abbildung durch graue Symbole dargestellt). In der Mikroorga-
nismengemeinschaft der Kaverne H waren diese Zellen gleichzeitig auch mit schwerem Kohlenstoff
(33C) angereichert. Insgesamt waren in der Gemeinschaft der Kaverne H 3,2 % der Zellen in Deute-
rium und *C-Kohlenstoff angereichert und 6,5 % der Zellen nur in Deuterium. In der Gemeinschaft
der Kaverne L war nur eine Anreicherung in Deuterium, nicht aber in 3C zu sehen. Die Fraktion an-
gereicherter (aktiver) Zellen war deutlich gro3er in Versuchsansétzen, in den Wasserstoff zugegeben
worden war, als in Versuchsansétzen, in denen kein Wasserstoff zugesetzt wurde (Zellen aus diesen
Ansatzen reprasentiert durch orangene Symbole), jedoch gab es auch in diesen Ansétzen einzelne
Zellen, die aktiv waren.

13C [at%)

0.9 -

o9l . . ; :
00 02 04 06 08 10 1.2
D [at%] - C2D-ion

0.0 0.2 04 06 08 1.0 12
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Abbildung 112: Ergebnisse der nanoSIMS-Analysen der mikrobiellen Gemeinschaften der Solen aus den Ka-
vernen L (links) und H (rechts). Auf der y-Achse ist der Einbau von 13C-HCO3; dargestellt, auf
der x-Achse der Einbau von Deuterium (jeweils in Atomprozent). Einzelne Symbole reprasen-
tieren den Einbau in einzelne Zellen. Rote Symbole: Zellen inkubiert mit Wasserstoff, aber
ohne Isotopentracer; orange Symbole: Zellen inkubiert mit Isotopentracern (3*COs?%, D,0),
aber ohne Wasserstoff; graue Symbole: Zellen inkubiert mit Wasserstoff und Isotopentracern
(18C0O3%, D,0). Insbesondere einzelne Zellen der Kaverne H zeigen bei Inkubation mit Was-
serstoff und Isotopentracern einen Einbau von markiertem Kohlenstoff und Deuterium.

Wahrend der Inkubation wurde keine Produktion von Sulfid nachgewiesen, was H.-Oxidation tGber
Sulfatreduktion angezeigt hatte; die isotopisch markierten Zellen sind zwar aktiv, aber ein messbarer
Umsatz des Elektronenakzeptors Sulfat war nicht detektierbar. Dies weist darauf hin, dass die Um-
satzraten der gesamten mikrobiellen Gemeinschaft niedrig waren. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
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Ergebnissen parallel durchgefuhrter Inkubationen von Kavernensole mit Wasserstoff (siehe Kapitel
5.4.3.1). Die Ergebnisse der nanoSIMS-Versuche zeigen jedoch, dass die Mikroorganismengemein-
schaften der Kavernensolen unter angenaherten In-situ-Bedingungen prinzipiell stoffwechselaktiv
sind, ein Ergebnis, welches wir als wertvoll ansehen und welches verdeutlicht, dass nicht ausge-
schlossen werden kann, dass einzelne Mitglieder der mikrobiellen Gemeinschaften der Kavernen bei
Langzeitexposition mit Wasserstoff selektiv aktiviert werden und biogeochemische Prozesse durch-
fuhren, die die H>-Speicherung negativ beeinflussen kénnten. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass
ein regelmaniges Monitoring mikrobiologischer Prozesse und mikrobieller Gemeinschaften wahrend
der Hz-Speicherung in Salzkavernen notwendig ist, um unerwiinschte Prozesse friihzeitig zu erken-
nen.

5.4.3.4 Mikrobielle Diversitat in Anreicherungskulturen

Die mikrobielle Diversitat wurde in zahlreichen halophilen H>-verwertenden Anreicherungskulturen
( siehe Kap. 5.4.3.1) mittels Amplikon-Sequenzierung des 16S rRNA-Gens bestimmt; das Inokulum
dieser Kulturen stammte aus unterschiedlichen unterirdischen Salzformationen. Im Gegensatz zu den
untersuchten mikrobiellen Gemeinschaften aus den Kavernensolen F, H, L, M, N waren diese Anrei-
cherungskulturen unter definierten Bedingungen stoffwechselphysiologisch weitaus aktiver, sodass
sich in den Kulturen Stoffwechselprozesse, wie z. B. Sulfatreduktion, Methanogenese, Acetogenese
oder Hy-Oxidation, tUber kontinuierlich durchgefiihrte nasschemische Analysen nachweisen liel3en.
Darlber hinaus wurden die Kulturen Uber lange Zeitraume inkubiert (Jahre), sodass aktive Mikroor-
ganismen uber Wachstum und Transfer in neue Nahrmedien selektiv angereichert werden konnten.
Die in den molekularbiologischen Untersuchungen bestimmten Mikroorganismen dieser Anreiche-
rungskulturen représentieren also Organismen, die als Indikatororganismen fur bestimmte Stoffwech-
selprozesse — Sulfatreduktion, Methanogenese, Acetogenese, Ho-Oxidation — in unterirdischen Salz-
formationen angesehen werden kénnen.

Insgesamt wurden die mikrobiellen Gemeinschaften von 27 Anreicherungskulturen bestimmt. In den
27 Kulturen wurden insgesamt 922 Operationale Taxonomische Einheiten (OTU) identifiziert (422 Ar-
cheen, 500 Eubakterien), die aus insgesamt 4.469.936 amplifizierten Sequenzen des 16S-rRNA-
Gens (in insgesamt 52 Proben) erhalten wurden. Viele OTU konnten nur der Familien- oder maximal
Gattungsebene zugeordnet werden, sie waren also nicht mit bekannten Arten nahe verwandt.

Die Strukturen der 27 angereicherten mikrobiellen Gemeinschaften wurden mittels Hauptkomponen-
tenanalyse (HKA; Principal Component Analysis, PCA) nach Bray-Curtis bestimmt (Abbildung 113).
Die Mikroorganismengemeinschaften der Herkunft HCF und einiger angereicherter Gemeinschaften
der Herkunft MK (MK-S15, MK-S20, MK-S25, siehe Kapitel 5.3.5.1) unterschieden sich deutlich von
den restlichen Gemeinschaften, letztere beeinflusst durch hohe Salzkonzentrationen im Medium (,Sa-
linity Medium high*, Abbildung 113). Das Ergebnis zeigt, dass einzelne halophile Mikroorganismen
ggf. nicht ubiquitéar vorkommen (singulare Struktur des HCF-Konsortiums), und dass die Struktur einer
halophilen Mikroorganismengemeinschaft stark durch den Salzgehalt beeinflusst werden kann (sin-
gulare Struktur der bei hohen Salzgehalten kultivierten Mikroorganismengemeinschaften MK).
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Abbildung 113: Ahnlichkeitsanalyse der untersuchten Anreicherungskulturen mittels Hauptkomponentenana-
lyse nach Bray-Curtis. Die Mikroorganismengemeinschaften der Herkunft HCF und einiger an-
gereicherter Gemeinschaften der Herkunft MK unterscheiden sich deutlich von den restlichen
Gemeinschaften.

Gesamtanzahl an Arten

In den 27 Anreicherungskulturen wurden Organismen identifiziert, die sich taxonomisch in 20 ver-
schiedene Phyla und 72 Familien zuordnen lassen (Abbildung 114). Hauptsachlich gehdren die Or-
ganismen den Phyla Firmicutes, Proteobacteria und Desulfobacterota innerhalb der Doméne Bakte-
rien und den Halobacterota innerhalb der Doméne Archaea an. Die bei den hdchsten Salzkonzentra-
tionen angereicherten mikrobiellen Gemeinschaften (310 g/l NaCl) wurden zumeist von einer einzigen
Gattung dominiert.
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Abbildung 114: Kladogramm der in den 27 Anreicherungskulturen identifizierten Phyla und Familien

Abbildung 115 zeigt die Zusammensetzungen der mikrobiellen Gemeinschaften aller Proben in einer
Heatmap mit den 20 wichtigsten Gattungen, die im Gesamtdatensatz gefunden wurden. Die am h&au-
figsten vorkommenden Gattungen und Familien, die in einem Grof3teil der Proben nachgewiesen wur-
den, waren: Desulfonatronovibrio (Familie Desulfohalobiaceae), Halanaerobium (Familie Halanaero-
biaceae), Methanohalophilus (Familie Methanosarcinaceae) und die Familie Halobacteroidaceae. Die
Kulturen der Herkunft HCF zeichneten sich durch einen héheren Artenreichtum aus (Daten nicht ge-
zeigt) und es wurden in HCF mehrere Gattungen gefunden, die in MK-Proben fehlten. Die beobach-
teten Unterschiede in der Artenvielfalt zwischen MK-Kulturen und HCF-Kulturen kénnten durch unter-
schiedlich strukturierte Ausgangsgemeinschaften, aber auch durch unterschiedliche Inkubationszei-
ten und Ausgangszellzahlen begriindet sein.
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Abbildung 115: Heatmap der relativen Haufigkeit der 20 am haufigsten vorkommenden Gattungen, die in
27 verschiedenen halophilen mikrobiellen Anreicherungskulturen gefunden wurden (ein-
schlief3lich doppelter Probenanalysen/-messungen), gruppiert nach dem Ursprung der Anrei-
cherungskultur/des Inokulums. Anreicherungskulturen wurden in Medien mit einem Salzgehalt
im Bereich von 150 bis 320 g/l NaCl und verschiedenen Kohlenstoffquellen (Kohlendioxid,
Laktat, Acetat, Methanol) angezogen.

Die Gattungen Desulfonatronovibrio und Halanaerobium kamen sowohl in den Proben der Herkunft
HCF als auch in Proben der Herkunft MK vor, was auf eine Kerngemeinschaft von Halophilen hinweist,
die aus Salzkavernen angereichert werden kénnen. Interessanterweise kamen in Kulturen der Her-
kunft HCF und MK auch Organismen vor, die taxonomisch methanogenen Archaeen nahestehen
(Methanohalophilus und Familie Methanosarcinaceae), obwohl Methanbildung nur in zwei MK-Proben
nachgewiesen werden konnte, die Methanol enthielten (Daten nicht gezeigt). Dies weist darauf, dass
diese Organismen einen anderen Stoffwechsel als Methanogenese betrieben.

Haufig vorkommende Organismen der mikrobiellen Gemeinschaften der Herkunft HCF

Bei hohem Salzgehalt waren die Zellzahlen in HCF-Kulturen um den Faktor 12 niedriger als bei nied-
rigem Salzgehalt (Daten nicht gezeigt). Ahnlich wie die Zellzahlen nahm der H.-Verbrauch mit dem
Salzgehalt um das 13-fache ab, wurde jedoch in allen HCF-Proben beobachtet. Sulfidbildung auf-
grund von Sulfatreduktion wurde in allen HCF-Anreicherungen in Form von Eisensulfid (FeS)-Prézi-
pitaten beobachtet. Mit sich &ndernden Salzgehalten veranderten sich die Strukturen der mikrobiellen
Gemeinschaften der HCF-Kulturen (Abbildung 116). Bei niedrigem und mittlerem niedrigem Salzgeh-
alt waren die Gattungen Halanearobium (Familie Halanaerobiaceae) und Desulfonatronovibrio (Fami-
lie Desulfohalobiaceae) besonders prasent, verschwanden jedoch bei einem Salzgehalt von tber
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200 g/l NaCl. Fur das Genus Halanearobium wurden bisher zehn Arten beschrieben, sie wurden ins-
besondere in hypersalinen Olreservoirs und Fracturing-Flussigkeiten gefunden (Bordenave,
Chatterjee and Voordouw, 2013; Sognstrup Thomsen, Lundgaard and Hatscher, 2016; Parte et al.,
2020; Liang et al., 2016). Halanaerobium fermentiert Ol oder Kohlenhydrate und produziert dabei
Acetat. Fur die Gattung Desulfonatronovibrio wurden bisher vier verschiedene Arten gefunden; diese
sind in der Lage, Sulfat, Sulfit und Thiosulfat zu reduzieren, Wasserstoff und Formiat werden als
Elektronen- bzw. Kohlenstoffquelle verwendet. Auch Acetat oder andere Kohlenstoffquellen kbnnen
von Desulfonatronovibrio verwertet werden (Sorokin et al., 2011; Sorokin et al., 2012a; Zhilina et al.,
1997). Die Gattung Halodesulfurarcheum (Familie Halobacteriaceae) war bei Salzgehalten von
250 g/l am dominantesten, aber bei anderen Salzgehalten kaum vorhanden (Abbildung 116). Bei
hdchstem Salzgehalt (310 g/l NaCl) wurde die Kultur fast vollstandig von Halanaeroarchaeum (Familie
Halobacteriaceae) dominiert. Eine einzige Art dieser Gattung, Halanaeroarchaeum sulfurireducens,
wurde bisher beschrieben, fahig zur anaeroben Reduktion von elementarem Schwefel (SO) durch
Oxidation von Acetat oder Pyruvat (Sorokin et al., 2016). Eine Oxidation von Wasserstoff mit Sulfat
als Elektronenakzeptor — wie sie in den Anreicherungskulturen abgelaufen sein kdnnte — wurde fur
diese Art nicht beschrieben. In den Kulturen kénnte Wasserstoff auch durch homoacetogene Orga-
nismen oxidiert worden sein unter Bildung von Acetat, obwohl bekannte homoacetogene Organismen
in der HCF-Untergruppe nicht identifiziert wurden. Die aus der gleichen Familie (Halobacteriaceae)
stammende Art Halodesulfurarchaeum formicicum ist zu einem lithotrophen Metabolismus durch Oxi-
dation von Formiat oder Wasserstoff und Reduktion von elementarem Schwefel, Thiosulfat oder Di-
methylsulfoxid (DMSO) fahig (Sorokin et al., 2017). Seine metabolische Vielseitigkeit wurde als Grund
fur die weite Verbreitung von Halodesulfurarcheum in hypersalinen Umgebungen vorgeschlagen. Die
Haloarcheen-Gattungen Halodesulfurarchaeum und Halanaeroarchaeum wurden zuvor in hypersali-
nen (See-)Okosystemen gefunden (Sorokin et al., 2017; Sorokin et al., 2012b). Die Datensétze der
HCF-Kulturen implizieren fir diese Gattungen eine Nischenpraferenz bei Salzgehalten von 250 bzw.
310 g/l NaCl. Daruber hinaus waren Organismen der Gattung Desulfovermiculus (Familie Desulfohal-
obiaceae, Klasse Deltaproteobacteria) bei hohen Salzgehalten gréftenteils aus den Kulturen ver-
schwunden, wahrend sie bei niedrigerem Salzgehalt die Gemeinschaft dominierten (Abb. 111Desul-
fovermiculus halophilus nicht extrem halophil ist (Belyakova et al., 2006). Diese fakultativ lithoautotro-
phe Spezies kann bei Salzgehalten bis zu 230 g/l NaCl wachsen und Sulfat, Sulfit, Thiosulfat oder
elementaren Schwefel als Elektronenakzeptor verwenden. Das Vorhandensein von Methanogenen
wurde bei niedrigem (Gattung Methanohalophilus) und mittlerem (Familie Methanosarcinaceae) Salz-
gehalt beobachtet, jedoch nicht bei 250 g/l NaCl oder héher.
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Abbildung 116: Relative Haufigkeit von Gattungen in Anreicherungskulturen der Herkunft HCF. Kulturen wur-
den bei Salzgehalten im Bereich von 150 g/l bis 310 g/l NaCl angereichert. Alle Kulturen wur-
den auf Medien mit Kohlendioxid als einziger Kohlenstoffquelle und Wasserstoff als einzigem
Elektronendonator angezogen. Zellzahlen und Wasserstoffverbrauche nehmen mit zunehmen-
dem Salzgehalt ab (Daten nicht gezeigt).

Relative Abundance

Haufig vorkommende Organismen der mikrobiellen Gemeinschaften der Herkunft MK

Ahnlich wie bei den Anreicherungskulturen der Herkunft HCF beobachtet, nahmen die Zellzahlen der
Anreicherungskulturen der Herkunft MK mit zunehmendem Salzgehalt ab (Daten nicht gezeigt). Die
Raten der H,-Oxidation waren bei Salzgehalten von 150 g/l bis 260 g/l in etwa gleich (Abbildung 117,
B). Methan wurde nur in Gegenwart von Methanol produziert (Daten nicht gezeigt). Acetat wurde unter
allen getesteten Bedingungen gebildet: Wahrend die Bildung von Acetat bei Zugabe von Laktat als
Substrat durch die Oxidation von Laktat zu Acetat erklarbar ist, deutet die Bildung von Acetat bei
Zugabe von Methanol, Kohlendioxid oder Acetat selbst bei gleichzeitiger Oxidation von Wasserstoff
auf Homoacetogenese als dominanten mikrobiologischen Prozess hin. Die Sulfatreduktionsraten wa-
ren bei hoheren Salzgehalten (260 g/l NaCl) geringer als bei niedrigen Salzgehalten (Abbildung 117,
B); Sulfat kdnnte einerseits mit Wasserstoff oder Laktat als Elektronendonoren reduziert worden sein,
andererseits auch uber durch Homoacetogenese gebildetes oder direkt zugegebenes Acetat.

Die mikrobiellen Gemeinschaften bei Salzgehalten von 150 oder 200 g/I NaCl wurden hauptsachlich
von Organismen der Gattungen Desulfonatronovibrio (Familie Desulfohalobiaceae), Halanaerobium
(Familie Halanaerobiaceae, Methanohalophilus (Familie Methanosarcinaceae) und Familie Halobac-
teroidaceae) dominiert (Abbildung 117, A). Organismen der Gattung Methanohalophilus waren bei
einem Salzgehalt von 260 g/l allerdings vollstandig verschwunden, was darauf hindeutet, dass diese
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Organismen bei extrem hohen Salzgehalten nicht mehr wachsen. Bei 260 g/l NaCl wurden die Anrei-
cherungen von Organismen der Familie Halobacteroidaceae dominiert (Abbildung 117, A). Organis-
men der Gattung Desulfonatronovibrio waren bei 260 g/l mit Kohlendioxid als alleiniger Kohlenstoff-
guelle ebenfalls verschwunden, dhnlich wie fur die Kulturen der Herkunft HCF beobachtet. Falls die
beobachtete Bildung von Acetat bei iber Homoacetogenese erfolgte, konnte diese entweder von Ha-
lanaerobium oder von Organismen der Familie Halobacteroidaceae (jeweils der Ordnung Halanaero-
biales) durchgefiihrt worden sein. Zu letzterer Familie gehort Acetohalobium arabaticum, ein halophi-
ler homoacetogener Organismus (Parte et al., 2020).
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Abbildung 117 A, B: Relative Haufigkeit von Gattungen in Anreicherungskulturen der Herkunft MK.
Die Kulturen wurden bei Salzgehalten zwischen 150 g/l und 260 g/l NaCl angereichert mit
Wasserstoff als Elektronendonor und verschiedenen Kohlenstoffquellen (Kohlendioxid, Acetat,
Laktat oder Methanol). Die Zellzahlen nahmen mit zunehmendem Salzgehalt ab (Daten nicht
gezeigt). Methan wurde in Proben gemessen, die mit einem roten Punkt gekennzeichnet sind.
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5.4.4 Mikrobielle Begleiterscheinungen wahrend einer Wasserstoffexposition — Untersu-
chungen zur Eisenkorrosion durch halophile Mikroorganismen

In Laborexperimenten wurden potenzielle biogene Korrosionseffekte an Modelleisenprifkdrpern in
salzhaltigen Medien unter Beaufschlagung von Wasserstoff untersucht. Folgende Anséatze wurden
getestet (jeweils in Duplikaten oder Triplikaten):

1a) Eisenprifkorper + stark salzhaltiges Mineralsalzmedium + H, + Desulfovermiculus halophilus,
1b) Eisenprufkorper + stark salzhaltiges Mineralsalzmedium + Desulfovermiculus halophilus,

2a) Eisenprufkorper + Kavernensole L + H2+ H>S (1 mM),

2b) Eisenprufkdrper + Kavernensole L + H,S (1 mM),

3a) Eisenprufkorper + Kavernensole L + H»

3b) Eisenprufkdrper + Kavernensole L

4a) Eisenprufkorper + filtersterilisierte Kavernensole L + H; + H2S (1 mM),

4b) Eisenprufkorper + filtersterilisierte Kavernensole L + H,S (1 mM).

Untersucht wurden die Oxidation von H, mittels 2H-Isotopenanalyse (Loffler et al., 2019) sowie die
Veranderungen auf der Oberflache der Eisenprufkdrper mittels Rasterelektronenmikroskopie bzw.
Heliumionenmikroskopie.

Die Ansatze, die mit dem Modellorganismus Desulfovermiculus halophilus angeimpft wurden (An-
sétze la und 1b), dienten als Positivkontrolle, da dieser in salzreicher Umgebung Wasserstoff mit
Sulfat als Elektronenakzeptor oxidieren kann. Abbildung 118 zeigt, dass die Isotopensignaturen des
H. (8°H2-Werte) in den Anséatzen mit D. halophilus kontinuierlich leichter wurden; sie fielen von einem
Ausgangswert von ca. -220 %. auf Werte bis ca. -690 %o ab. Dies beweist, dass der Organismus H»
oxidierte, denn die mikrobielle Oxidation von H: (die das Enzym Hydrogenase katalysiert) geht einher
mit einer starken Gleichgewichtsfraktionierung von H, und H-O, die zu einer starken Anreicherung
des leichten 'H-Isotopes im verbleibenden H; fuhrt (Loffler et al., 2019). Die mit der Oxidation von H;
verbundene Reduktion von Sulfat fihrte zur Bildung von Sulfid (HS") und zur Ausféallung von Eisen-
sulfid (FeS) und Eisencarbonat (FeCOs) auf der Oberflache der Eisenprifkorper, analysiert tiber Elekt-
ronenmikroskopie-Energiedispersive Rontgenspektroskopie (SEM-EDX) und sichtbar gemacht mit
dem Heliumionenmikroskop (Abbildung 119).
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Abbildung 118: Anderungen der 2H-Isotopensignatur [in %o] von Wasserstoff in Ansatzen mit D. halophilus in
sulfat- und salzhaltigem Mineralmedium und inkubierten Eisenpriifkérpern. Die Anderungen
der Signaturen von ca. -220 %, auf ca. -690 %. weisen die Verwertung von Wasserstoff durch

D. halophilus nach.

Abbildung 119: Oberflache des Eisenprifkdrpers nach Inkubation mit dem Modellorganismus D. halophilus

177

und Beaufschlagung durch Wasserstoff, visualisiert durch heliumionenmikroskopische Aufnah-
men (links: 10 um-Maf3stab; rechts: 1 puM-Mal3stab). Durch mikrobiell gebildetes Sulfid (HS)
und im Medium vorhandenem Bicarbonat entstehen Krusten aus Eisensulfid und Eisencarbo-
nat auf der Oberflache des Metalls. Daran angehaftet/eingebettet sind Zellen von D. halophi-
lus (rechts).
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Auch in Kavernensole kam es zu einer Anderung der 8°H,-Werte, die allerdings weitaus weniger stark
ausgepragt war (Abbildung 120). Das deutet darauf hin, dass weniger Wasserstoff als in dem Ansatz
mit D. halophilus und Mineralsalzmedium umgesetzt wurde, und dementsprechend auch weniger Sul-
fat reduziert und Sulfid gebildet wurde. Diese Annahme wird Uber die elektronenmikroskopischen
Analysen bestatigt: Auf den Eisenprifkdrpern dieses Ansatzes waren keine ausgepréagten Eisensul-
fidkrusten sichtbar (Abbildung 121).
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Abbildung 120: Anderungen der 2H-Isotopensignatur [in %o] von Wasserstoff in Ansatzen mit Kavernensole,
Eisenprufkorper und zugesetztem Wasserstoff. Die Anderungen der Signaturen von ca.
-300 %o, (Ausgangswert) auf ca. -380 %o, bzw. -420 %, sind ein Indikator flr die Verwertung von
Wasserstoff durch Organismen der Kavernensole.
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Abbildung 121: Oberflache des Eisenprifkorpers nach Inkubation mit Wasserstoff und Kavernensole, visuali-
siert durch heliumionenmikroskopische Aufnahmen (links: MaRRstab 10 pum; rechts: Mal3stab
500 nm).

In steriler Kavernensole mit zugesetztem H,S (1 mM) wurde Wasserstoff hingegen nicht oxidiert, wie
die ausgebliebene ?H-Isotopenfraktionierung zeigt (Abbildung 122). Aufgrund des zugesetzten H,S (1
mM) kam es auch in diesem Ansatz zu einer flachenhaften Ausbildung einer Kruste aus Eisensulfid
und Eisencarbonat auf dem Eisenprufkorper (Daten nicht gezeigt).
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Abbildung 122: Anderung der 2H-Isotopensignatur [in %o] von Wasserstoff in Ansatzen mit sterilisierter Kaver-
nensole und Eisenprufkorper. Die unveranderte Signatur ist ein Indikator fiir die ausgeblie-
bene mikrobielle Verwertung von Wasserstoff aufgrund der vorherigen Abtotung der Mikroor-
ganismen.
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Die Ergebnisse der Inkubationen von Kavernensole indizieren, dass die darin enthaltenen mikrobiel-
len Gemeinschaften zugesetzten Wasserstoff oxidieren kénnen, wenngleich vermutlich in geringen
Raten. Die Ergebnisse der Experimente mit dem wasserstoffoxidierenden Modellorganismus D. halo-
philus zeigen, dass ein prinzipieller Korrosionseffekt im Zuge der Sulfatreduktion die Ausbildung von
Krusten aus Eisensulfid und Eisenkarbonat eauf Eisenoberflachen ist. Ob halophile Sulfatreduzierer
oder andere anaerobe halophile Mikroorganismen in der Lage sind, Eisen als Elektronendonor zu
verwenden und somit Fe(0)-Korper aufzulésen, muss in weitergehenden Studien untersucht werden.

5.4.5 MalRnahmen zur Hemmung mikrobieller Aktivitaten

Mikrobielle Aktivitaten kénnen zum Verlust von Wasserstoff fuhren, die Gasqualitat durch Schwefel-
wasserstoffbildung verschlechtern und ursachlich fur korrosive Prozesse (mikrobiell induzierte Korro-
sion) sein. Mdglich sind zudem Veradnderungen am Salzgestein durch Lésung von Mineralien (z. B.
Calciumkarbonat) oder der Kavernensole durch Ausféllung von Mineralien (z. B. Eisensulfid). Es war
notwendig zu untersuchen, welchen Malinahmen geeignet sind, die den Speicherprozess beeinflus-
sende mikrobiellen Aktivitaten zu hemmen. Fokus lag auf dem, als kritischsten eingeschétzten, Pro-
zess der hydrogenotrophen Sulfatreduktion. Die Untersuchungen wurden Uber einen Zeitraum von
175 Tagen durchgefuihrt. Bewertungskriterium waren Hz-Verbrauch und Sulfidbildung infolge Sulfat-
reduktion.

Biozideinsatz
Getestet wurden drei Biozide mit den bakterizid wirkenden Substanzen:

e 3,3-Methylenbis(5-methyloxazolidin) (MBO),
¢ Ethylendioxy)dimethanol (EDDM),
e Glutaraldehyd (GA).

MBO und EDDM hemmten vollstédndig die mikrobielle Entwicklung bei Konzentrationen von 25 pl/l
(entsprechend ml/m3) und hoher. Eine geringere Wirksamkeit wurde bei Einsatz von GA festgestellt.
Bei Salzgehalten von 200 g/l bedarf es mindestens 300 pl/l und bei 300 g/l mindestens 100 pl/l um
eine Entwicklung von Mikroorganismen sicher auszuschlie3en. Der Tabelle 38 sind die notwendigen
Einsatzkonzentrationen zu entnehmen.
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Tabelle 38: Wirkmatrix der getesteten Biozide

Legende: Sulfidbildung ohne -, gering +, mittel ++, stark +++, rot Wasserstoffverbrauch, griin kein Wasserstoffverbrauch

Applikation bakterienhemmender Substanzen

Zinkchlorid hemmte vollstandig die mikrobielle Entwicklung hinsichtlich des H».-Verbrauchs und Sul-
fatreduktion bei Konzentrationen von 50 mg/l und héher (Tabelle 39). Gegenuber der Zinkchlorid-
freien Kontrolle war mit 300 g/l NaCl in SRP-Mineralmedium bereits eine deutliche Hemmung der
Entwicklung der Organismen bei 10 und 25 mg/l zu beobachten.

Tabelle 39: Wirkmatrix Zinkchlorid
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Veranderung 6kologischer Bedingungen

Die Versuchsansétze wurden in Abhéngigkeit vom pH hinsichtlich des H.-Verbrauchs (gemessen als
Druckdifferenz) und der Sulfatreduktion (bewertet tber die Eisensulfidbildung) ausgewertet. Bei einem
Salzgehalt von 200 g/l konnten Hz-Verbrauch und Sulfatreduktion im pH-Bereich von 6 bis 9 festge-
stellt werden, bei Salzgehalten von 300 g/l im Bereich von 6 bis 8 (Tabelle 40, Abbildung 123).

Tabelle 40: Wirkmatrix pH-Wert

Salz pH
[9/1] 5 6 7 8 9 10 11
200 - -
300 - -
1600 - 1800 -
1400 - 1600
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Abbildung 123: Druckdifferenz in Abhangigkeit vom pH mit 200 g/l und 300 g/I NaCl

Die bei der Tiefenprobenahme gewonnenen Soleproben wiesen pH-Werte im schwach sauren Be-
reich auf, die fur die Entwicklung von Sulfatreduzierern unkritisch sind. Um die pH-Werte in den un-
physiologischen bzw. hemmenden Bereich anzuheben, ist der Zusatz von Natronlauge als Mittel der
Wahl anzusehen. Im Laborversuch wurden die Soleproben mit Natronlauge versetzt, um den Bedarf
an Natriumhydroxid zu ermitteln. Bei den Salzgehalten der Solen ist ein pH-Wert von 9 und hdher
anzustreben. Fir die Sole der Kaverne L wird ein pH-Wert von 9 nach Zusatz von 260 g NaOH pro
m3 Sole, von 10 nach Zusatz von 380 g NaOH/m? und von 10 nach Zusatz von 680 g NaOH/m3 er-
reicht (Abbildung 124).

182



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

12 -

pH-wert

et [\|

6 + T T T T T T T T T T T 1
QO O O O O O O O O O O O O

NaOH-Zugabe pro m3 Sole (in g)

Abbildung 124: pH-Wert der Kavernensolen in Abhangigkeit vom zugesetzten Natriumhydroxid

Die Ergebnisse zeigen, dass die gewahlten Methoden die Entwicklung von Mikroorganismen wirksam
hemmen. Eine technische Umsetzung ist abhéngig vom Betriebszustand der Kaverne mdglich. Im
solegeflllten Zustand ist die Applikation der Wirkstoffe mit vergleichsweise geringem Aufwand zu re-
alisieren. Konzepte fur die Applikation unter Gasspeicherung, die sicherstellen, dass das gesamte
Solevolumen behandelt wird, sind noch zu entwickeln. Damit einhergehend sind auch 6konomische
Betrachtungen erforderlich, die den Aufwand einer Solebehandlung den Aufwendungen einer nach-
geschalteten Gasreinigung gegentiberstellen.

5.4.6 Erfassung mikrobieller Prozesse wéhrend einer Wasserstoffeinspeicherung

Zur Erfassung mikrobieller Prozesse wahrend einer Hz-Einspeicherung wurde die Eignung der Ana-
lyse stabiler Isotope gepriift. Speichergase und Kavernensole bestehen tUberwiegend aus den Ele-
menten Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel, welche unterschiedliche stabile Isotopen
aufweisen. Das Verhdltnis von schweren zu leichten Isotopen eines Elementes wird als Isotopensig-
natur oder Isotopenverhéltnis bezeichnet (2H/*H, 3C/*2C, 3*5/32S, 180/*%Q). Mikrobielle Prozesse be-
wirken oftmals eine Veranderung des natirlichen Isotopenverhdltnisses von Ausgangsstoffen (z. B.
Hz, CO2, SO4%) und Produkten (z. B. CHa, H.S), wodurch mikrobielle Prozesse qualitativ und quanti-
tativ erfasst werden kénnen.

Aus der Stadtgasspeicherung existieren einzelne Studien zur Erfassung Hz-stimulierter mikrobieller
Prozesse in Porenspeichern auf Grundlage von Isotopenanalysen (Smigaf et al., 1990). Fir Kaver-
nenspeicher fehlen bislang vergleichbare Studien. Im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS
wurde die Eignung von Isotopenanalysen zur Erfassung mikrobieller Prozesse in Salzkavernen er-
probt. Hierflr wurde eine Bestandsaufnahme der isotopischen Variationen der Soleproben, des darin
geldsten Sulfates sowie der Speichergaskomponenten Methan und Kohlendioxid realisiert. In Labor-
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versuchen mit Hx-verwertenden Mikroorganismen wurde die Verdnderung der natirlichen Isotopen-
verhaltnisse von Ausgangsstoffen (H2, CO2) und Produkten (CH4) der mikrobiellen H>-Umsetzung un-
tersucht.

5.4.6.1 Bestandsaufnahme der isotopischen Variation

Um zukinftig Isotopenanalysen zur Erfassung mikrobieller Prozesse wahrend der untertédgigen Ho-
Speicherung einzusetzen, erfolgte eine Bestandsaufnahme der isotopischen Variation als Bezugs-
punkte zur Bewertung mikrobieller H>-Umsetzungsprozesse in Kavernen.

Soleproben aus dem Kavernensumpf

Mittels der Analytik der Hx-Isotopenverhaltnisse (8?Huzo-Werte) und Oz-Isotopenverhéltnisse (5*¥Owuz0-
Werte) kann die Herkunft des Solefluides identifiziert werden. Die Isotopenanalysen an den Solepro-
ben aus dem Kavernensumpf zeigten fir die Kavernen F, H, L und M &hnliche Hz- und O;-Isotopen-
signaturen mit mittleren 3?Hyz0-Werten von -67 %o + 6 und 3'80wz0-Werten von -8,9 %o + 0,4 (Abbildung
125). An der Kaverne N wurde dahingegen ein 8?Hzo-Wert von -39 %o + 2 und 30Ouz0-Wert von -
9,0 %o £ 0,4 gefunden, was auf Grundlage einer historischen Recherche auf die Flutung mit Sole aus
der Chlorakali-Elektrolyse zurtickgefuhrt werden kann.
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Abbildung 125: Gegenuberstellung der Wasserstoff- und Sauerstoff-Isotopenverhaltnissen der Solefluide
(0°Huz20- und 6*0n20- Werte) aus dem Kavernensumpf von fiinf Bestandskavernen der Erd-
gasspeicherung. Mit eingezeichnet sind die mittleren 68Ow20- und 6*Huz20-Werte im Nieder-
schlagswasser auf der globalen Niederschlagsgeraden (Global Meteoric Water Line, GMWL)
und lokalen Niederschlagsgeraden (LMWL fir die Stadion Artern).

Die Soleproben aus dem Kavernensumpf wiesen Sulfatkonzentrationen > 3.300 mg/l auf, sodass Sul-
fat als terminaler Elektronenakzeptor fur eine mikrobielle Sulfatreduktion ausreichend zur Verfugung
steht und eine mikrobielle Sulfatreduktion stattfinden kdnnte. Die mikrobielle Sulfatreduktion ist mit
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groRen Anderungen des Schwefel- und O-Isotopenverhaltnisses von Sulfat (5%*Sso4, 8®0Oso4) Ver-
bunden und kann daher genutzt werden, um eine Stimulation der mikrobiellen Sulfatreduktion bei der
H.-Speicherung zu bewerten. Im Rahmen der Bestandsaufnahme wurde die 3%**Ssos- und 8'80so4-
Werte im Kavernensumpf der untersuchten Forschungskavernen sowie in der Dinn- und Dicksole
einer Kaverne in Sole ermittelt.

Die 5**Ssos- und d'80s04-Werte zeigten deutliche Unterschiede, was auf verschiedene Sulfat-Quellen
zuruickgefuhrt werden kann (Abbildung 126). In den Erdgaskavernen F, L, H und M weisen die Isoto-
penwerte des geldsten Sulfates auf evaporitischen Ursprung. In der Erdgaskaverne N sowie Kaverne
C in Solung werden die Isotopenwerte des Sulfates durch die Sole aus der Chloralkali-Elektrolyse

gepragt.
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Abbildung 126: Schwefel- und Sauerstoff-lIsotopenverhaltnissen des geldsten Sulfates (0%4Sso4, 6180s04) in
Erdgaskavernen und einer Kaverne in Solung. Charakteristischer Isotopenbereich flr evapori-
tisches Sulfat wurde aus (Aravena and Mayer, 2009) entnommen.

Die mikrobielle Sulfatreduktion fiihrt zur Anreicherung des schweren **S-Isotops im verbleibenden
Sulfatpool, sodass die 3**S-Werte positiver werden (Seal, 2018). Die Analytik der Schwefelisotopen-
verhaltnisse kann dementsprechend zur Detektion der mikrobiellen Sulfatreduktion wéhrend einer Hx-
Speicherung herangezogen werden.

Speichergas

In den untersuchten Kavernen wurde wahrend des Forschungsprojektes sowohl Nordverbundgas wie
auch russisches Erdgas eingespeichert. Wahrend der Ein- und Ausspeicherung wurden punktuell
Gasproben entnommen und die Kohlenstoff- (5*C) bzw. Wasserstoff-Isotopensignaturen (5°H) der
Speichergaskomponenten Methan und Kohlendioxid bestimmt, um deren Schwankungsbreite zu er-
fassen (Tabelle 41).
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Tabelle 41: Ermittelte Schwankungsbreiten fiir die 6*3C- und 6?H-Werte der Speichergaskomponenten
Methan und Kohlendioxid

O"3Ccha [%o]) O?Hcria [%o] O™3Cco2 [%o0]
Einspeicherung -43,2 bis -40,6 -209,6 bis -185,5 -5,9 bis +5,5
Ausspeicherung -43,0 bis -35,3 -214,3 bis -185,5 +0,9 bis +7,6

5.4.6.2 Wasserstoffstimulierte Isotopenfraktionierung in Laboruntersuchungen

In Laborversuchen mit halophilen Hz-verwertenden Anreicherungskulturen wurde die biologisch be-
dingte Anderung der Isotopenverhaltnisse von Wasserstoff, Kohlendioxid und Methan erfasst. Die
Untersuchungen erfolgten entsprechend dem in Tabelle 30 dargestellten Versuchsaufbau.

Wasserstoff

Sowohl wahrend der H.-Umsetzung durch methylotrophe Methanogene wie auch acetogene und sul-
fatreduzierende Mikroorganismen wurde eine Anderung der Hx-Isotopenverhéltnisse des Wasser-
stoffgases (8Hwz-Wert) verzeichnet. In Abbildung 127 ist exemplarisch die Anderung der 8?Hyo-Werte
in einer Anreicherungskultur mit methylotrophen Methanogenen dargestellt.
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Abbildung 127: Anderung der Wasserstoffkonzentration und -Isotopenverhéltnisse (als &H;) in Anreiche-
rungskulturen wahrend einer Methanogenese. Die Kultivierung der Anreicherungskulturen er-
folgte bei 150 g/l NaCl mit Wasserstoff und Methanol.
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Die Anderung der 8?Hu-Werte um -41 %o im Verlaufe der Inkubation ist auf eine Gleichgewichts-Iso-
topenfraktionierung von Ha-Isotopen zwischen dem eingespeicherten Wasserstoff und Formations-
wasser zurtickzufiihren. Dieser Prozess wird durch die Aktivitat von Hydrogenasen, dem Enzym, wel-
ches in H>-umsetzendenden Mikroorganismen die Oxidation von Wasserstoff aktiviert, verursacht und
fuhrt zu einer starken Anreicherung des leichten *H-Isotopes im verbleibenden H, (Loffler et al., 2019;
Kawagucci et al., 2010; Pester et al., 2018). Generell ist eine Anderung der 8°Hp-Werte auch durch
abiotische Prozesse mdglich. Auf Grundlage von Modellanséatzen ist bei Temperaturen im Bereich
von 20 bis 90 °C eine abiotische Anderung der 8?Hu-Werte jedoch erst nach mehreren Jahren bis
Jahrzehnten zu erwarten (Lin et al., 2005). Eigene laborative Untersuchungen mit Soleproben aus
dem Kavernensumpf von Erdgaskavernen und Kernmaterial belegen, dass innerhalb von 78 Tagen
Inkubation keine abiotisch bedingte Anderung der &°Hu.-Werte zu verzeichnen ist (Daten nicht ge-
zeigt). Weiterhin wurde in Zusammenarbeit mit der Salzgitter Mannesmann Forschung GmbH unter-
sucht, inwieweit Wasserstoff bei Kontakt mit Stahlleitungsrohren abiotischen Reaktionen unterliegt,
die Anderungen des 8°Hp.-Wertes bewirken. Stahl aus Leitungsrohren wurde in Hochdruckautoklaven
unter Hx-Atmosphére bei 100 bar fur 30 d inkubiert. Sowohl eine Aufnahme von Wasserstoff durch
die Stahlproben wie auch eine Veranderung des d°Hy.-Wertes von +48%o wurde festgestellt. Entge-
gengesetzt dazu fuhrt die mikrobielle H.-Umsetzung zu deutlich negativeren 8?Hpz-Werten und kann
damit in Salzkavernen anhand von Isotopenanalysen detektiert werden.

Kohlendioxid

Wahrend der H,-Umsetzung durch methanogene Mikroorganismen wurde eine Anderung der Kohlen-
stoff-Isotopenverhaltnisse von Kohlendioxid (8*3*Ccoz-Wert) von +48 %o beobachtet (Abbildung 128).
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Abbildung 128: Anderung der Kohlendioxidkonzentration und -Isotopenverhéltnisse (als 3Ccoz) in Anreiche-
rungskulturen wahrend einer Methanogenese. Die Kultivierung der Anreicherungskulturen er-
folgte bei 150 g/l NaCl mit Wasserstoff und Trimethylamin.
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Wahrend einer acetogenen Umsetzung von Wasserstoff mit Kohlendioxid unter Bildung von Acetat
anderte sich der 33Cco.-Wert um maximal +55 %o (Abbildung 129).
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Abbildung 129: Anderung der Kohlendioxidkonzentration und -Isotopenverhéltnisse (als 5'3Cco2) in Anreiche-
rungskulturen wahrend einer Acetogenese. Die Kultivierung der Anreicherungskulturen er-
folgte bei 250 g/l NaCl unter Wasserstoff-Kohlendioxid-Atmosphéare. Nach 120-tagiger Inkuba-
tion wurde eine Sulfidbildung verzeichnet, was auf die Aktivitat von sulfatreduzierenden Mikro-
organismen zuriickzufthren ist.

Durch abiotische Prozesse wie Losung von Kohlendioxid aus der Gasphase in die Sole ist eine An-
derung der 53Cco-Werte bei 25°C von maximal +10 %o zu erwarten (Clark and Fritz, 1997), wie in
den Kontrollansatzen der Anreicherungskulturen mit methanogenen Mikroorganismen beobachtet
wurde (Abbildung 128). Die mikrobiellbedingten Anderungen der 8*3Cco.-Werte wahrend methanoge-
ner und acetogener Hz-Umsetzung sind deutlich héher als die abiotisch verursachte sowie der ermit-
telte Schwankungsbereich der 82Ccoz-Werte flir im Speichergas enthaltenes Kohlendioxid (Amax:
11,3 %o, Tabelle 41). Somit kdnnen durch die Bestimmung von &*Cco.-Werten Riickschliisse auf die
methanogene oder acetogene H,-Umsetzung in Kavernen gezogen werden.

Methan

Wahrend der Ho-Umsetzung durch methanogene Mikroorganismen mit Wasserstoff und Trimethyla-
min als Energiequellen unterlagen die Kohlenstoff-lsotopenverhéltnisse von Methan (33Ccna-Wert)
einer Anderung von +19 %o (Abbildung 130). Die biologisch bedingte Anderung der 8*Ccns-Werte ist
deutlich hoher als der ermittelte Schwankungsbereich der 3*Ccns-Werte fir die Speichergaskompo-
nente Methan (7,7 %.). Dementsprechend ist es potenziell méglich, methanogene H.-Umsetzungs-
prozesse in Kavernen anhand der Isotopenanalyse von Methan zu erfassen.
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Abbildung 130: Anderung der Methankonzentration und Kohlenstoff-Isotopenverhaltnisse (als 63Ccpa) in An-
reicherungskulturen wahrend einer Methanogenese. Die Kultivierung der Anreicherungskultu-
ren erfolgte bei 150 g/l NaCl mit Wasserstoff und Trimethylamin.

Zusammenfassend zeigen die durchgefiihrten Isotopenanalysen, dass mikrobielle Hx-Umsetzungs-
prozesse zu einer deutlichen Anderung in den Isotopenverhéltnissen von Wasserstoff, Kohlendioxid
und Methan fuhren, die gréf3er sind als deren jeweilige Schwankungsbreite in den untersuchten Salz-
kavernen. Isotopenuntersuchungen ermdéglichen somit grundséatzlich, mikrobielle Prozesse wahrend
der H,-Speicherung in Salzkavernen zu erfassen.

5.5 Bewertung und Handlungsempfehlungen

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde die mikrobielle Besiedlung sowohl im Kavernensumpf
von Erdgaskavernen, Abscheideranlagen wie auch von Kavernen in Solung nachgewiesen. Moleku-
largenetische Analysen belegen diverse mikrobielle Gemeinschaften mit einer Dominanz von halo-
philen (salzliebenden), potenziell Sulfat und Schwefel reduzierenden, acetogenen und fermentativen
Mikroorganismen. Im Kavernensumpf verschiedener Kavernen unterscheidet sich die Zusammenset-
zung der mikrobiellen Gemeinschaften deutlich.

Mikrobielles Wachstum wird von den Milieubedingungen der Umgebung wie pH-Wert, Temperatur,
Salinitdt und Nahrstoffverfigbarkeit stark beeinflusst. Die hydrochemischen Analysen an finf Sole-
proben aus dem Sumpf von Erdgaskavernen verdeutlichten, dass mit In-situ-Temperaturen zwischen
25 und 28 °C, Salinitaten im Bereich von 294 und 310 g/l sowie dem Vorhandensein von organischen
Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Carbonsduren und ausreichend Makronahrstof-
fen wie Phosphat die Voraussetzungen fir mikrobielles Wachstum gegeben sind. Als terminaler Elekt-
ronenakzeptor dominierte in den Soleproben Sulfat mit Konzentrationen > 3.300 mg/l, sodass eine
mikrobielle Sulfatreduktion ablaufen kdnnte.
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Eine mikrobielle H>-Umsetzung durch die vorhandenen mikrobiellen Kavernengemeinschaften ist
moglich. Wie in Laboruntersuchungen mit Anreicherungskulturen aus verschiedenen Kavernen- und
hochsalinaren Porenspeichern nachgewiesen wurde, kann in Salzkavernen eine mikrobielle Hx-Um-
setzung durch Sulfatreduktion unter Bildung von Schwefelwasserstoff bis zur Salzsattigung ablaufen.
Als weiterer Ho-umsetzender Prozess wurde eine Acetogenese unter Bildung von Acetat in den La-
boruntersuchungen nachgewiesen. Als Obergrenze des Salzgehaltes wurde fur die Acetogenese eine
Konzentration von 260 g/l an NaCl bestimmt. Eine hydrogenotrophe Methanogenese, bei der Was-
serstoff und Kohlendioxid zu Methan umgesetzt werden, ist bis zur einer Salinitéat von 150 g/l zu er-
warten. Weiterhin wurde eine mikrobielle Umsetzung von Wasserstoff, Methanol und Trimethylamin
zu Methan (methylotrophe Methanogenese) bis zu einer Salinitdt von 250 g/l NaCl verzeichnet. Die
mikrobiellen Hx-Umsetzungsprozesse und Folgereaktionen sind in Abbildung 131 zusammengefasst.

Gasraum der Kaverne

HZS H2 CH4 COZ
fi | A A
U v [ ! |
H§S ey coseHeo,
HS <= = i
k’ Acetat Laktat,
Biomasse 4) {} pButyrat

b

IMeS <— HS <—

{

Sumpf

GO

Sole (NaCl)

or%Séuren
& Alkohole
SO,

=>HCO,

807 o Steinsalz

Abbildung 131: Potenzielle mikrobielle Wasserstoff-Umsetzungsprozesse und Folgereaktionen in Salzkaver-
nen

Resultierend aus den Untersuchungsergebnissen wurde in Laborversuchen mit Soleproben eine mik-
robielle H.-Umsetzung durch Sulfatreduktion unter Bildung von Schwefelwasserstoff als mikrobielles
Risiko fur eine H»-Speicherung in Salzkavernen identifiziert. In den Korrosionsexperimenten zeigte
sich, dass mikrobiell gebildeter Schwefelwasserstoff zur Bildung von Krusten aus Eisensulfid auf der
Oberflache von Eisenproben fiihrte. Zu erwarten sind in der Literatur beschriebene korrosive Effekte
bei langanhaltender Exposition des Eisens mit Schwefelwasserstoff (Enning et al., 2012); diese Ef-
fekte konnten aufgrund der begrenzten Dauer der Versuche (maximal 15 Wochen) nicht weiter unter-
sucht werden.

Ob eine mikrobielle H>-Umsetzung wéahrend untertagiger Hz-Speicherung stattfindet und falls ja, mit
welcher Reaktionsgeschwindigkeit, ist abhdngig von den vorhandenen mikrobiellen Gemeinschaften
und hydrogeochemischen Milieubedingungen in der Kaverne. Dementsprechend ist im Zuge einer
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Umrustung vorhandener Erdgaskavernen zur H.-Speicherung oder Neubau einer Hz-Kaverne eine
Einzelbetrachtung jeder Kaverne hinsichtlich Charakteristik der mikrobiellen Gemeinschaft und des-
sen Potenzial zur Umsetzung von Wasserstoff erforderlich. Begleitend sollten hydrogeochemische
Analysen durchgefiihrt werden, um die Randbedingungen fir mikrobielle H>-Umsetzungsprozesse zu
prifen. Historische Daten beziiglich dem verwendeten Speichermedium, Speichergas und Abdeck-
medium sind hierbei zu berlcksichtigen. Im Rahmen einer Risikobewertung ist der Besiedlungsgrad
des UGS zu erfassen und das Gefahrdungspotenzial durch Hx-verwertende Mikroorganismen zu un-
tersuchen. Auf Grundlage dessen sind technische und 6konomische Risiken und entsprechende Vor-
beugungs- und Behandlungsstrategien abzuleiten. Mikrobiologisch relevante Parameter und geeig-
nete Untersuchungsmethoden zur Beurteilung mikrobieller Risiken sind in Tabelle 42 zusammenge-
fasst. Die mikrobiologischen Untersuchungen sollten praferentiell an Soleproben aus dem Kavernen-
sumpf durchgefihrt werden.
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Tabelle 42: Mikrobiologisch relevante Parameter und Untersuchungsmethoden zur Beurteilung mikrobieller Risiken zur Konzeption einer Was-
serstoffspeicherung in Salzkavernen

Physikalische Parameter

Temperatur Sole Einfluss auf Lebensfahigkeit und Wachstumsrate von Organismen

Druck

Chemische Parameter

pH-Wert Sole pH-Sonde Meist pH-Wert-Bestimmung unter atmospharischem Druck; Korrek-
tur des pH-Wertes unter Beriicksichtigung des In-situ-Druckes emp-
fehlenswert

Anionen Sole lonenchromatographie | Bestimmung der Milieubedingungen
(Chlorid, Karbonate, Sulfat, Thio- Erfassung Salinitat
sulfat, Sulfid, Phosphat) Prifung Vorhandensein relevanter Makronéhrstoffe

. .| Hinweise auf Redoxprozesse (z. B. Sulfatreduktion)
Kationen Sole lonenchromatographie

(Natrium, Kalium, Calcium, Mag-
nesium, Eisen, Ammonium)

Kohlenwasserstoff-Index Sole Gaschromatographie; | Energie- und Kohlenstoffquelle fiir mikrobielles Wachstum

DIN EN ISO 9377-2,
2001-07 (A)




Parameter

Geldster organischer Kohlen-
stoff (DOC)

Gesamter anorganischer
Kohlenstoff (TIC)
Alkohole

(Methanol, Ethanol, Isopropanol)

Carbonsauren

(Formiat, Acetat, Laktat, Propio-
nat, Butyrat, Valerat, Capronat)

Gaszusammensetzung

(Wasserstoff, Kohlendioxid,
Methan, Propan, Ethan, Schwe-
felwasserstoff)

Mineralzusammensetzung
Speichergestein
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Proben-
material

Sole

Sole

Sole

Sole

Speichergas

Kernmaterial
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Methode

DIN EN 1484

DIN EN 1484

Gaschromatographie;

DIN EN ISO 22155,
2016-07 (A)

Hochleistungsflissig-
keitschromatographie
(HPLC, High Perfor-
mance Liquid Chroma-

tography)

Gaschromatographie;

DIN EN ISO 6974-3:
2002-6

Anwendungsbereich und -grenze der Methode

Kohlenstoff- und Energiequelle fir mikrobielles Wachstum

Kohlenstoffquelle fiir mikrobielles Wachstum
Elektronenakzeptor der Methanogenese und Homoacetogenese

Energiequelle fur mikrobielles Wachstum

Abbauprodukte mikrobieller Umsetzung langkettiger organischer
Kohlenstoffverbindungen

Acetat kann aus mikrobieller Umsetzung von Wasserstoff und Koh-
lendioxid stammen (Homoacetogenese)

Carbonsauren kdnnen von Mikroorganismen als Energiequelle ge-
nutzt werden

Abnahme der H,-Konzentration wahrend der Speicherung liefert
Hinweise auf mikrobielle H.-Umsetzung

Anstieg der Methankonzentration liefert Hinweise auf methanogene
H>-Umsetzung

Detektion von Schwefelwasserstoff liefert Hinweise auf Ho-Umset-
zung durch Sulfatreduktion

Methoden und Bewertung der Parameter entsprechen den Ausfih-
rungen zur Sole



Parameter

Mikrobiologische Parameter

Zellzahl

Zusammensetzung der
mikrobiellen Gemeinschaft

Potenzial zur mikrobiellen
H>-Umsetzung
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Proben-
material

Sole

Sole

Sole

Sole

Sole

Sole
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Methode

Zellzahlbestimmung
mittels Mikroskopie

Bestimmung des
Adenosintriphosphat
(ATP)-Gehalts

Hochdurchsatz-
sequenzierung
(NGS, Next Genera-
tion Sequencing)

Quantitative Polymera-
senkettenreaktion (quan-
titativ Polymerase Chain
Reaction, qPCR) zur
Quantifizierung von Bak-
terien, Archaeen, Sulfat-
reduzierern und metha-
nogenen Archaeen

Labormikrokosmen-
Studien unter Nied-
rigdruckbedingungen

Hochdruckversuche

Anwendungsbereich und -grenze der Methode

Information zur Quantitat der mikrobiellen Besiedlung

Information zur Quantitat der mikrobiellen Besiedlung lebender Mik-
roorganismen

Kenntnis der Zusammensetzung mikrobieller Gemeinschaften vor
Beginn der H,-Speicherung ermdglicht Beurteilung mikrobieller Risi-
ken

Kenntnis zur Quantitat sulfatreduzierender Bakterien und Archaeen
sowie methanogener Archaeen vor Beginn der H,-Speicherung lie-

fert erste Hinweise auf das Potenzial fur Sulfatreduktion und Metha-
nogenese

Erfassung des mikrobiellen Stimulationspotenzials; In-situ-Druck-
verhéltnisse kdnnen nicht nachgestellt werden

Erfassung des mikrobiellen Stimulationspotenzials unter Berick-
sichtigung des In-situ-Druckes
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Isotopenanalysen
Wasserstoff, Kohlendioxid, Speichergas = Kohlenstoff- und Bestimmung der Isotopenverhaltnisse (52Huz, 33Ccha, 0°Hena,
Methan Wasserstoff-1soto- 0'3Ccop) als Referenzwerte zur Erfassung mikrobieller Ho-Umset-
penanalyse zung wahrend der H,-Speicherung
Sulfat Sole Schwefel- und Bestimmung der Isotopenverhaltnisse (5**Ssos, 8'80s04) als Refe-
Sauerstoff-lsoto- renzwerte zur Erfassung mikrobieller Sulfatreduktion wahrend der
penanalyse Sulfat H>-Speicherung
Wasserstoff, Kohlendioxid, Gasproben | Kohlenstoff-, Wasser- = Bestimmung der Isotopenverhaltnisse (8?Hyz, 33Cca, d?Hcha,
Methan, Sulfat und Fluid | stoff-, Schwefel- und OB3Cco2, 0%#Ss04, 8'80s04) zur Verifizierung der mikrobiellen H,-Um-
aus Labor- | Sauerstoff-Isoto- setzung sowie zur Priifung der Anwendbarkeit als Prozessmonito-
mikrokos- | penanalyse ring wahrend der H,-Speicherung
men-Studien
oder Hoch-
druckversu-
chen
Solefluid Sole Wasserstoff- und Bestimmung der Isotopenverhaltnisse (8?Hhzo, 8*0Ow20) als Refe-
Sauerstoff-1soto- renzwerte zur Erfassung mikrobieller H>-Umsetzung und Methano-
penanalyse genese wahrend der H,-Speicherung
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Bei der Planung und Solung neuer Kavernen kdnnen mikrobielle Risiken unter Berticksichtigung fol-
gender Aspekte minimiert werden:

¢ Verwendung von Solemedium/Wasser mit geringer organischer Belastung; ggf Abscheidung
tierischer pflanzlicher Bestandteile von Meerwasser/Flusswasser,

e sulfatarme Salzformation wéhlen,

o alkalische Laugung; fuhrt zu deutlich geringeren mikrobiellen Aktivitaten.

Die gewonnen Erkenntnisse aus der mikrobiellen Risikobewertung dienen als Grundlage fiir die
Durchfiihrung des Feldversuches. Da es sich bei Salzkavernen um gro3e Reaktionsraume handelt
und mit einer Heterogenitat der mikrobiellen Gemeinschaften und den hydrogeochemischen Bedin-
gungen in einer Kaverne zu rechnen ist, sollten potenzielle mikrobielle Prozesse wahrend der unter-
tagigen H»-Speicherung fortlaufend untersucht werden. Da mikrobielle H,-Umsetzungsprozesse zu
einer deutlichen Anderung der Isotopenverhaltnisse von Wasserstoff, Kohlendioxid und Methan fiih-
ren, eignen sich Isotopenanalysen an einfach zuganglichen Gasproben, um mikrobielle Prozesse
wahrend der H.-Speicherung in Salzkavernen zu detektieren. Mittels molekulargenetischer Analysen
konnen Anderungen in der Zusammensetzung mikrobieller Gemeinschaften erfasst und Vermehrung
spezifischer Mikroorganismen identifiziert werden. Hierfir sind idealerweise Soleproben aus dem Ka-
vernensumpf zu verwenden. Ein entsprechendes Untersuchungsprogramm ist in Abbildung 132 dar-
gestellt. Details zu den Untersuchungsmethoden zum Monitoring mikrobieller Prozesse wahrend des
Speicherbetriebes sind Tabelle 43 zu entnehmen.

Fortlaufende Uberwachung Erganzende Uberwachung
Prozessmonitoring Detailuntersuchung Konzeptentwicklung
Gasanalytik Isotopenanalytik Methan am fiir Biozidanwendung
— Erfassung von Anderungen Speichergas Labormikrokosmen mit Fluid
der Gaszusammensetzung M| — Herkunftsbestimmungvon | nd Speichergas

Methan, Indikation — Erprobung von
Wasserstoffisotopenanalysen methanogene H,-Umsetzung Gegenmafnahmen zur
am Speichergas Inhibierung mikrobieller
— Nachweis mikrobieller Isotopenanalytik Sulfat an Aktivitaten
Wasserstoffumsetzung Fluiden

— Indikation H,-Umsetzung
Molekulargenetische durch Sulfatreduktion
Analysen (QPCR,
Sequenzierung) an Fluiden
— Quantifizierung und
Identifizierung von Bakterien,
Archaeen, Sulfatreduzierern,
Methanogenen

Abbildung 132: Konzept zur Uberwachung mikrobieller Prozesse wahrend der Wasserstoffspeicherung in
Salzkavernen



Tabelle 43: Mikrobiologisch relevante Parameter und Untersuchungsmethoden — Monitoring mikrobieller Risiken wahrend der Wasserstoffspei-

cherung in Salzkavernen

Parameter Probenmaterial

Physikalische Parameter

Temperatur Sole

Druck
Chemische Parameter

pH-Wert Sole

Gaszusammensetzung Spe|chergas
(Wasserstoff, Kohlen-

dioxid, Methan,
Propan, Ethan, Schwe-
felwasserstoff)

Mikrobiologische Parameter

Zellzahl Sole

Sole

Methode

pH-Sonde

Gaschromatographie;
DIN EN ISO 6974-3: 2002-6

Zellzahlbestimmung mittels
Mikroskopie

Bestimmung des ATP-Ge-
halts

Anwendungsbereich und -grenze der Methode

Einfluss auf Lebensfahigkeit und Wachstumsrate von Organismen

Meist pH-Wert-Bestimmung unter atmospharischem Druck; Korrektur
des pH-Wertes unter Berticksichtigung des In-situ-Druckes empfeh-
lenswert

Abnahme der Hz-Konzentration wahrend der Speicherung liefert Hin-
weise auf mikrobielle H>-Umsetzung

Anstieg der Methankonzentration liefert Hinweise auf methanogene
H>-Umsetzung

Detektion von Schwefelwasserstoff liefert Hinweise auf H.-Umset-
zung durch Sulfatreduktion

Zunahme der Zellzahl indiziert Stimulation mikrobieller Prozesse

Zunahme der Anzahl lebender Zellen indiziert Stimulation mikrobieller
Prozesse



Parameter Probenmaterial
Zusammensetzung Sole

der mikrobiellen

Gemeinschaft

Isotopenanalysen

Wasserstoff Gasprobe
Kohlendioxid Gasprobe
Methan Gasprobe
Sulfat Sole

Erprobung Biozidanwendung

BiOZid Sole
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Methode

Quantitative Polymerasen-
kettenreaktion (qPCR) und
16S rRNA Sequenzierung
zur Quantifizierung und
Charakterisierung von Bak-
terien, Archaeen, Sulfatre-
duzierern und methanoge-
nen Archaeen

Lebendnachweis von aktiv
wachsenden Zellen

Wasserstoff-Isotopenana-
lyse Wasserstoff

Kohlenstoff-Isotopenana-
lyse

Kohlenstoff- und Wasser-
stoff-lIsotopenanalyse
Methan

Schwefel- und Sauerstoff-
Isotopenanalyse Sulfat

Labormikrokosmen-Studien

Anwendungsbereich und -grenze der Methode

Anderung der Zellzahl sulfatreduzierender Bakterien und Archaeen
sowie methanogener Archaeen wahrend der Hz-Speicherung lasst
Ruckschliusse auf die Relevanz von Sulfatreduktion und Methanoge-
nese zu

Erfassung des Stimulationspotenzials der Hz-Exposition

Charakterisierung von lebenden stoffwechselaktiven Mikroorganis-
men

Grundlage fur Anreicherungskulturen fur Inhibierungsuntersuchun-
gen

Erfassung der mikrobiellen H.-Umsetzung
Erfassung der mikrobiellen Hx-Umsetzung

Erfassung der methanogenen H.-Umsetzung

Erfassung der H>-Umsetzung durch Sulfatreduktion

Erprobung von Gegenmal3nahmen zur Inhibierung mikrobieller
Aktivitaten



5.6  Ausblick — Risiken und Chancen

Im Vergleich zu Poren- und Aquiferspeichern ist davon auszugehen, dass Salzkavernen aufgrund der
hohen Salinitat und geringeren spezifischen Besiedlungsoberflache geringere mikrobielle Risiken ber-
gen. Mikrobiologische Erkenntnisse aus der H.-Speicherung in Salzkavernen fehlen bislang weitge-
hend. In den Laboruntersuchungen unter Simulation der Speicherbedingungen hat sich gezeigt, dass
die vorhandenen mikrobiellen Kavernengemeinschaften Wasserstoff umsetzen kénnen. Vor diesem
Hintergrund wird empfohlen, sowohl bei der Planung wie auch Durchfihrung der untertdgigen Ha-
Speicherung hydrogeochemische, mikrobiologische, molekulargenetische und isotopenchemische
Untersuchungen zu integrieren. Fir eine zukinftige groRRvolumige und effiziente H,-Speicherung be-
darf es vor und wahrend der Hx-Speicherung mikrobiologischer Begleituntersuchungen, um mikrobi-
elle Risiken zu erfassen und ggf. zu minimieren. Entsprechende Untersuchungskonzepte wurden im
Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS erarbeitet.
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6 Gasvermischung/Thermodynamik

Rico Rockmann®!, Benjamin KeRler*, Cruz Marrune'*

6.1 Einleitung

Kavernen-Untergrundgasspeicher kdnnen durch die Umstellung von Erdgas auf Wasserstoff einen
wichtigen Beitrag zur Energiewende leisten. Bei der Umstellung einer Erdgaskaverne zur Speiche-
rung von Wasserstoff spielt die Untersuchung der Gasvermischung in der Kaverne zur Einhaltung der
Gasqualitat eine wichtige Rolle. Grundsatzlich wird ein Kissengas bendtigt, um die Stabilitat auch bei
minimalem Speicherdruck zu gewabhrleisten; dieses verbleibt bei Ausspeicherphasen permanent im
Speicher. In der Speicherpraxis haben sich fir die Prozesssimulation von Kavernen halbnumerische,
null- bzw. eindimensionale Lésungsverfahren bewéhrt, in dem die detaillierte Beschreibung der Flu-
iddynamik sehr stark vereinfacht wird. Fur Kavernen, welche lediglich eine durchmischte Gaszusam-
mensetzung aufweisen, ist ein solcher Ansatz ausreichend. Muss jedoch die Kaverne umgestellt wer-
den bzw. treten mehrere nicht durchmischte Gase auf, so muss dieser Ansatz erweitert werden, um
die Auswirkungen auf den thermischen Zustand von Bohrung und Kaverne sowie die Gasqualitaten
einschéatzen zu kdénnen.

Im Rahmen des Verbundvorhabens H2-UGS wurde deshalb untersucht, ob der Einsatz bzw. der Ver-
bleib von Erdgas als Kissengas eingesetzt werden kann. Aller Voraussicht nach wird im Anfangssta-
dium des Speicherbetriebes das Hx-Angebot noch nicht so groR sein, um die Kaverne komplett zu
fullen und um fir die Produktionsphasen das gesamte Wasserstoffvolumen zur Nutzung bereit zu
stellen. Mit der Simulation unterschiedlicher thermodynamischer Zustande und Szenarien wurde un-
tersucht, ob hauptséchlich der wirtschaftlich nutzbare Wasserstoff ausgespeichert und das Erdgas als
Kissengas in der Kaverne belassen werden kann.

Da Wasserstoff bzw. das Mischgas abweichende Stoffeigenschaften zu konventionellen Speicherme-
dien aufweist und diese zudem bei der Umstellung zeitabh&ngig sind, haben diese Ergebnisse we-
sentliche Bedeutung fir die Wirtschaftlichkeit einer Umstellmaf3nahme. Fur die mdglichen Verwer-
tungsstrategien wurden Grenzwerte definiert, welche zur spéteren Nutzung des Speichergases zur
Verfigung stehen. Dabei wurden die Erkenntnisse aus Kapitel 8.3 berticksichtigt, um marktrelevante
Szenarien mit einzubeziehen. Ergdnzend wurden die konventionellen Kriterien von Erdgas-Kavernen
auf das Hz-Kavernenmodell (bzw. Mischgasmodell) tbertragen, um die maximale energetische Per-
formance zu evaluieren.

Dafur wurden parallel experimentelle Daten erhoben, um thermodynamische Grundlagen zum Kon-
densationsverhalten von feuchtem Wasserstoff und Wasserstoffgemischen zu schaffen und den Zu-
sammenhang von Wassergehalt und Taupunkt zu beschreiben. Mit Verédnderung der Gaszusammen-
setzung verandert sich der Wassergehalt mdglicherweise signifikant und damit die Anforderung an
die Trocknungsleistung der Anlage. Deshalb wurde der Einfluss des Wassergehaltes auf verschie-
dene Trocknungsverfahren untersucht und bewertet.

11 DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH, Karl-Heine-StraRe 109/111, D-04229 Leipzig
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Die Loslichkeit von Gasen ist ein wichtiger Parameter bei der Speicherung von Gasen in Kavernen
zur Bewertung der mikrobiellen Aktivitat und der Wechselwirkungen zwischen dem Kavernensumpf
und des Speichergases. Bei einer Umstellung einer Kaverne von Erdgas auf die Speicherung von
Wasserstoff lassen sich auch Aussagen Uber die Verdnderung der Zusammensetzung der im Kaver-
nensumpf gelésten Gase und damit Gber die Desorption von Komponenten (auch Verunreinigungen)
in das Speichergas treffen.

6.2 Grundlagen der Wasserstoffspeicherung im Hinblick auf Gasvermischung und Ther-
modynamik

Die Erkundung, Errichtung und der Betrieb von Erdgas-Untergrundgasspeichern (Erdgas-UGS) in
Salzkavernen ist Stand der Technik. Dafir liegen zahlreiche Erfahrungen hinsichtlich verschiedener
Aspekte wie Speicherdesign, technische Ausfihrung, Nachweis- und Monitoringverfahren vor und
konnen fur die H.-Speicherung verwendet werden. Bei der Umristung einer bestehenden Erdgaska-
verne auf Wasserstoff gibt es noch keine praktischen Erfahrungen. Es bestehen einige Kenntnisse
aus der Stadtgasspeicherung, die in die aktuelle Forschung eingegangen sind. Zur Bestimmung der
Betriebsparameter fir UGS zur H,-Speicherung wurden die jahrelangen Erfahrungen aus der Stadt-
gasspeicherung in Salzkavernen ausgewertet, analysiert sowie die Umstellung des Kavernenspei-
chers von Erdgas auf Wasserstoff mittels moderner 3D-Simulation untersucht und die stromungsme-
chanischen wie thermodynamischen Prozesse abgeleitet.

6.3  Stadtgasspeicherung

In Deutschland, besonders auf dem Gebiet der ehemaligen DDR — aber auch in der Bundesrepublik
Deutschland vor 1990 —, wurde jahrzehntelang Stadtgas in die Gasinfrastruktur eingespeist und in
den verschiedenen UGS-Typen ein- und ausgelagert. Stadtgas ist ein Gas der 6ffentlichen Versor-
gung mit einem sehr hohen Hz-Anteil (= 50 Vol.-%) (Tabelle 44). Anfang der 1990er Jahre erfolgte in
den neuen Bundeslandern eine Umstellung der fir Stadtgas genutzten Gasinfrastruktur von Stadtgas
auf Erdgas (Schmitz, et al., 2018, S. 80).
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Tabelle 44: Hauptkomponenten von Stadt- und Erdgas in Vol.-% (Schmitz, et al., 2018, S. 81).

CHa, N2 H. CO CO; (oF} Kw?d

Erdgas H-Qualitét 96 2 - - 1 - 1
[Vol.-%]

L-Qualitat 88 11 - - 1 - -

Stadt- 1960 18 7 55 16 3,5 0,3 0,2
gas

[Vol.-%] 1990 25 25 32 15 2 0,5 0,5

DKW = Kohlenwasserstoffe: Ethan bis Butan

Stadtgas wurde in Frankreich, Deutschland, Belgien, der ehemaligen Tschechoslowakei und Polen,
sowie in den USA in UGS gespeichert. Seit den 1950er Jahren wird in Deutschland Gas in UGS
gespeichert, anfangs tUberwiegend Kokerei- und Stadtgas. Ab den 1990er Jahren erfolgte in den
neuen Bundeslandern die Umstellung der Gasversorgung von Stadtgas auf Erdgas und ab 1995 war
dieses dann vollstandig durch Erdgas ersetzt. Wahrend der Zeit der Umstellung der Versorgung auf
Erdgas wurden einige Stadtgasspeicher aus Kostengriinden stillgelegt, bei anderen UGS wiederum,
vor allem bei Kavernenspeichern, erfolgte eine Umstellung auf Erdgas (Schmitz, et al., 2018, S. 81).

Im folgenden Kapitel werden die damaligen Erfahrungen und Uberlegungen hinsichtlich der Medie-
numstellung dargestellt, analysiert und hinsichtlich der Anwendbarkeit dieser Erkenntnisse auf die
Umstellung von Erdgas auf Wasserstoff gepriift.

6.3.1 Gasqualitat und Gasqualitatsveranderungen wahrend der Medienumstellung von
Stadtgas auf Erdgas

In diesem Kapitel werden die Archivdaten der DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH (DBI-GUT GmbH)
hinsichtlich der Umstellung des Mediums von Stadtgas auf Erdgas fir die Kavernen der Verbundnetz
Gas AG (VNG,; jetzt: VNG Gasspeicher GmbH) in Bad Lauchstadt analysiert, um einen Referenzfall
fur die Umstellung von Erdgas auf Wasserstoff zu entwickeln.

Bei der Stadtgasumstellung wurde besonderes Augenmerk auf den Brennwert und den CO-Gehalt im
Speichergas gelegt. Der Brennwert gibt die spezifische gebundene Energie eines Stoffes pro Volu-
men an, welcher bei Stadtgas zwischen 4 und 6 kWh/m?3 betragt. Der Brennwert von Erdgas mit H-
Gas-Qualitat!? ist um ein Vielfacheres hoher (10-11 kWh/mg3). Der CO-Gehalt hat neben dem Einfuss
auf den Brennwert auch Auswirkungen auf technische Aspekte im Bereich der OTA und wurde im
Zeitraum der Umstellung unter den geltenden Grenzwerten entsprechend uberwacht. Aktuell ist der
Grenzwert von CO im DVGW Regelwerk G 260 definiert.

12 Gas mit einem héherem Methangehalt und demzufolge einem héherem Brennwert.
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Die Umstellung des Speichermediums von Stadtgas auf Erdgas fur die Kavernen der VNG in Bad
Lauchstadt begann im April 1992 und war mit dem 21.03.1994 abgeschlossen. Die Stadtgasspeiche-
rung wurde damit beendet (Schulze, 1995a, S. 9).

6.3.2 Theoretische Betrachtungen der Stadtgas-Erdgas-Umstellung

Zur Medienumstellung der Stadtgaskavernen auf Erdgas wurden von DBI GUT verschiedene Simu-
lationen zur Optimierung der Mischgasqualitéat durchgefiihrt (Kretzschmar & Klafki, 1991). Im Rahmen
dieser Simulationen wurden folgende Fragen beantwortet:

¢ Notwendige Druckabsenkung einer Stadtgaskaverne,
¢ Durchmischung von Stadt- und Erdgas wahrend der Ruhephasen,
e Gasqualitat im Ausspeisegas.

Zur Beantwortung der Fragen wurden verschiedene Simulationen mit der Software KASO-MO durch-
gefuihrt. Diese besteht aus zwei Modulen und bildet die Kaverne zylinderachsensymmetrisch (2D-
Zylinderkoordinaten) ab:

e Impulstransportmodul zur Berechnung der Druck- und Geschwindigkeitsverteilung im Kaver-
nenraum;

¢ Massentransportmodul mit Berlicksichtigung von maximal funf Eigenschaften. In den nachfol-
genden Simulationen wurden lediglich drei Eigenschaften beriicksichtigt (Erdgas- und Stadt-
gasnormdichte und die Temperatur).

Nicht bertcksichtigt wurde in dem damaligen Modell die Diffusion. Die Einspeisung in die Kaverne
wird Uber einen Quell-Senkenterm abgebildet. Gerade bei langen Standzeiten der Kaverne und gro-
3en Dichteunterschieden der zu betrachtenden Gase kann und sollte die Diffusion nicht vernachlés-
sigt werden.

Anhand der Kaverne E wurden vier verschiedene Umstellungsvarianten simuliert. Diese Kaverne hat
einen Arbeitsdruckbereich zwischen 24,5 und 135,6 bar und eine Temperatur zu Beginn der Einspei-
sung von 299 K. Die weitere Kavernencharakteristik und die zugrundgelegte Zusammensetzung von
Stadtgas und Erdgas kann im Abschlussbericht der Medienumstellung von (Kretzschmar & Klafki,
1991) nachgelesen werden.

Um eine optimale Umstellung der Speicher von Stadtgas auf Erdgas zu gewadhren, wurden folgende
Umstellungsvarianten von DBI GUT untersucht:

1) Druckabsenkung auf 24,5 bar, nach Einspeisen drei Wochen Ruhephase,

2) Druckabsenkung auf 10 bar, nach Einspeisen drei Wochen Ruhephase,

3) Druckabsenkung auf 5 bar, nach Einspeisen drei Wochen Ruhephase,

4) Druckabsenkung auf 10 bar, nach Einspeisen drei Wochen Ruhephase, Zwischenentleerung
auf 50 % des Arbeitsgases, Wiederbeflllung mit anschlieBend zwei Wochen Ruhephase.

Ziel war es, mit einem Gasumschlag eine mdglichst hohe Reinheit an Erdgas zu erreichen, um dieses
direkt nutzen zu konnen. Fir alle Umstellungsvarianten wurde die Kaverne mit einem konstantem
Einspeisevolumenstrom von 50.000 m3/h mit einer Temperatur von 307 K bis zu einem maximalen
Speicherdruck von 136,5 bar befillt (Kretzschmar & Klafki, 1991, S. 6).
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Variante 1 — Druckabsenkung auf 24,5 bar

Bereits zum Ende der Einspeisung haben sich in der Kaverne Mischgaszonen mit einem hohen Anteil
an Stadtgas ausgebildet. Nach drei Wochen Ruhephase haben sich das Stadtgas und Erdgas fast
vollstandig vermischt. Bei maximalem Kavernendruck bildet sich im unteren Teil der Kaverne eine
Schichtung der beiden Gase, aufgrund der hoheren Dichte von Erdgas (p grqgas = 108,4 kg/
m3; p stadtgas = 99,08 kg/m?). Durch Ausbilden einer groRen Mischgaszone mit einem Stadtgasgeh-
alt von 16 Vol.-% konnte diese Umstellungsvariante nicht genutzt werden, da diese die geforderte
Gasqualitat nicht erfillen wirde (Kretzschmar & Klafki, 1991, S. 9) (Untergrundspeicher- und Geo-
technologie-Systeme GmbH, 1991, S. 29).

Variante 2 — Druckabsenkung auf 10 bar

Nach Ende der Erdgaseinspeisung bilden sich Mischgaszonen mit unterschiedlichen Anteilen von
Stadtgas aus. Zum Ende der Ruhephase haben sich das Stadtgas und das Erdgas fast vollstandig
vermischt. In der Kaverne bildet sich somit eine Mischgaszone mit einem Stadtgasgehalt von 6 Vol.-
%, was eine Verletzung der Gasqualitat bedeuten wurde. Nur im unteren Teil der Kaverne wiirde sich
aufgrund der thermodynamischen Effekte ein Gas mit einer geeigneten Qualitat ausbilden (Kretz-
schmar & Klafki, 1991, S. 10). Aufgrund der Qualitatsverletzung konnte diese Umstellungsvariante
ebenfalls nicht genutzt werden.

Variante 3 — Druckabsenkung auf 5 bar

Zum Ende der Erdgaseinspeisung bilden sich Mischgaszonen mit verschiedenen Anteilen an Stadt-
gas aus, wobei der Uberwiegende Teil dieser Mischgaszonen die Qualitdtsanforderungen erfillen
wirde. Nach drei Wochen Verweilzeit haben sich das Stadt- und Erdgas fast vollstédndig vermischt.
Im Ausspeisegas wirde sich ein Stadtgasanteil von 3 Vol.-% befinden (Kretzschmar & Klafki, 1991,
S. 10). Diese Umstellungsvariante ist aufgrund der schnellen Einstellung der geforderten Qualitat die
beste, jedoch war eine Druckabsenkung so weit unter dem minimalen Arbeitsdruck aus Sicht der
Bergbehdérde nicht mdglich. Aus diesem Grund konnte diese Variante nicht genutzt werden.

Variante 4 — Druckabsenkung auf 10 bar mit Zwischenentleerung

Nach Beenden der Ersteinspeisung mit Erdgas stellt sich eine Mischgasqualitéat mit ungeféahr 6 Vol.-
% Stadtgas ein (siehe Variante 2). Nach der erneuten Entleerung auf 50 % des Arbeitsgases und
anschlieRender Wiedereinspeisung bildet sich eine grol3e Zone mit Mischgas aus, welche die Quali-
tatsanforderungen erftllen wiirde. Wéahrend der Ruhephase durchmischen sich die beiden Gase voll-
standig und es bildet sich ein Mischgas aus, welches die Qualitdtsanforderungen vollstandig erfullt
(Kretzschmar & Klafki, 1991, S. 10).

Da Variante 3 unter geomechanischen Gesichtspunkten nicht realisierbar war, wurde im Rahmen der
Medienumstellung Variante 4 gewahlt (Untergrundspeicher- und Geotechnologie-Systeme GmbH,
1991, S. 30).

6.3.3 Monitoring Umstellung der Kaverne K

Die Medienumstellung der Kaverne K erfolgte im Zeitraum vom 03.04. bis 23.04.1992 nach der in
Kapitel 6.3.2 vorgestellten Umstellungsvariante 4. Die Kaverne wurde hierfur bis auf einen Druck von
9,6 bar entleert, welcher unter dem minimalen, zulassigen Druck von 13,7 bar liegt. Ab dem
29.04.1992 wurde die Kaverne K bis zu einem Druck von 122,6 bar mit Erdgas wieder aufgeftillt. Der

207



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

zulassige maximale Arbeitsdruck der Kaverne K betragt 132,3 bar (Méller & Hillert, 1992, S. 7). In
Tabelle 45 ist die Zusammensetzung des ausgespeicherten Gases dargestellt, welche sich nach der
Einspeisung mit Erdgas im April 1992 eingestellt hat.

Tabelle 45: Eingestellte Qualitat des ausgespeicherten Gases der Kaverne K nach Umstellung von Stadt-
gas auf Erdgas (ohne Verfasser, Interner Bericht, S. 2)

Zusammensetzung [Vol.-%]

In der Kaverne befind- Eingespeichertes Eingestellte
liches Rest-Stadtgas Erdgas H-Gas Mischung?
(6{0) 12,54 0 0,91
CHas 29,18 98,25 93,22
N2 27,96 0,83 2,81
02 0,25 0,02 0,04
CoHe 0,31 0,53 0,51
CO: 2,15 0,11 0,26
n-CsHi, 0 0,01 0,01
i-CsH12 0 0,01 0,01
n-CsHaio 0 0,04 0,04
i-C4H10 0 0,03 0,03
CsHs 0,04 0,16 0,15
He 0 0,01 0,01
Ho 27,57 0 2
Volumen [Mio. m3]
(bei maximalem 4,146 52,754 56,9
Speicherdruck)

Dgemessen beim maximalem Kavernendruck, gemessen nach der Umstellung
(nach einer Woche Ruhephase)

Im Zeitraum vom 10.02. bis 04.03.1993 erfolgte die erstmalige Ausspeicherung des Mischgases aus
der Kaverne K. Wahrend der erstmaligen Ausspeicherung von 34,4 Mio. m3 i. N. stelle sich ein durch-
schnittlicher CO-Gehalt von ca. 1,0 Vol.-% ein. Der netzseitige maximale CO-Gehalt betragt 0,8 Vol.-
%. Infolgedessen wurde in der Obertageanlage des Speichers das ausgespeiste Gas mit dem einer
anderen Erdgaskaverne zugemischt, um die Qualitatsanforderung zu gewahrleisten (Moéller & Hillert,
1992, S. 7-8). Um die Qualitatsanforderungen maoglichst schnell zu erreichen, erfolgte nach dem erst-
maligen Beflllen der Kaverne mit Erdgas bis zum maximalen Druck die erstmalige Ausspeisung die-
ses Mischgases bis zum minimalen Arbeitsdruck von 13,7 bar (Schulze, 1995b, S. 7). Durch anschlie-
Rendes Wiederbeflllen der Kaverne stellten sich die gewlinschten Qualitdtsanforderungen ein.
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Anhand der in Tabelle 45 gemessenen Mischgasqualitat ist zu sehen, dass sich im ausgespeicherten
Gas im stochiometrischen Verhdltnis Stadt- und Erdgas befunden haben. Ob die Gase sich bereits
wéhrend der Injektion, Ruhephase oder erst beim Ausspeichern gemischt haben, kann aufgrund der
fehlenden Messungen nicht gesagt werden. Gemessen wurde die Zusammensetzung des ausgespei-
cherten Gases bei maximalem Kavernendruck.

6.3.4 Umstellung weiterer Kavernen und die Entwicklung der Gasqualitét in den Jahren
1997 bis 1998

In den Jahren 1993 und 1994 wurden die letzten Kavernen in Bad Lauchstadt von Stadt- auf Erdgas
umgestellt. Tabelle 46 zeigt die Brennwertentwicklung der Kavernen nach der Umstellung auf Erdgas
mit H-Qualitat im Jahr 1993/1994 bis zum Jahre 1998.

Tabelle 46: Entwicklung des mittleren Brennwerts des ausgespeicherten Gases der Kavernen der VNG
Gasspeicher GmbH im Zeitraum von 1993 bis 1998 (ohne Verfasser, Gasbeschaffenheit im
Winter 1997-98 — Interner Bericht, 1998, S. 53)

Brennwertentwicklung fur die Kavernen [kWh/m3]
Zeitraum A E G I D F H J K
1993-1994 4,65Y 4,65* 4,65 465Y 1050 10,59 10,53 10,60 10,88
1994-1995 10,57 10,59 10,58 10,50 10,97 10,99 10,95 10,99 11,02

1995-1996 10,98 10,99 1065 10,61 11,03 11,05 11,03 11,05 11,03

1996-1997 11,05 1091 10,86 10,98 11,05 11,06 11,06 11,06 11,08
1997-1998 11,06 11,11 11,10 11,03 11,08 11,07 11,08 11,07 11,08
DStadtgas

Anhand der Brennwertentwicklung in Tabelle 46 ist zu erkennen, dass sich dieser nach Umstellung
der Kavernen A, E, G und | auf Erdgas in H-Gas-Qualitat nicht von dem der bereits auf H-Gas umge-
stellten Kavernen unterscheidet. Lediglich in den Kavernen E, G, | und K konnten noch Spuren von
Wasserstoff und Kohlenmonoxid gefunden werden (ohne Verfasser, Gasbeschaffenheit im Winter
1997-98 — Interner Bericht, 1998, S. 53-54). Der mittlere Brennwert wurde im Ausspeichergas der
jeweiligen Kavernen gemessen. Da weder die Ein- und Ausspeiseraten, die Speicherstande und die
Zusammensetzung des Gases in der Quelle angegeben sind, sind die verfigbaren Daten fiir eine
detaillierte Analyse unzureichend. Jedoch ist gut zu sehen, dass sich nach der Umstellung von Stadt-
gas auf Erdgas der gewinschte H-Gas Brennwert schnell eingestellt hat.

6.3.5 Anwendbarkeit der Ergebnisse auf die Medienumstellung mit Wasserstoff

Eine generelle Ubertragung der Vermischungsergebnisse auf die Umstellung von Erdgas auf Was-
serstoff ist nur bedingt moglich, da sich die Dichte von Wasserstoff (0,0899 kg/m?3) deutlich von der
von Stadtgas (0,9908 kg/m3) und Erdgas (1,084 kg/m?3) unterscheidet und die gemessenen Daten
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wahrend der Umstellung sparlich verflugbar sind. Aufgrund von Strahlbedingungen, Turbulenz und
Diffusion ist es zu einer Vermischung von Stadtgas und Erdgas gekommen. Die Vermischung bzw.
die Thermodynamik kann somit nicht auf die Umstellung auf Wasserstoff Gbertragen werden, jedoch
koénnen die Daten, Erfahrungen und Umstellungsvarianten genutzt werden

6.4  Feuchteentwicklung bei der Gasspeicherung in Salzkavernen

Die Errichtung einer Kaverne erfolgt durch Aussolen eines Salzstockes mittels Wasser. Da sich im
Salzgestein nicht nur l6sliche Bestandteile befinden, sondern auch unlgsliche, bleiben diese nach
Ende der Solung in der Kaverne zurtick und bilden den sogenannten ,Sumpf“. Dieser Sumpf besteht
aus den unléslichen Bestandteilen und der Restsole, welche aus technischen bzw. geometrischen
Grinden in der Kaverne verbleiben.

Aus diesem Sumpf nimmt das trockene, eingespeiste Gas Wasser auf, in Abhangigkeit von Druck und
Temperaturbedingungen. Dartber hinaus sind auch die Kavernenwénde eine Feuchtigkeitsquelle,
welche durch den Solprozess Wasser aufgenommen haben. Wahrend der Verweilzeiten und der an-
schlielBenden Forderung des Gases, nimmt dies einen gewissen Teil an Feuchtigkeit auf. Durch die
hohen Qualitatsanforderungen an das Gasversorgungsnetz muss Gas mit zu einem zu hohen Was-
sergehalt in den obertagigen Anlagen des Speichers getrocknet werden. Die Dimensionierung dieser
Gastrocknungsanlage hat immense Auswirkungen auf die Kosten. Aus diesem Grund sind genaue
Kenntnisse Uber den Feuchtigkeitsgehalt des ausgespeisten Gases notwendig, da eine zu grof3 di-
mensionierte Gastrocknungsanlage hohe Anschaffungs- und Betriebskosten verursachen wiirde
(Kadner, 2002, S. 12). Zusatzlich birgt ein zu hoher Feuchtigkeitsgehalt eine weitere Gefahr: Sehr
feuchtes Gas erhoht das Risiko an Korrosionserscheinung am Tubing, einem sicherheitsrelevanten
Teil der Anlage.

Nicht nur aus anlagentechnischer Sicht ist die Feuchteentwicklung von Kavernen interessant, diese
beeinflusst auch das thermodynamische Verhalten des Gases. In Abhangigkeit von der molaren
Masse des Gases erhoht oder verringert sich die Dichte.

Die fir diesen Leitfaden betrachteten Gase sind Erdgas, mit einer molaren Masse von ~18 g/mol und
Wasserstoff mit einer molaren Masse von ~ 2 g/mol. Da der Wasserdampf eine molare Masse von
~18 g/mol hat, wirde sich die Dichte von Erdgas bei Aufsattigung mit Wasserdampf nicht erhdhen.
Die Dichte von Wasserstoff wirde bei Aufnahme von Wasserdampf dementsprechend zunehmen.
Dies hat zur Folge, dass das schwere Gas bestrebt ist, am tiefsten Punkt der Kaverne zu bleiben, was
ein Entgegenwirken der temperaturgetriebenen Konvektion bedeutet (Kadner, 2002).

Aus Grinden der gegebenen Komplexitdt des Modells wurde der Feuchtetransport im Simulations-
modell nicht mitbertcksichtigt.

6.5 Geochemische Reaktionen Wasserstoff/Salz/Kavernensumpf

Der Kavernensumpf besteht im Wesentlichen aus der in der Kaverne verbliebenen Sole und unlsli-
chen Bestandteilen, z. B. Tone. In einigen Bestandskavernen wurde wahrend der Solung ein Blanket
— bestehend aus einer Mischung hoch siedender Kohlenwasserstoffe, z. B. Dieseldl — eingesetzt. Der
Einsatz von Kohlenwasserstoffen als Blanket in der Kaverne dient der physischen Trennung der Sole
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von der Gasphase darlber bzw. dem Schutz des Kavernendaches wahrend der Solung. Das Blanket
verbleibt in der Kaverne zusammen mit der nicht ausgeférderten Sole.

Abbildung 133 zeigt, die gaschromatographische (GC) Analyse eines Blankets (schwarz) und einem
Standard (magenta) bis zu einer Kohlenstoffanzahl von C40.
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Abbildung 133: GC-Fingerprint-Analyse eines eingesetzten Blankets (schwarz) und einem Standard (ma-
genta) bis zu einer Kohlenstoffanzahl von C40

Die GC-Analyse zeigt die typische Zusammensetzung eines Mineral6ls mit Kohlenwasserstoffen bis
zu einer Kohlenstoffanzahl von C28. Aus diesen Mischungen kdnnen einzelne Komponenten in die
Gasphase diffundieren. Die Konzentration im eingespeisten Gas, im vorliegenden Fall Wasserstoff,
ist abhéngig vom Dampfdruck und damit von der Kettenlange der Kohlenwasserstoffe. Aus den Er-
fahrungen der Stadtgasspeicherung ist bekannt, dass keine chemische Reaktion des Blankets mit
dem eingelagerten Wasserstoff erfolgt.

Das Auftreten einer erhdhten Konzentration von Kohlenwasserstoffen im Wasserstoff ist analog zur
mikrobiologischen Aktivitat als spezifisch fir jeden Kavernentyp zu betrachten.

Grundsatzlich kann das umgebene Salz in einer Kaverne als chemisch inert betrachtet werden. Wech-
selwirkungen und damit chemische Veranderungen kénnen ausgeschlossen werden. Dies bestatigen
zum einen durchgefiihrte Untersuchungen und zum anderen die Erfahrungen aus der Stadtgasspei-
cherung. Bei Einlagerungsversuchen von Salzkernen unter trockener Hz-Atmosphére konnten keine
Veranderung der Kerne nachgewiesen werden.

Zur Beurteilung des Einflusses von Wasserstoff auf die Sole wurden Einlagerungsversuche im Auto-
klaven durchgefuhrt. Dazu wurde die aus einer Kaverne entnommene Sole direkt in Kontakt mit Was-
serstoff gebracht und bei einem Druck von 80 bar und 40 °C eingelagert. Nach einer Einlagerungs-
dauer von drei Monaten wurde der Autoklav abgekiihlt und langsam entspannt. Nach der Einlagerung
konnte keine Veranderung der Sole nachgewiesen werden. Es wurde keine biologische Aktivitat in
Form eines Biofilms oder Ausfallungen aus der Sole beobachtet werden.

211



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Auf Grundlage der durchgefiihrten Versuche an Salzkernen und der Sole kann davon ausgegangen
werden, dass keine chemischen Reaktionen von Salz und Sole mit Wasserstoff zu erwarten sind. Es
muss jedoch davon ausgegangen werden, dass Kohlenwasserstoffe aus dem Blanket in das eingela-
gerte Gas diffundieren.

6.6 Gasloslichkeiten in Wasser/Sole

Fur die Speicherung von Wasserstoff ist die Loslichkeit von Wasserstoff im Kavernensumpf ein wich-
tiger Parameter in Bezug auf mikrobielle Aktivitét.

Da es sich bei biologischen Prozessen grundsatzlich um eine Reaktion in der Flissigphase handelt,
mussen die entsprechenden Substrate, in diesem Fall Wasserstoff, in die flissige Phase lbergehen.
Im Folgenden sollen die Loslichkeit von Wasserstoff in salinaren Wassern dargestellt werden.

Im Vergleich zu Methan ist die Ldslichkeit von Wasserstoff in salinaren Lagerstattenwassern weit we-
niger gut untersucht. Deshalb wurden Messungen zur Ldslichkeit von Wasserstoff durchgefihrt. Ab-
bildung 134 zeigt den Versuchaufbau zur Messung von Gasléslichkeiten.

Abbildung 134: Versuchsaufbau zur Messung von Gasloslichkeiten

Grundprinzip der Messung ist die Dosierung einer definierten Gasmenge in einem temperierten
Druckbehalter. Aus der Druckdifferenz vor und nach dem Lésungsvorgang lasst sich dann die in der
Flissigkeit geldste Gasmenge bestimmen.

Bei der Umstellung einer Erdgaskaverne sind auch die Ldslichkeiten der zuvor gespeicherten Haupt-
komponenten, in diesem Fall Methan, von Interesse. Die Ldslichkeit von Methan ist tiber einen breiten
Temperatur- und Druckbereich gut untersucht. Abbildung 135 zeigt die Ldslichkeit von Methan in
Wasser bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 135: Ldéslichkeit von Methan in Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Driicken (Mao, et al.,
2011), (Liége, 2006), (Wang, 2003)

Am Beispiel der Loslichkeit von Methan wird deutlich, dass bei steigender Temperatur die Loslichkeit
von Gasen abnimmt. Mit steigendem Druck hingegen nimmt die Léslichkeit von Gasen zu.

Im Gegensatz zur Loslichkeit von Methan in Wasser ist die Ldslichkeit von Gasen in salinaren Was-
sern bei hohen Driicken und Temperaturen bisher weit weniger untersucht. Abbildung 136 zeigt
exemplarisch die Léslichkeit von Methan bei 50 °C in Natriumchlorid-(NaCl-)Lésungen unterschiedli-
cher Konzentration.
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Abbildung 136: Lo6slichkeit von Methan in NaCl-Lésungen bei 50 °C in Abhangigkeit vom Druck und verschie-
denen NaCl-Konzentrationen (O'Sullivan & Smith, 1970)
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Das Beispiel in Abbildung 136 zeigt, dass mit zunehmender Salinitat des Loésungsmittels die Loslich-
keit von Methan bzw. von Gasen allgemein abnimmt. Wie stark die Anderung zwischen der Léslichkeit
in reinem Wasser und der Sole ist, hAngt von dem jeweiligen Gas und von der Zusammensetzung der
Sole ab. Die L6slichkeit in Sole wird von verschiedenen An- und Kationen unterschiedlich beeinflusst.

Die Loslichkeit von Wasserstoff ist im Vergleich zu Methan weit weniger untersucht. Abbildung 137
zeigt die Loslichkeit von Wasserstoff in Wasser bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 137: Lo6slichkeit von Wasserstoff in Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Driicken; eigene
Messungen und Literaturdaten (Gordon, et al., 1977), (Crozier & Yamamoto, 1974)

Der Vergleich der Léslichkeit von Methan und Wasserstoff zeigt, dass die Loslichkeit von Methan ca.
10-mal hoher ist als von Wasserstoff.
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Abbildung 138 zeigt den Einfluss der Temperatur bei verschiedenen Driicken und Abbildung 139 den
Einfluss des Drucks bei verschiedenen Temperatur auf die Loslichkeit von Wasserstoff in Wasser

(Chabab, et al., 2020), (Torin-Ollarves & Trusler, 2021).

300
250
200

150 \\\k M//

100

Loslichkeit [mg/kg]

50

0 50 100 150

Temperatur [°C]
—-=-40 bar —~+-80bar 100 bar 120 bar

Abbildung 138: Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit von Wasserstoff in Wasser bei verschiedenen Dri-
cken (Chabab, et al., 2020)
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Abbildung 139: Einfluss des Drucks auf die Ldslichkeit von Wasserstoff in Wasser bei verschiedenen Tempe-
raturen (Chabab, et al., 2020)
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Im Temperaturbereich von 0-50 °C nimmt die Ldslichkeit von Wasserstoff ab. Mit weiter steigender
Temperatur nimmt die Ldslichkeit zu. Dieses Verhalten von Wasserstoff wurde durch verschiedene in
der Literatur durchgefuihrte Messungen und durch Simulationen bestéatigt.

In jingerer Literatur wurde verstarkt der Einfluss der Salinitat auf die Ldslichkeit von Wasserstoff un-
tersucht. Abbildung 140 zeigt die LOslichkeit von Wasserstoff bei einer Temperatur von 50 °C und
Abbildung 141 bei einer Temperatur von 100 °C in NaCl-Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen.
Mit steigender Salinitat nimmt die Loslichkeit erwartungsgeman ab.

Abbildung 140:
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Abbildung 141: Ldéslichkeit von Wasserstoff in NaCl-Losungen bei 100 °C in Abh&angigkeit vom Druck und ver-
schiedenen NaCl-Konzentrationen (Chabab, et al., 2020)

Die Ldslichkeit von Methan-Wasserstoff-Gemischen ist experimentell weniger untersucht. Dennoch
lassen sich Aussagen zum Losungsverhalten von Gasgemischen treffen. Methan ist bei niedrigeren
Temperaturen besser |6slich in Wasser als Wasserstoff. Somit wird der Anteil an einem Mischgas
geldst in Wasser mit einem hohen Methangehalt immer groRer sein als der mit einem hohen Hz-Anteil.
Es ist anzunehmen, dass die einzelnen Molanteile, die sich von jedem einzelnen Gas lésen direkt
proportional mit der Gaszusammensetzung sind. Wenn gréf3ere Anteile eines Gases in der Mischung
vorhanden sind, l6sen sich auch mehr von diesem in Wasser.

6.7 Wassergehalt und Taupunkt von Wasserstoff

Der Feuchtegehalt in Gasen spielt fur die Einhaltung der Reinheitsanforderung und bei der Auslegung
von Trocknungsanlagen bei der Speicherung von Wasserstoff eine wichtige Rolle. Der Zusammen-
hang von Wassergehalt und Taupunkttemperatur ist fir Erdgase gut untersucht. In der DIN EN ISO
18453 ,Erdgas — Beziehung zwischen Wassergehalt und Taupunkt® ist ein Verfahren zur Berechnung
von Wassergehalten bei gegebenem Taupunkt und umgekehrt auf Grundlage der Gaszusammenset-
zung spezifiziert. Fur Wasserstoff und Wasserstoff-Erdgas-Gemische existiert derzeit keine normierte
Berechnungsgrundlage.
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Aus diesem Grund wurde der Wassergehalt von Wasserstoff bei unterschiedlichen Driicken und vor-
gegebenen Taupunkttemperaturen experimentell bestimmt. Abbildung 142 zeigt den schematischen
Aufbau der Versuchsanlage.

Befeuchtung Taupunkt-Einstellung

Wasserstoff > »ed —

1

u

K1 K2 K3
’K—F—'ﬁtrationkﬁ Flussregelung, Druckreduzierung Spiegel 2 Spiegel 1 M
s

Abbildung 142: Schematischer Aufbau des Versuchstandes zur Messung von Wassergehalten und Taupunk-
ten

Der Gasstrom wurde tber einen mit befeuchteter Aktivkohle gefiillten Druckbehélter geleitet, welcher
sich in einem Kaltebad (K 1) befindet. Anschliel3end passiert das Gas die Kaltebader K 2 und K 3. Die
Temperatur in den Badern entspricht der Taupunktvorgabe. Der vorgegebene Taupunkt wird kontinu-
ierlich Gber die Taupunktspiegel 1 und 2 kontrolliert. Der Wassergehalt bei konstantem vergebenem
Taupunkt wurde mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration bestimmt. Die Werte der Taupunkttemperatur und
die gemessenen Wassergehalte wurden fir die Auswertung herangezogen.

Abbildung 143 zeigt die experimentell bestimmten Wassergehalte von Wasserstoff in Abhangigkeit
der vorgegebenen Taupunkttemperatur im Druckbereich von 20 bis 100 bar(a).
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Abbildung 143: Experimentell bestimmte Wassergehalte von Wasserstoff in Abhangigkeit der vorgegebenen
Taupunkttemperatur bei unterschiedlichen Driicken
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Mit steigendem Druck nimmt der absolute Wassergehalt im Gas ab. Bei steigender Taupunkttempe-
ratur nimmt der Wassergehalt zu. Zu einer Bewertung und Diskussion des Wassergehaltes von Was-
serstoff sind in Abbildung 144 die experimentell ermittelten Wassergehalte von Methan unterschiedli-
chen Dricken zusammengefasst. Abbildung 145 zeigt den Vergleich der Wassergehalte von Methan
und Wasserstoff bei Driicken von 40 und 80 bar.
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Abbildung 144: Experimentell bestimmte Wassergehalte von Methan in Abhangigkeit der vorgegebenen Tau-
punkttemperatur bei unterschiedlichen Driicken
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Abbildung 145: Experimentell bestimmte Wassergehalte von Methan und Wasserstoff bei Driicken von 40 und
80 bar im Vergleich

219



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Der Vergleich zeigt, dass der Wassergehalt prinzipiell einen sehr ahnlichen Verlauf zeigt. Im niedrigen
Taupunktbereich differieren die Werte nur sehr gering. Mit steigender Temperatur nimmt die absolute
Differenz zwischen den Wassergehalten zu. Insgesamt zeigt Wasserstoff eine geringfiigig niedrigere
Wasserslgoslichkeit.

Zur genaueren Beschreibung und vor allem zur Umrechnung von Taupunkten in Wassergehalte ist
eine Berechnungsverfahren erforderlich.

In der DIN EN I1SO 18453 ist eine Berechnungsmethode zur Berechnung von Wassergehalten und
Taupunkten auf Grundlage der Gaszusammensetzung fur Erdgase spezifiziert.

Dieses Berechnungsverfahren wurde zur Beschreibung der experimentellen Daten herangezogen
und auf die Komponenten angepasst.

Das Berechnungsverfahren basiert auf der Zustandsgleichung von Peng-Robinson und wurde im
Rahmen erarbeitet. Die Grundlage der Berechnung bildet die kubische Zustandsgleichung von (Peng
& Robinson, 1976):

a(T)

T = - Formel
P Vo) = o =y 2by, — b2 ormel 6
mit;
4= a(l) p Formel 7
R2T?
2P Formel 8
RT

Die Koeffizienten a und b kdnnen basierend auf dem kritischen Druck und der Temperatur bestimmt
werden. Aus den Bedingungen am kritischen Punkt folgt:

R2 2
a(T,) = 0.457235 - . < Formel 9
c
RT,
b(T.) = 0.077796 - > Formel 10
c

Bei anderen Temperaturen gilt:
a(T) = a(T)a(Tg, w) Formel 11

b= b(T,) Formel 12
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Formel 13 enthalt den azentrischen Faktor w, der die Abweichung eines Molekils von der idealen
Kugelform beschreibt, als stoffspezifische Konstante. A(Tg, w) ist eine dimensionslose Funktion der
reduzierten Temperatur Tz welche bei der kritischen Temperatur 1 wird.

T
T =7~ Formel 13
Cc
Peng und Robinson (Wang, et al., 2003) fanden daflr die empirische Form:
1 2
a(Tp,w) =|1+k (1 - TRE)] Formel 14

Kk ist eine substanzspezifische Konstante, die unter Verwendung des azentrischen Faktors w verall-
gemeinert wird (Wang, et al., 2003):

k = 0.374640 + 1.54226w — 0.26992w? Formel 15

Um Zustandsgleichungen auf die Berechnung von Gemischeigenschaften anzuwenden, missen die
Parameter a(T), b der reinen Verbindungen durch die Parameter der Mischung ay,, by, ersetzt werden.
Die Beziehung zwischen Gemischparametern und den Parametern der reinen Verbindung wird durch
Mischungsregeln begrundet. Dieses Verfahren basiert auf der ,,One-Fluid-Theorie“. Es wird angenom-
men, dass eine (hypothetische) reine Substanz existiert, die sich (unter gegebenen p, T ) genauso
wie das Gemisch verhélt. Die Gleichungen lauten (DIN EN ISO 18453), (GERG Technical Monograph
TM14):

ay = Z”:z": $i §a; Formel 16

by = Z ¢ b; Formel 17
i
a; = (1—kij) - [(aia;) Formel 18
mit:
kij = kj; und ky; = kj; = 0 Formel 19

Die binaren Wechselwirkungsparameter k;; sind temperaturabhang und konnen fur die Komponen-
tenpaare ij bzw. ji experimentell bestimmt. Es gilt folgende Naherungsformel:

T
kij(T) = kijo + kijq - (m - 1)- Formel 20
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Zur Beschreibung der experimentellen Daten wurden die Wechselwirkungsparameter k;; flr die Kom-
ponenten Wasserstoff, Wasser und Methan angepasst.

Abbildung 146 zeigt den Vergleich der experimentell bestimmten Wassergehalte von Wasserstoff mit
den nach der Zustandsgleichung von Peng-Robinson berechneten Werten.
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Abbildung 146: Vergleich der experimentell bestimmten Wassergehalte von Wasserstoff mit den berechneten
Werten in Abhangigkeit der vorgegebenen Taupunkttemperatur bei unterschiedlichen Driicken

Insgesamt zeigt der Vergleich der experimentellen Daten mit den Simulationsergebnissen eine gute
Ubereinstimmung.
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Beim Betrieb einer Kaverne sind der Druckbereich bis 200 bar und der Temperaturbereich bis 75 °C
von besonderem Interesse. Abbildung 147 zeigt den Wassergehalt von reinem Wasserstoff in Abhan-

gigkeit der Temperatur bei unterschiedlichen Driicken und die relevanten Speicherbedingungen in
einer Kaverne.
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Abbildung 147: Berechneter Wassergehalt von Wasserstoff in Abhangigkeit der Taupunkttemperatur bei un-
terschiedlichen Driicken im relevanten Speicherbereich (rot)

In Abbildung 148 ist der berechnete Wassergehalt von Wasserstoff in Abhangigkeit des Drucks bei
verschiedenen Temperaturen im betrachteten Speicherbereich dargestellt.
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Abbildung 148: Berechneter Wassergehalt von Wasserstoff in Abhangigkeit des Drucks bei verschiedenen
Temperaturen im betrachteten relevanten Speicherbereich (rot)

223



Leitfaden Planung, Genehmigung und Betrieb von Wasserstoff-Kavernenspeichern

Im Gegensatz zu den Bedingungen im Speicher bei hohen Temperaturen und Drucken spielen bei
der Qualitatskontrolle des ausgespeisten Gases nach der Trocknung deutlich andere Taupunkte eine
Rolle. Die Wassergehalte und damit auch die Taupunkte sind nach der Trocknung deutlich geringer.
Abbildung 149 zeigt exemplarisch die berechneten Taupunkte bei verschiedenen Wassergehalten im
Bereich von 5 bis 200 mg/m?i. N.
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Abbildung 149: Berechneter Taupunkt von Wasserstoff in Abhangigkeit des Drucks bei verschiedenen Was-
sergehalten
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Im Zuge der Umstellung von Erdgas auf Wasserstoff spielt auch der Wassergehalt von Erdgas-Was-
serstoff-Gemischen zur Einhaltung der entsprechenden Regelwerke eine wichtige Rolle. Abbildung
150 zeigt zum Vergleich die berechneten Wassergehalte von Methan, Wasserstoff und einem Ge-
misch von 50 Mol-% Wasserstoff und 50 Mol-% Methan in Abhangigkeit des Taupunktes.
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Abbildung 150: Vergleich der berechneten Wassergehalte von Methan, Wasserstoff und einem Gemisch von
50 Mol-% Wasserstoff und 50 Mol-% Methan in Abhangigkeit des Taupunktes

Grundsatzlich ist mit zunehmender Standzeit (keine Ein- und Ausspeisung) mit einer Zunahme des
Wassergehaltes im eingelagerten Gas zu rechnen. Dies liegt auch in der zunehmenden Erwarmung
des eingelagerten Gases begriindet. Es erfolgt ein Temperaturausgleich zwischen dem umgegeben-
den Gebirge und dem Inneren der Kaverne.

Es ist insgesamt nicht mit einem hoheren Wassergehalt als bei untertéagiger Speicherung von Erdgas
zu rechnen. D. h., dass keine grundsatzlich andere Auslegung von Trocknungsanalagen erforderlich
ist.

6.8  Entwicklung eines thermodynamischen Gasmischungsmodell flir Kavernen

In diesem Kapitel wird die Entwicklung des Simulationsmodells, vom grundsétzlichen Aufbau, der
Geometrie Uber die Randbedingungen und die Beschreibung der im Simulationsmodell COMSOL ver-
fugbaren Turbulenz- und Strémungsmodule bis hin zum fertigen Modell beschrieben.

Modellkonzeption

Abbildung 151 und Abbildung 152 zeigen den konzeptionellen Modellentwurf mit den dazugehdrigen
Bereichen und den vorherrschenden thermodynamischen Prozessen. Im inneren Bereich des Mo-
dells, in Blau dargestellt, befindet sich die gasgefillte Kaverne. Im dulR3eren Bereich des Modells ist
das umgebende Salzgestein in grau dargestellt. Abbildung 152 zeigt den Bereich der Bohrung und
den Ubergang dieser in die Kaverne. Die Forderinstallation wie Tubing, Casing und Zementation wur-
den aufgrund des geringen Volumens im Verhaltnis zum Gesamtmodell und des damit einhergehen-
den geringen thermischen Einflusses vernachlassigt.
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Abbildung 151: Gesamtmodell

Um die Rechenzeit und das Modell zu vereinfachen, wurde das Modell radialsymmetrisch aufgebaut
mit der Rotationsachse bei r = 0. Rotationssymmetrisch bedeutet, dass jeder Punkt, um einen be-
stimmten Winkel um die Rotationsachse gedreht, das Objekt auf sich selbst darstellt. Da hierbei ein
dreidimensionales Problem auf eine Ebene projiziert wird, reduziert dies drastisch die Anzahl an Zel-
len die berechnet werden und demzufolge benétigt es weniger Rechenzeit und -leistung. Durch die
idealisierte Form der Kaverne und die Annahme, dass das Salzgestein homogen verteilt ist, ist diese
Vereinfachung des Modells zuléssig.

In der gasgefullten Kaverne und Bohrung findet Warme- und Stofftransport vorwiegend durch Kon-
vektion statt. Im angrenzenden Salzgestein findet ausschlief3lich Warmetransport durch Warmeleitung
statt. Das Fluid bewegt sich bei der Injektion hauptsachlich durch den Impulsstrom, welcher beim
Befiillen der Kaverne erzeugt wird. Wahrend der Ruhephase bewegt sich das Fluid aufgrund tempe-
raturbedingter Dichteunterschiede und Konzentrationsunterschiede. Gebirge und das in der Kaverne
befindliche Fluid beeinflussen sich gegenseitig durch Warmeleitung. Der Arbeitsdruckbereich der Ka-
verne liegt zwischen 30 und 140 bar, basierend auf der Typkaverne des Verbundvorhabens H2-UGS.
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Im ersten Teil der Simulation soll die Injektionsphase simuliert werden, mit dem Ziel die Tempera-
turentwicklung in der Kaverne und das Mischungsverhalten zwischen Erdgas und Wasserstoff zu un-
tersuchen. Eine zentrale Frage ist, ob der Impulsstrom eine Vermischung der beiden Fluide zur Folge
hat, oder ob es zu einer Schichtung kommt. Zum Start der Simulation befindet sich Erdgas beim mi-
nimalen Arbeitsdruck von 30 bar in der Kaverne. Anschlie3end wird tber eine Dauer von 11 Tagen
Wasserstoff bis zum maximalen Arbeitsdruck der Kaverne von 140 bar injiziert. Die Einspeisedauer
von 11 Tagen begrindet sich mit dem geomechanischen Richtwert, dass die maximale Druckschwan-
kung bzw. die maximale Druck&nderungsgeschwindigkeit einer Kaverne 10 bar pro Tag betragen darf.

An die Injektion schlief3t sich die Ruhephase an. Wahrend dieser Phase liegt das Interesse bei der in
der Kaverne stattfindenden freien Konvektion und ob diese eine Vermischung der Gase bedingt. Das
im unteren Bereich der Kaverne befindliche Fluid wird durch die Formation erwarmt, was zu einer
Reduzierung der Dichte fuhrt, und steigt in Wandnéhe nach oben. Das Fluid im oberen Teil der Ka-
verne gibt die Warme an die Formation ab, kuhlt sich dadurch ab und bewegt sich somit in der Kaver-
nenmitte in die Tiefe, wahrend das durch den geothermischen Gradienten bedingte im tieferen Be-
reich warmere Fluid dann in der Néahe der Wand nach oben steigt.

6.8.1 Geometrie

Die Kavernengeometrie lehnt sich an die idealisierte Form einer Kaverne an, die im Verbundvorhaben
H2-UGS genutzt und in Kapitel 2.2 wurde. Aufgrund des komplexen Modells und der Anfélligkeit fur
Fehler wurden der Kavernensumpf und demzufolge auch der Feuchtigkeitstransport in der Kaverne
nicht bertcksichtigt. Eine Bohrung wurde von 845 m Teufe bis 900 m angedeutet. Tabelle 47 zeigt
die Randbedingungen der Kaverne, in Anlehnung an die in Kapitel 2.2 Typkaverne angepasst fur die
Simulation; im Folgenden , Typkaverne Simulation®.

Tabelle 47: Parameter der Typkaverne Simulation

Typkaverne Simulation

Teufe der letzten zementierten Rohrtour (1zRT) [m] 900
Minimaler Druck [bar] 30
Maximaler Druck [bar] 140
Tiefster Punkt der Kaverne [m] 1.200
Maximaler Radius der Kaverne [m] 40
Geometrisches Volumen [m3] ~780.000
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6.8.2 Randbedingungen

In Abbildung 153 sind die Anfangs- und Randbedingungen dargestellt, wobei die Simulationen fir
verschiedene Anfangsbedingungen durchgefiihrt werden, welche in Kapitel O néher beschrieben
werden. Am &ufReren Rand der Formation liegt der geothermische Gradient an, welcher im Durch-
schnitt in Deutschland 3 K pro 100 m, bzw. 0,03 °K/m betragt. Je nach Simulation hat das in der Ka-
verne befindliche Gas eine unterschiedliche Temperatur. Als Gesteinseigenschaften wurden die Ei-
genschaften des Hauptsalzes Na2 der Stal3furter Serie angenommen, in welchem sich die For-
schungskaverne im Reallabor Energiepark Bad Lauchstadt befinden (siehe Kapitel 4.4.2). Das Ge-
birge wird als homogen angenommen, wodurch die Gesteinseigenschaften in alle Richtungen
gleichm&Rig verteilt sind. Der Druck der Kaverne liegt zu Beginn der Simulation bei 30 bar und End-
punkt der Simulation ist bei 140 bar, was je nach Variante angepasst wird. Die Oberflachentempera-
tur des Bodens wird mit 10 °C angenommen. Alle Randbedingungen sind in Tabelle 48 zusammen-
gefasst.
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Abbildung 153: Randbedingungen des Simulationsmodells
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Tabelle 48: Randbedingungen der Simulation

Randbedingungen

Oberflachentemperatur des Bodens [°C] 10
Geothermischer Gradient [K/m] 0,03
Warmekapazitat Steinsalz [J/(kg*K)] 863
Dichte Steinsalz [kg/m?3] 2.200
Warmeleitfahigkeit [WI(m*K)] 5.6

6.8.3 Vernetzungsmethodik

In Simulationen ist das Lésen von Fluidstrémungsproblemen jeglicher Art, laminar oder turbulent, re-
chenintensiv. Es sind feine Netze erforderlich und es gibt viele Variablen, nach denen zu lésen ist.
Bei groReren 3D-Modellen kdnnen die Simulationen Stunden oder Tage dauern. Aus diesem Grund
muss der optimale Punkt, zwischen Genauigkeit der Ergebnisse und Rechenaufwand bzw. -zeit ge-
funden werden.

Wie zu Beginn von Kapitel 6.5 dargestellt, wurde das Modell radialsymmetrisch aufgebaut, mit der
Symmetrieachse bei r = 0; also schneidet diese die Kaverne und das Gebirge in vertikaler Ebene im
Mittelpunkt der Kaverne. Die verschiedenen Bereiche des Modells — Bohrung, Kaverne und Gebirge
— besitzen unterschiedliche Anforderungen an die Feinheit des Netzes. Im Gebirge &ndert sich wéh-
rend der Simulation nur die Temperatur aufgrund der Temperaturdnderung in der Kaverne. Dieser
Bereich hat dadurch sehr geringe Anforderungen an die Feinheit des Netzes. Im Gegensatz dazu hat
die fluidgefullte Kaverne sehr hohe Anforderungen an die Feinheit des Netzes, durch eine Uberlage-
rung verschiedener Prozesse wie Warmeleitfahigkeit, Stromungsprozesse, Stofftransport und Diffu-
sion. Um diese Prozesse genau abbilden bzw. berechnen zu kénnen, ist ein sehr hoher Rechenauf-
wand und ein sehr feines Netz notwendig. Abbildung 154 zeigt die Vernetzung zwischen Kaverne, im
linken Teil der Abbildung, und des Gebirges, im rechten Teil der Abbildung. Bei einer horizontalen
Ausdehnung von 40 m befindet sich die Kavernenwand. Die maximale Elementgrof3e im Bereich der
Kaverne betragt 0,3 m und im Bereich des Gebirges 5 m. Zur Abbildung von etwaigen Verwirbelungen
und Randfliissen an der Kaverneninnenwand wurden zusatzlich in diesem Bereich sogenannte Rand-
schichten eingesetzt.
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Kavernenwand Gebirge
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Abbildung 154: Vernetzung im Bereich Kaverne und Gebirge

Abbildung 155 zeigt den Ubergang von der Bohrung in den oberen Teil der Kaverne bei einer Teufe
von 870 m. Dieser Bereich der Bohrung wurde mit einem quadratischen Netz versehen, im Gegensatz
zum Rest des Modells, welches mit einem Dreiecksnetz vernetzt wurde. Der obere Bereich der Ka-
verne, zwischen 870 und 880 m, wurde zuséatzlich mit einem noch feineren Netz versehen, um etwa-
ige Turbulenzen und Vermischungen durch den Impulsstrom wéahrend der Injektion darzustellen. Die
maximale Elementgré3e in diesem Bereich betragt 0,1 m.
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Abbildung 155: Vernetzung im Bereich Bohrung, Kaverne und Gebirge

Die Simulation mittels COMSOL Multiphysics bietet zusatzlich die Mdglichkeit die Qualitat der Vernet-
zung der Geometrie bzw. die Elementqualitat darzustellen, auf einer Skala von 0 bis 1, wobei 1 die
bestmdogliche Elementqualitat darstellt (Gothall, 2017). In Tabelle 49 sind die Anzahl der Elemente
und die Elementqualitat fir die Bereiche Bohrung, Kaverne und Gebirge dargestellt.

Tabelle 49:

Bohrung

Gebirge

Kaverne Gesamt

Oberer Teil Kaverne (870-880 m)
Unter Teil Kaverne (880-1.115m)

Gesamtes Modell

Anzahl der Elemente und Elementqualitat des Netzes

300

66.934

251.638

8.541

243.097

318.872

0,1915
0,9751
0,9672
0,9437
0,968

0,9681
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Die Elementqualitat der Formation und der Kaverne (> 0,96) deutet auf eine sehr gute Vernetzung
hin. Im Gegensatz dazu, weist die Elementqualitat der Bohrung eine sehr geringe Qualitat auf. Da die
Bohrung im Verhaltnis zum Gesamtmodell sehr klein ist und die meisten thermodynamischen Pro-
zesse, wie Warme- und Stofftransport in der Kaverne ablaufen, konnte der Kompromiss einer schlech-
teren Elementqualitat zu Gunsten einer reduzierten Rechenzeit eingegangen werden.

6.8.4 Beschreibung und Auswahl der verfigbaren Turbulenzmodule

Die Simulation mittels COMSOL Multiphysics bietet verschiedene Ansatze zur Losung turbulenter
Stromungsprobleme. Folgende Turbulenzmodule sind verflugbar: L-VEL, algebraisches yPlus, Spa-
lart-Allmaras, k-¢, k-w, niedrige Reynoldszahl k-¢, SST und v2-f. All diese Ansétze sind im Computa-
tional-Fluid-Dynamics-Modul (CFD-Modul) von COMSOL Multiphysics verfigbar (Abbildung
156Abbildung ), die Module L-VEL, algebraisches yPlus, k-¢ und niedrige Reynoldszahl k-¢ sind auch
im Warmeubertragungsmodul verfigbar. Im folgenden Abschnitt soll dargestellt werden, welche Mo-
dule wann genutzt werden, welche Vor- und Nachteile diese bieten und welches zur Simulation der
Kaverne genutzt wurde (Frei, 2017).

_L Turbulente Strémung, Algebraisches yPlus (spf)
_L Turbulente Strémung, L-VEL (spf)

=2 Turbulente Stromung, k-2 (spf)

2 Turbulente Strémung, k-w (spf)

= Turbulente Strémung, 55T (=pf)

=22 Turbulente Stréomung, Miedrige Re k-z (spf)

== Turbulente Strémung, Spalart-Allmaras (spf)

Abbildung 156: Verfugbare Stromungsmodule innerhalb von COMSOL

Die turbulente Stromung in der Nahe einer flachen Wand kann in vier Bereiche unterteilt werden. An
der Wand ist die Stromungsgeschwindigkeit aufgrund der Reibung Null. In der dariiber befindlichen
dinnen Schicht steigt die Stromungsgeschwindigkeit linear, mit dem Abstand zur Wand, an. Dieser
Bereich wird als viskose Unterschicht oder laminare Unterschicht bezeichnet. Weiter von der Wand
entfernt befindet sich ein Bereich, der als Pufferschicht bezeichnet wird. Im Pufferbereich dominieren
die Turbulenzspannungen gegenuiber den viskosen Spannungen, und daran schlief3t sich der Bereich
an, in dem die Stromung vollstandig turbulent ist, welche als Log-law-Region bekannt. Dieser Name
leitet sich ab von der Stromungsgeschwindigkeit, die sich aus dem logarithmischen Abstand zur Wand
berechnet. Noch weiter von der Wand entfernt, geht die Stromung in den Freistrahlbereich Uber. Die
Grenzschichtdicke 6 der viskosen Schicht und die Pufferschicht sind sehr dinn. Im Vergleich dazu
besitzt die Log-law-Region die hundertfache Dicke von & (Frei, 2017). Abbildung 157 zeigt die Stro-
mungsbereiche, welche sich an einer Wand ausbilden.
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Abbildung 157: Strémungsbereich an einer Wand (Frei, 2017)

Es ist moglich, das Stromungsfeld in allen vier Bereichen zu berechnen. Da jedoch die Dicke der
Pufferschicht so gering ist, kann es vorteilhaft sein, in diesem Bereich eine Naherung vorzunehmen.
In COMSOL ist dies mittels sogenannter Wandfunktionen méglich. Diese ignorieren das Stromungs-
feld im Pufferbereich und berechnen analytisch eine Fluidgeschwindigkeit ungleich Null an der Wand.
Wenn eine Wandfunktion genutzt wird, wird fur die Strémung in der viskosen Schicht eine analytische
Losung berechnet, was eine erhebliche Reduzierung des Rechenaufwands bedeutet. Abbildung 158
zeigt den Vergleich zwischen dem realen Stromungsfeld und des berechneten Stromungsfeldes mit-

tels Wandfunktionen (Frei, 2017).

True flow field

Computed flow field when
using wall functions

v u(yv)

”comp{\[ ]) = ”anﬂ!J 'H'c( ()J

Abbildung 158: Reales Stromungsfeld und berechnetes Stromungsfeld mittels Wandfunktion (Frei, 2017)
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Modelle mit niedriger Reynoldszahl

Der Begriff ,Modell mit niedriger Reynoldszahl® klingt wie ein Widerspruch, da Stromungen nur turbu-
lent sein kdnnen, wenn die Reynoldszahl hoch genug ist. Die Bezeichnung ,niedrige Reynoldszahl®
bezieht sich nicht auf die Stromung auf globaler Ebene, sondern auf den Bereich nahe der Wand, in
dem viskose Effekte dominieren, wie in Abbildung 157 dargestellt. Ein Modell mit niedriger Reynolds-
zahl ist ein Modell, das das Grenzverhalten bei verschiedenen Durchflussmengen korrekt wiedergibt,
auch den Bereich nahe der Wand. Eine korrekte Berechnung bzw. Simulation des Fluidverhaltens
bedeutet, dass mit dem Turbulenzmodell die gesamte Grenzschicht einschliel3lich der viskosen Un-
terschicht und der Pufferschicht modelliert werden kann (Frei, 2017).

Die meisten w-basierten Modelle sind konstruktionsbedingt Modelle mit niedrigen Reynoldszahlen.
Das Standard-k-e-Modul und andere haufig vorkommende k-e-Modelle sind jedoch keine Modelle mit
niedriger Reynoldszahl. Einige von ihnen kénnen jedoch mit sogenannten Dampfungsfunktionen er-
ganzt werden. Diese werden dann als k-e-Module mit niedriger Reynoldszahl bezeichnet (Frei, 2017).

Modelle mit niedriger Reynoldszahl berechnen haufig sehr genau die Stromung der Grenzschicht.
Das scharfe Stromungsgefalle bzw. der steile Gradient in der N&he von Wanden erfordert jedoch sehr
hohe Netzauflésungen, was wiederum bedeutet, dass dies mit einem sehr hohen Rechenaufwand
verbunden ist. Aus diesem Grund werden fir industrielle Anwendungen haufig alternative Methoden
zur Modellierung der Stromung in der N&he von Wanden eingesetzt (Frei, 2017).

L-VEL- und yPlus-Modul

Das L-VEL- und algebraische yPlus-Turbulenzmodelle berechnen die Wirbelviskositat mit algebrai-
schen Ausdriicken, die nur auf der lokalen Flissigkeitsgeschwindigkeit und dem Abstand zur néchs-
ten Wand basieren. Sie l6sen keine zusatzlichen Transportgleichungen. Diese Modelle |6sen die Stro-
mung Uberall auf und sind das robusteste und am wenigsten rechenintensive der acht Turbulenzmo-
delle. Obwohl sie im Allgemeinen die ungenauesten Modelle sind, liefern sie gute Naherungswerte
fur den internen Durchfluss, insbesondere bei elektronischen Kihlanwendungen (Frei, 2017).

Spalart-Allmaras Modul

Das Spalart-Allmaras-Modul fligt eine einzige zusatzliche Variable fur eine ungedampfte kinematische
Wirbelviskositat hinzu. Es ist ein Modul mit niedriger Reynoldszahl und kann das gesamte Strémungs-
feld bis zur Wand auflésen. Das Modell wurde urspringlich fur aerodynamische Anwendungen entwi-
ckelt und hat den Vorteil, dass es relativ robust ist, moderate Netzauflosungsanforderungen stellt und
eine gute Konvergenz aufweist. Erfahrungen zeigen jedoch, dass es Strdomung mit Scherstrémungen,
getrennte Stromungen oder Modelle mit abklingender Turbulenz nicht genau berechnet (Frei, 2017).

k-e-Modul

Das k-e-Modul 16st nach zwei Variablen auf: k — die kinetische Turbulenzenergie und € — der Dissipa-
tionsrate der kinetischen Turbulenzenergie. In diesem Modul werden Wandfunktionen verwendet, so-
dass die Stromung im Pufferbereich nicht simuliert wird. Das k-e-Modul war in der Vergangenheit
wegen seiner guten Konvergenzrate und seines relativ geringen Speicherbedarfs fur industrielle An-
wendungen sehr beliebt. Stromungsfelder, die ungtinstige Druckgradienten, starke Krimmungen der
Stromung oder Strahlstrémung aufweisen, werden nicht sehr genau berechnet. Es eignet sich bei-
spielsweise gut fur Modelle bei denen komplexen Geometrien umstromt werden (Frei, 2017).
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k-w-Modul

Das k-w-Modul &hnelt dem k-e-Modul, es wird jedoch nach w aufgeldst — der spezifischen Dissipati-
onsrate der kinetischen Energie. Es ist ein Modul mit niedriger Reynoldszahl, kann aber auch in Ver-
bindung mit Wandfunktionen verwendet werden. Dieses Modul ist nicht linear: es konvergiert schwie-
riger als das k-e-Modul und es reagiert sehr empfindlich auf die anfangliche Schatzung der Losung.
Das k-w-Modul ist in vielen Fallen nitzlich, in denen das k-e-Modul nicht genau ist, z. B. bei internen
Stromungen, Strdomungen mit starker Krimmung oder getrennten Strémungen. Ein gutes Beispiel fur
eine interne Stromung ist die Stromung durch einen Rohrbogen (Frei, 2017).

Niedrige Reynoldszahl k-g

Das k-e-Modul mit niedriger Reynoldszahl ahnelt dem k-e-Modul, benétigt jedoch keine Wandfunktio-
nen, wodurch es die Stromung tberall auflésen kann. Es ist eine logische Erweiterung des k-e-Moduls
und teilt viele seiner Vorteile, erfordert jedoch im Allgemeinen ein dichteres Netz, nicht nur an Wan-
den. Es kann manchmal nitzlich sein, das k-€ Modul zu verwenden, um zuerst eine gute Anfangsbe-
dingung zum Ldsen des k-e-Moduls mit niedriger Reynoldszahl zu berechnen (Frei, 2017).

Das k-e-Modul mit niedriger Reynoldszahl kann Auftriebs- und Widerstandskréafte berechnen, Warme-
stréme konnen im Vergleich zum k-e-Modul mit héherer Genauigkeit modelliert werden. Es hat sich
auch gezeigt, dass eine Trennung und ein erneutes Anhaften von Teilchen in einer Strémung in einer
Reihe von Fallen recht gut vorhergesagt werden kann (Frei, 2017).

SST

Das SST-Modul ist eine Kombination aus dem k-e-Modul in der freien Stromung und dem k-w-Modul
in der Nahe der Wande. Es ist ein Modell mit niedrigen Reynoldszahlen, woraus ahnliche Anforderun-
gen an die Netzauflésung wie das k-w-Modul und das k-e-Modul mit niedriger Reynoldszahl resultie-
ren. Zusatzlich beseitigt es, aufgrund seines Formulismus, einige Schwachen, die bei den reinen k-w
und k-€ Modulen auftreten (Frei, 2017).

V2-f

In der Nahe von Wanden sind die Schwankungen des Geschwindigkeitsbetrags in den Richtungen
parallel zur Wand viel gro3er, im Vergleich zu der Richtung senkrecht zur Wand. Daraus resultiert,
dass die Geschwindigkeitsschwankungen anisotrop sind. Weiter von der Wand entfernt sind die
Schwankungen in alle Richtungen gleich gro3. Die Geschwindigkeitsschwankungen werden in die-
sem Bereich isotrop (Frei, 2017).

Das v2-f Turbulenzmodell beschreibt die Anisotropie der Turbulenzintensitét in der turbulenten Grenz-
schicht unter Verwendung von zwei neuen Gleichungen. Zusatzlich zu den beiden Gleichungen fur
die kinetische Turbulenzenergie (k) und die Dissipationsrate (€). Die erste Gleichung beschreibt den
Transport turbulenter Geschwindigkeitsschwankungen senkrecht zu den Stromlinien. Die zweite Glei-
chung berticksichtigt nicht lokale Effekte wie die wandinduzierte Dampfung der Umverteilung der ki-
netischen Turbulenzenergie zwischen der normalen und der parallelen Richtung (Frei, 2017).

In Tabelle 50 sind die einzelnen Turbulenzmodelle mit den jeweiligen Vor- und Nachteilen zusam-
mengefasst.

Tabelle 50: Zusammenfassung der verschiedenen Turbulenzmodule
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Turbulenzmodul

L-VEL and yPlus

Spalart-Allmaras

k-€

k-w

Niedrige Reynoldszahl
Kk-€

SST

v2-f

Zusammenfassung

e Losen die Wirbelviskositat mit algebraischen Ausdriicken,

e keine zusatzlichen Transportgleichungen werden geldst,

e robustestes, aber ungenauestes Modul.

e Besitzt zusatzlich eine Variable fur eine ungedampfte kinemati-
sche Wirbelviskositat,

e Modul mit niedriger Reynoldszahl.

e Lost nach zwei Variablen:

o k—kinetische Turbulenzenergie,

o ¢ - Dissipationsrate der kinetischen Turbulenzenergie,
¢ Verwendung von Wandfunktionen,
e gute Konvergenzrate und relativ geringer Speicherbedarf.

e Ahnlich dem k-ge-Modul,

e |8st nach w — der spezifischen Dissipationsrate der kinetischen
Energie,

e Modul fir niedrige Reynoldszahlen,
e schwieriger zu konvergieren als das k-e-Modul.

e Ahnlich dem k-e-Modul, benétigt jedoch keine Wandfunktion,
e bendtigt ein dichteres Netz.

e Kombiniertes Modul zwischen k-g im Freistrombereich und k-w in
Wandnéhe,

e Modul mit niedriger Reynoldszahl.

e Beschreibt die Anisotropie der Turbulenzintensitat in der turbulen-
ten Grenzschicht,

e Verwendung von zwei neuen Gleichungen,

e Die erste Gleichung beschreibt den Transport turbulenter Ge-
schwindigkeitsschwankungen senkrecht zu den Stromlinien;

e Die zweite Gleichung bericksichtigt nicht lokale Effekte, wie die
wandinduzierte DAmpfung der Umverteilung der kinetischen Tur-
bulenzenergie zwischen der normalen und der parallelen Rich-
tung.

Zur Simulation der thermo- und fluiddynamischen Prozesse in einer Kaverne wurde das k-g-Modul
gewahlt, da dies eine sehr gute Konvergenzrate bei relativ geringem Speicherbedarf aufweist. Die
Bereiche in der Nahe der Wéande sind im Vergleich zum Gesamtvolumen der Kaverne sehr klein,
wofiur die Wandfunktion genutzt.
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6.8.5 Mathematische Beschreibung des Turbulenzmoduls

Wenn es darum geht, die Geschwindigkeits- und Druckfelder innerhalb des zu analysierenden Sys-
tems zu beschreiben, gibt es viele Gleichungen, die geeignet sein kdnnten. Bei der numerischen Si-
mulation von Stromungs- und Temperaturfelder ist es wichtig, dass die Randbedingungen und die
Fragen des Modellaufbaus geklart werden. Einige Fragen hierbei kénnen beispielsweise sein, ob es
sich um naturliche oder erzwungene Konvektion handelt, ob die Stromung kompressibel oder inkom-
pressibel ist, oder ob es sich um eine isotherme oder eine nicht isotherme Strémung handelt (Carasi,
2016). Im folgenden Kapitel werden diese Fragen geklart und es wird eine mathematische Beschrei-
bung des Moduls vorgenommen, welches in Kapitel 6.8.4 zur Simulation der Kaverne ausgewahlt
wurde.

Im Allgemeinen sind die verschiedenen Eigenschaften von Fluiden nicht konstant und kénnen von
einer Reihe von GroéRRen abhangen. Ob solche Abhangigkeiten in den jeweiligen Modellierungspro-
zessen berlcksichtigt werden missen, hangt vom Anwendungsfall ab bzw. liegt im Ermessen des
Modellierers.

Art der Kompressibilitat

Der erste Schritt besteht darin, die Art der Strdmung, die modelliert werden soll, anhand der Fluid-
dichte zu charakterisieren. Alle Flissigkeiten sind kompressibel, das bedeutet, dass ihre Dichte vom
absoluten Druck und der Temperatur abhangt, welche durch eine thermodynamische Beziehung mit-
einander verknipft sind (p = p(pA4,T)). In einigen Fallen kdnnen, je nach Anwendungsfall, die Fluide
so beschrieben werden, dass sie eine Dichte haben, welche nur von der Anderung der Temperatur
abhéangig ist (o = p(T)) (Carasi, 2016). COMSOL bietet innerhalb des Einphasenstromungs-Moduls
drei verschiedene Mdglichkeiten fir die Impuls- und Massenerhaltungsgleichung an: kompressible
Stromung (Ma < 0,3), schwach kompressible Strémungen und inkompressible Stromungen.

Die Mach-Zahl (Ma) beschreibt das Verhéltnis von Geschwindigkeit eines Fluides oder Festkorpers
zu der Schallgeschwindigkeit des umgebenden Fluides und wird tber Formel 21 berechnet (Kimmel,
2007, S. 160). Aufgrund der geringen Strémungsgeschwindigkeiten innerhalb der Kaverne erhalt man
in jedem Fall — sowohl fur Erdgas, als auch fir Wasserstoff — eine Mach-Zahl von unter 0,3 und somit
befindet man sich damit im kompressiblen Bereich.

Ma = it
c R Formel 21
K * M *T

Ma Mach-zahl [-]
u Geschwindigkeit [m/s]
c Schallgeschwindigkeit [m/s]
K Isotropenexponent [-]
R universelle Gaskonstante [J/mol*K]
M Molare Masse [kg/mol]
T Temperatur [K]
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Isotherme und nicht isotherme Strémung

Isotherme Stromungssimulationen gehen davon aus, dass p, k, u und C, nicht temperaturabhangig
sind. Wenn die Eigenschaften als Funktion von T definiert sind, werden diese bei einem angegebenen
Referenzwert berechnet.

Im Gegensatz dazu sind bei nicht isothermen Stromungen Parameter wie p, k, u und C,, abhangig von
Druck und Temperatur. Nicht isotherme Stromungssimulationen beziehen sich typischerweise auf
Kihl- und Heizanwendungen, namlich die Warmeubertragung. Weitere Anwendungsfalle sind Sys-
teme, welche durch natirliche, erzwungene oder gemischte Konvektion gesteuert werden.

Tabelle 51 fasst die verflgbaren Kompressibilitdts- und Strémungsoptionen zusammen, welche in
COMSOL verfugbar sind.

Tabelle 51: Zusammenfassung der Kompressibilitats- und Stromungsoptionen (Carasi, 2016)

Art der Kompressibilitat

Kompressible Stromung
(Ma<0,3)

Isotherme Stromung

Nicht zu vernachlassigende
Dichtednderungen

Nicht isotherme Strémung

Nicht zu vernachlassigende
Dichteéanderungen,

Gas in geschlossenen Hohlrau-
men

Dichte ist zusatzlich zum Druck
von einer weiteren Variable ab-
hangig

Schwach kompressible
Stromung

Gilt haufig fur in offenen Syste-
men stromendes Gas oder Luft

Inkompressible Stromung Konstante Dichte Boussinesg-Annaherung

Mathematische Beschreibung des k-g-Moduls

Wie in Kapitel 6.8.4 beschrieben, wurde zur Simulation des thermodynamischen Verhaltens in der
Kaverne und der damit verbundenen freien Konvektion das k-e-Modul gewéhlt. Des Weiteren handelt
es sich hierbei um eine kompressible Strémung, da die Mach-Zahl deutlich kleiner als 0,3 ist. Der
Warmetransport zwischen den Fluiden und zwischen Fluid und dem umgebenden Salzgestein wird in
diesem Modell beriicksichtigt, weshalb zusatzlich das Modul fur eine nicht isotherme Strémung ge-
nutzt wurde.

Die Berechnung der Stromung in COMSOL erfolgt Gber die Navier-Stokes-Gleichung (Formel 22).
Uber Term 1 werden die Tragheitskrafte, tber Term 2 die Druck- und Zahigkeitskrafte und Uber
Term 3 die aul3eren Krafte, welche auf das Fluid wirken, berechnet:
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P+ p(u s V)u =V [—pl+ (1 + pr)(Vu + (Vw)) = 2 (+ pp) (Vu)l — > pKl| + F + pg Formel 22

1 = 2 +3

Fluiddichte [kg/m3]

Fluidgeschwindigkeit [m/s]

Fluiddruck [Pa]

Langenskala [m]

dynamische Viskositat [kg/m*s]
turbulente dynamische Viskositat [kg/m*s]
turbulente kinetische Energie [m2/s?]
Temperatur [K]

Volumenkraft [N/m3]

Erdbeschleunigung [m/s?]

T T T T < O
5

Q T 4 x

Formel 23 zeigt die Kontinuitatsgleichung fir die inkompressible Strémung bei Mach-Zahlen kleiner
als 0,3. Diese Gleichung besagt, dass die Divergenz und die Streckungsrate des Volumens berall
Null sind.

‘;_‘t’ +Vx(pu) =0 Formel 23

Uber Formel 24 wird die turbulente kinetische Energie berechnet:

pluxV)k=V [(u + ::—D Vk] + P —pe Formel 24
p Fluiddichte [kg/m3]
u Fluidgeschwindigkeit [m/s]
k turbulente kinetische Energie [m#/s?]
I Langenskala [m]
i dynamische Viskositat [kg/m*s]
T turbulente dynamische Viskositat [kg/m*s]
Ok konstanter Modellparameter [-]
€ turbulente Dissipationsrate [m2/s?]
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Formel 25 beschreibt die Gleichung fiir die Dissipationsrate. Die Dissipationsrate bedeutet so viel wie
»Zerstreuung® und gibt beispielsweise an, wie viel Energie durch in einer Strémung herrschenden
Reibung in thermische Energie Uibergeht.

2

%+p(u*V)£=V[(u+:_—:)V£] +Cc1£Pk—Cc2p%, e=ep Formel 25
p Fluiddichte [kg/m3]
u Fluidgeschwindigkeit [m/s]
€ turbulente Dissipationsrate [m2/s?]
i dynamische Viskositat [kg/m*s]
T turbulente dynamische Viskositat [kg/m*s]
k turbulente kinetische Energie [m?/s?]
Cc1, Ce2, oc Konstanter Turbulenzmodellparameter [-]

Die nachfolgende Formel 26 zeigt die Berechnung der turbulenten dynamischen Viskositat:

kZ
ur= pCy— Formel 26
Mt turbulente dynamische Viskositat [kg/m*s]
p Fluiddichte [kg/m3]
Cu konstanter Turbulenzmodellparameter [-]
k turbulente kinetische Energie [m2/s?]

turbulente Dissipationsrate [m?2/s?]

Abbildung 159 zeigt die beispielhafte Kopplung des Stromungs- und Warmetransports-Modules mit-
tels der Stoffeigenschaften des Fluides, wie Dichte, spezifische Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit,
dynamische Viskositat und deren Kopplung Uber das Geschwindigkeitsfeld.

g Temperature field is used to calculate the material
4 Laminar Flow (spf) emp f :

%8 Fluid Properties 1 properties of the flowing fluid
i Initial Values 1
S Walll Bl 9
Inlet 1
:g;;m pa=t p(u-vu) =V - (=pl + u(Vu+ (Vu)") —§y(v cu)l) + F—

4 | @ Heat Transfer (ht) Density may be a function
= Solid1 T T‘ of absolute pressure
& Fluid 1

PA = Preyr +p

i Initial Values 1

S Thermal Insulation 1

mw Temperature 1 aT

=w Outflow 1 — 4+ pC,u-VT+V-(=kVT) = , : ;

@ Heat Source 1 P at Plp ( ) Q Velocity field is used in

& Thin Layer1 ,T\ heat transfer equation
4 . Multiphysics
_ Non-Isothermal Flow 1 (nitfl)

Abbildung 159: Beispiel fir die Kopplung des Stromungs- und des Warmetransport Moduls (Carasi, 2016)
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6.9  Simulation der Medienumstellung

In diesem Kapitel wird die Umstellung einer Kaverne von Erdgas auf Wasserstoff in Abhangigkeit von
Parametern wie Druck, Eintrittsgeschwindigkeit und der Temperatur variantenmafig untersucht, um
eine optimale Umstellungsstrategie zu entwickeln. Die einzelnen Varianten sind in Tabelle 52 darge-
stellt.

6.9.1 Umstellungsstrategien

Fur die geplante Umstellung von Erdgaskavernen auf Wasserstoff ist der Umstellungsprozess bzw.
der Gasvermischungsvorgang zwischen Erdgas und Wasserstoff in der Kaverne durch Simulationen
variantenmafiig zu untersuchen. Generell wird angestrebt, mit einem einmaligen Ausspeichern von
Erdgas und der anschlie3enden Injektion von Wasserstoff bis zum maximalen zuldssigen Druck, die
optimale Gasqualitat zu erreichen. Zur Umstellung der Erdgaskavernen auf Wasserstoff gibt es ver-
schiedene Uberlegungen, um die Entwicklung der Mischgasqualitat zu optimieren (siehe Kapitel
6.3.2).

Folgende Aussagen werden bei der Umstellung besonders betrachtet:

e Ermittlung der optimalen Druckabsenkung,

e Ausbreitung der Mischgaszonen und Konzentrationsverteilung,
¢ Mindestdauer der Ruhephasen,

e Mischgasqualitat im Ausspeichergas.

Der generelle Modellaufbau und die zugrunde gelegten Eigenschaften der Typkaverne Simulation
wurden in Kapitel 6.8.1 beschrieben. Um die Erkenntnisse aus den Simulationen auf anderen Kaver-
nen zu Ubertragen, wird von einer idealisierten Kaverne ausgegangen. Vor der Realisierung sollte
jedoch das Modell immer auf die exakte Kavernengeometrie angepasst werden.
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Zur Optimierung der Mischgasqualitat werden in Tabelle 52 folgende Varianten zur Speicherumstel-
lung betrachtet:

Tabelle 52: Simulationsmatrix mit den jeweiligen Anfangsbedingungen
: Gegenstand der Ems.tror_n- . Druck Temperatur [K]
Variante Untersuchun geschwindigkeit [bar]
g [m/s] CH. Hs
1)
1 Einfluss der Einstrémge- 10 30 Teeograd 285,15
5 schwindigkeit 20 30 Toeograd 28515
3 10 20 TGeograd 285,15
4(1) Einfluss des Anfangs- 10 30 Tocogad 285.15
drucks
5 10 85 TGeograd 285,15
6 Einfluss des Tempera- 10 30 Taeograd 285,15
7 turverhdaltnisses 10 30 280,15 303,15
8 Simulation der Ruhephase basierend auf den Ergebnissen aus Variante 1
9 Simulation der Ausspeicherphase basierend auf den Ergebnissen aus Variante 8

DBasisvariante; (1) entspricht der Basisvariante

6.9.2 Simulation der Injektionsphase flr unterschiedliche Randbedingungen

Wahrend der Injektionsphase wird die Vermischung von Wasserstoff und Erdgas anhand der Ein-
stromgeschwindigkeit, den Temperaturverhaltnissen und dem Anfangsdruck untersucht.

Untersuchung des Einflusses der Eintrittsgeschwindigkeit
Variante 1 bis 7

Im folgenden Abschnitt werden die Injektionsvarianten 1 bis 7 zusammengefasst, da diese alle das
gleiche Ergebnis haben. In den Simulationen mit unterschiedlichem Anfangsdruck der Kaverne (Vari-
ante 3 und 5) ist die Teufenlage der Hauptvermischungszone eine andere, die Machtigkeit dieser
unterscheidet sich jedoch nicht.

Abbildung 160 zeigt fiir die Variante 1 die Verteilung des Volumenanteils von Wasserstoff beim Errei-
chen des maximalen Arbeitsdruck von 140 bar. Auffallend ist, dass es unter den vorliegenden Bedin-
gungen zu einer Schichtung der beiden Gase, aufgrund des hohen Dichteunterschiedes kommt

(0 Erdgas = 72,3%; P2 = 9,1% bei einem Druck von 140 bar und einer Temperatur von 370 K). Im
oberen Bereich der Kaverne befindet sich nahezu reiner Wasserstoff, rot dargestellt. Unterhalb der
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Ubergangszone befindet sich nahezu reines Erdgas, blau dargestellt. Lediglich im Teufenbereich zwi-
schen 1.032,2 und 1.045,4 m kommt es zur Ausbildung einer Hauptvermischungszone (Abbildung
161). Die Vermischungszone wird definiert als Ubergang von einer Konzentration von 98 Vol.-% Was-
serstoff zu 98 Vol.-% Erdgas. Die Reinheit an Wasserstoff im oberen Bereich der Kaverne betragt
99,86 %. Aufgrund des Impulsstroms kommt es zu einer teilweisen Vermischung der Gase. Durch
den groRRen Dichteunterschied der Gase und der abnehmenden Reichweite des Injektionsstrahls mit
zunehmendem Druck wird eine weitere Vermischung der Gase verhindert.
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Abbildung 160: Variante 1 — Verteilung des Vo-  Abbildung 161: Variante 1 — Ubergangs- bzw.
lumenanteils nach der Injektion Vermischungszone beim maxi-
bei einem Druck von 140 bar malen Arbeitsdruck von 140 bar

Interessant hierbei ist, dass es selbst bei der maximalen Injektionsrate mit einer Einstrémgeschwin-
digkeit von 20 m/s zu einer Schichtung der Gase kommit.

Bei dieser Umstellungsvariante ist zu beachten, dass hierbei die maximale Druckanderungsgeschwin-
digkeit der Kaverne (10 bar/d) deutlich Gberschritten wird. Aus diesem Grund sollte diese Umstel-
lungsvariante nicht umgesetzt werden. Unter dem Gesichtspunkt der Vermischung ist dies jedoch
sehr interessant, weil es zeigt, dass es selbst unter sehr hohen Stromungsgeschwindigkeiten nur zur
Ausbildung einer kleinen Vermischungszone kommt.

Abbildung 162 zeigt die Strémungsgeschwindigkeit der Variante 2 beim Eintritt von Wasserstoff in die
Kaverne. Auffallend ist dabei, dass diese sehr schnell von 20 m/s auf maximal 2 m/s abféllt und zu
diesem Zeitpunkt eine maximale radiale Ausbreitung von 12-13 m aufweist. Im oberen Teil der Ka-
verne kommt es zu einer Verwirbelung entgegen dem Uhrzeigersinn. Aul3erhalb dieser Verwirbelung
treten nur noch sehr geringe Stromungsgeschwindigkeiten auf (> 0,004 m/s). Abbildung 163 zeigt zum
exakt selben Zeitpunkt wie Abbildung 162 das Verhalten der Grenzschicht zwischen Erdgas und Was-
serstoff und das Geschwindigkeitsfeld. Eine Vermischung zwischen Erdgas und Wasserstoff gibt es
nur in sehr geringem Mal3e. Zudem l&sst sich erkennen, dass sich schon sehr schnell nach dem Start
eine stabile Schichtung aufgrund des grof3en Dichteunterschieds ergibt. Damit bleibt die Konvektions-
stromung nur im Wasserstoff. Die Diffusion reicht nicht aus, um eine starkere Vermischung zu errei-
chen, weshalb nur geringe Mengen an Erdgas aus der Mischzone mitgerissen werden und sich in den
Wasserstoff verteilen
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Stromungsgeschwindigkeit [m/s] Oberflache: Volumenanteil H2 [-1; Stromlinien: Geschwindigkeitsfeld
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Abbildung 162: Variante 2 — Entwicklung der Stro- Abbildung 163: Variante 2 — Strémungsverhaltnisse

mung beim Eintritt von Wasserstoff und Verhalten der Ubergangszone

in die Kaverne bei einer Einstromge- bei der Injektion von Wasserstoff

schwindigkeit von 20 m/s und einem und einer Einstromgeschwindigkeit

Druck von 34 bar von 20 m/s und einem Druck von
34 bar

In Abbildung 164 ist die Ausbildung von Verwirbelungen, aufgrund des Impulsstroms, zu sehen. Im
oberen Bereich, in welchem sich Wasserstoff befindet (rot), bildet sich aufgrund des einstrémenden
Impulsstroms eine Verwirbelung mit Geschwindigkeiten zwischen 0,1 und 0,9 m/s mit aufsteigendem
Gas in Wandnahe. Im Bereich des Erdgases gibt es aufgrund der Konvektion eine Verwirbelung in
Richtung des Uhrzeigersinns. Die Stromungsgeschwindigkeit unterhalb der Vermischungszone be-
tragt zwischen 0,002 und 0,008 m/s.

Uber die Vermischungszone hinaus gibt es nur einen sehr geringen Austausch zwischen Erdgas und
Wasserstoff. Die Strémungsgeschwindigkeit in der Vermischungszone liegt bei ungefahr 0,002 m/s.

Oberflache: Volumenanteil H2 [-]; Stromlinien: Geschwindigkeitsfeld
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Abbildung 164: Variante 2 — Stromungsverhaltnisse und Verhalten der Ubergangszone beim Erreichen des
maximalen Arbeitsdrucks von 140 bar und einer Einstromgeschwindigkeit von 20 m/s
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6.9.3 Simulation der Ruhephase
Variante 8

Basierend auf den Ergebnissen der Einspeisephase der Basisvariante 1 wurde die anschlieRende
Ruhephase simuliert. Angestrebt wurde eine Simulationsdauer von mindestens einem halben Jahr,
um eine etwaige Konvektion und Diffusion korrekt abbilden zu kénnen.

Aufgrund der langen Rechenzeit konnte eine Simulationsdauer von nur 7 Tagen simuliert werden. Fir
diese 7 Tage Simulationszeit wurden 72 Tage Rechenzeit bendétigt, aus welchem Grund auch von
einer noch langeren Simulationszeit abgesehen wurde.

Wahrend der Ruhephase kommt es zu keiner Veradnderung innerhalb und aufRerhalb der Vermi-
schungszone. Das bedeutet, dass die Vermischungszone in Teufe und Machtigkeit sich nicht &ndert.
Gleiches kann man Uber die Entwicklung der Stromungsgeschwindigkeiten sagen. Diese bleiben tber
den Untersuchungszeitraum nahezu gleich. Abbildung 165 zeigt den Volumenanteil von Wasserstoff
Uber die komplette Teufe der Kaverne. In einer Teufenlage zwischen 1.032 und 1.045 m kann man
deutlich die Vermischungszone erkennen. Oberhalb dieser betragt der Volumenanteil an Wasserstoff
99,86 Vol.-% und unterhalb dieser liegt der Volumenanteil bei 10 Vol.-%.
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Abbildung 165: Variante 8 — Vermischungszone als Log-Diagramm

Abbildung 166 zeigt den Hz-Gehalt von der Vermischungszone bis zum Kavernenhals. Die Reinheit
bzw. der Volumenanteil liegt hierbei bei ungefahr 99,86 Vol.-%. Das bedeutet, dass es wéhrend des
erstmaligen Einspeicherns von Wasserstoff zu einer geringfigigen Vermischung von Kissengas und
Wasserstoff kommt. D. h., es gibt ein Mindestgehalt von Kissengas im Wasserstoff, der sich in der
Ruhephase kaum verandert. Es ist zu erwarten, dass sich das Einmischen von Kissengas bei voll-
standigen Folgezyklen verstarkt.
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Fur eine direkte Nutzung des ausgespeicherten Wasserstoffs misste die Reinheit im Ausspeichergas
bei mindestens 99,96 Vol.-% liegen (Abbildung 166). Wenn fur die Umstellung einer Erdgaskaverne
auf Wasserstoff diese Umstellungsvariante gewahlt wird, gelten besondere Anforderungen an die
Gasreinigung/-aufbereitung. Diese muss in der Lage sein, ein Gemisch aus Erdgas und Wasserstoff
zu trennen und aufzubereiten, um die volle Speicherbarkeit der Kaverne zu nutzen.
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Abbildung 166: Variante 8 — Darstellung des Wasserstoffgehaltes oberhalb der Vermischungszone im Detail

Aufgrund der unzureichenden Simulationszeit von 7 Tagen wurde ein Plausibilitatscheck und Lang-
zeituntersuchungen auf Basis eines neuen, vereinfachten analytischen Modells durchgefiihrt. Mittels
dieses Modells soll eine etwaige Vermischung aufgrund von Diffusion untersucht werden, was der
Hauptparameter fur eine Vermischung ist. Eine Vermischung aufgrund von Konvektion, verursacht
durch Dichte und Temperaturunterschiede, wird ausgeschlossen, da der Dichteunterschied zwischen
Erdgas und Wasserstoff zu grol3 ist.
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Fir das analytische Modell wurden folgende Vereinfachungen getroffen:

¢ reine Diffusion,
¢ Kkeine Konvektion aufgrund von Temperatur- und Dichteunterschiede,
e konstanter Druck und Temperatur.

Die Diffusion wurde mittels Formel 27 nach (Tautz, 1971) berechnet:

¢(t) = %A [erf 2\/_0_32 + erf (;—/I_D_D] Formel 27

¢(t) — Konzentration zur Zeit t fir x >= 0

¢4 — Anfangskonzentration fiirt = 0und 0 <=x <= 1L
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Wasserstoff- und Erdgas-Konzentration . -
infolge reiner Diffusion (isotherm) in einer Vergleich der Wasserstoffkonzentration

Kavemne nach 1 a; infolge reiner Diffusion (isotherm) in einer
D=6.22E-07m?/s fiir p~140 bar und T~330 K Kaverne .
nach 1 a; berechnet mittels Simulation und
analytischen Modell
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Abbildung 167: Variante 8 — Ergebnis der analyti-  Abbildung 168: Variante 8 — Vergleich der analyti-
schen Berechnung (1 Jahr) schen Lésung nach einem Jahr
zur numerischen Simulation
(7 Tage)

Abbildung 167 zeigt die Diffusion zwischen Erdgas und Wasserstoff, welche mittels des analytischen
Modells berechnet wurde, zeigt die Entwicklung der Vermischungszone zwischen Erdgas und Was-
serstoff nach einer Standzeit der Kaverne von einem Jahr. Wie man sehr deutlich sehen kann, kommt
es in diesem Fall zu einer Ausbreitung der Vermischungszone aufgrund von Diffusion. Je langer die
Standzeit desto groRRer wird auch die Vermischungszone (80 m nach einer Standzeit von 10 Jahren).

Abbildung 168 zeigt den Vergleich zwischen dem Ergebnis des analytischen Modells und der Simu-
lation. Wie man deutlich sehen kann, stimmen die Ergebnisse sehr gut Gberein und es kommt in bei-
den der Falle zu einer Schichtung der Gase. Die Vermischungszonen liegen hinsichtlich Teufe und
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Machtigkeit auch sehr gut Gbereinander. Leichte Abweichungen gibt es hierbei natirlich, da das Si-
mulationsmodel auch Parameter wie Dichte- und Temperaturunterschiede bericksichtigt und fir das
analytische und Simulationsmodell verschiedene Randbedingungen zu Grunde liegen.

6.9.4 Simulation der Ausspeicherphase
Variante 9

Auf Basis der in Kapitel 6.9.3 vorgestellten Ruhephase wurde anschliel3end die Ausspeicherphase
simuliert. Basis ist hierbei eine vorausgehende Ruhephase von 7 Tagen. Die Ausstromgeschwindig-
keit betragt in diesem Fall 10 m/s, sodass die maximale Druckanderungsgeschwindigkeit der Kaverne
von 10 bar/d eingehalten wird.

Reinheit des ausgespeicherten Wasserstoffs
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Abbildung 169: Variante 9 — Reinheit des ausgespeicherten Wasserstoffs bei der Ausspeicherung vom maxi-
malen zum minimalen Arbeitsdruck

Abbildung 169 zeigt den Verlauf der Reinheit des ausgespeicherten Wasserstoffs. Wie deutlich zu
erkennen ist, kommt es unterhalb von einem Druck von 54 bar zu einem Anstieg des Erdgasgehalts
im Wasserstoff, was bedeutet, dass ein Teil des Kissengases mitgefoérdert wird. Der Erdgasgehalt
nimmt bis zum Erreichen des minimalen Arbeitsdrucks immer weiter zu. Sind hohe Reinheitsanforde-
rungen gegeben bzw. soll die volle Speicherkapazitat der Kaverne genutzt werden, sind zusatzliche
Abscheidemal3nahmen fur mitgeférdertes Erdgas erforderlich.
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Anteil an Wasserstoff im verbleibenden Kissengas
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Abbildung 170: Variante 9 — Volumenanteil an Wasserstoff im verbleibenden Kissengas bei Erreichen des mi-
nimalen Arbeitsdrucks nach dem erstmaligen Ausspeichern von Wasserstoff

Abbildung 170 zeigt den Anteil an Wasserstoff im verbliebenen Kissengas. Es ist zu sehen, dass sich
im oberen Teil der Kaverne ein Hz-Anteil von rund 5,8 Vol.-% befindet. Demnach ist zu erwarten, dass
sich das Einmischen von Kissengas bei Folgezyklen (bei vollstdndiger Entleerung) verstarkt. Dies
fuhrt zu einem ansteigenden Anteil an Wasserstoff im Kissengas, was wiederum dazu fuhrt, dass das
Erdgas nach einer Vielzahl von Zyklen fast vollstandig durch Wasserstoff ersetzt ist, was aber deutlich
nach der Lebensdauer einer Kaverne (50 Jahre) liegen kann.

6.9.5 Prognose der zu erwartenden Gasqualitaten

Im Allgemeinen kann festgestellt werden, dass es bei allen untersuchten Einspeisevarianten zu einer
Schichtung der Gase kommt. Die beim maximalem Speicherdruck und wéhrend der erstmaligen In-
jektion von Wasserstoff in eine mit Erdgas gefiilite Kaverne entstehende Vermischungszone ist rund
13 m machtig. Wahrend der Ruhephase bleibt diese Zone bestehen und es kommt zu keinen Veran-
derungen in allen Bereichen der Kaverne.

Bei der Produktion kommt es zu einer Mitférderung von Erdgas aus dem Kissengas. Dadurch kommt
es zu einer Verunreinigung des Wasserstoffs, wodurch besondere Anforderung an die Gasaufberei-
tung gestellt werden muissen.

Mit fortschreitenden Ein- und Ausspeicherzyklen ist damit zu rechnen, dass der Anteil von Wasserstoff
im Kissengas immer weiter zunimmt.
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6.9.6 Zusammenfassung

Einfluss von Druck, Temperatur und der Eintrittsgeschwindigkeit wahrend der Einspeicher-
phase

Die Vermischung von Erdgas und Wasserstoff bei der Injektion von Wasserstoff in eine mit Erdgas
geflllte Kaverne wurde anhand verschiedener Randbedingungen untersucht. Die gewéhlten Einfluss-
grolRen waren der Anfangsdruck der Kaverne, die Temperatur der Gase und die Eintrittsgeschwindig-
keit des Wasserstoffs. Untersucht wurde die Vermischung oder Schichtung der beiden Gase in Ab-
hangigkeit der EingangsgroRen. Fur alle Varianten konnte ein ahnliches Verhalten der Gasvermi-
schung in der Kaverne festgestellt werden. In jedem dieser Falle kam es zu einer Ausbildung einer
kleinen Hauptmischzone. Durch das Stromungsprofil im Bereich des Wasserstoffs kommt es zur Ein-
mischung eines — wenn auch geringen — Teils des Kissengases. Die Restkonzentration des Kissen-
gases fuhrt dazu, dass die Zielkonzentration fiir den ausgespeisten Wasserstoff nicht fiir die gesamte
gespeicherte H,-Menge eingehalten werden kann. Dieses Verhalten zeigt, dass es mdglich ist, dass
in der Kaverne befindliche Erdgas als Kissengas zu nutzen. Das Erdgas wirde eine Barriere zwischen
dem Sumpf und dem Wasserstoff darstellen, was eine Wechselwirkung zwischen diesen unterbinden
wirde. Somit kann eine Schwefelwasserstoff-Bildung gehemmt werden.

Ruhephase

Basierend auf dem Ergebnis der Einspeisung der Basisvariante wurde die Standzeit der Kaverne
simuliert. Durch eine sehr lange Rechenzeit der Simulation konnte nur eine Simulationszeit von 7 Ta-
gen erreicht werden. Um eine etwaige Durchmischung aufgrund von Diffusion ausschliel3en zu kon-
nen, wurde diese mittels eines analytischen Modells Uberprft. Sowohl bei der Simulation als auch
beim analytischen Modell kam es zu einer Vermischung und Schichtung der Gase.

Die Stromungsgeschwindigkeiten innerhalb der einzelnen Bereiche der Kaverne blieben nahezu
gleich. Jedoch kam es bereits wahrend des erstmaligen Einspeicherns von Wasserstoff zu einer ge-
ringfligigen Vermischung von Kissengas und Wasserstoff.

Ausspeicherphase

Um festzustellen, welche Reinheit der Wasserstoff bei der Produktion aufweist, wurde die Ausspei-
cherphase, basierend auf dem Ergebnis der Ruhephase, simuliert. Die Ausstromgeschwindigkeit be-
trug 10 m/s, um die maximale Druckanderungsgeschwindigkeit der Kaverne nicht zu Uberschreiten.

Wahrend der Forderung von Wasserstoff kommt es unterhalb von einem Druck von 54 bar zu einer
teilweisen Forderung des Kissengases. Bei fortschreitender Forderung steigt der Anteil von Erdgas
im Wasserstoff bis zu einem Anteil von 94,2 Vol.-%.
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6.10 Berechnung der Bohrungsbelastung

Bei der Kavernenumstellung von Erdgas auf Wasserstoff andert sich das thermodynamische Verhal-
ten und somit auch die Belastungen in die Bohrung. Um die Belastung im Tubing zu untersuchen, ist
es sinnvoll, thermisch-hydraulisch-mechanisch gekoppelte Simulationen durchzufihren. Mit entspre-
chenden Modellen kdnnen die auftretenden Belastungen zuverlassig vorhergesagt werden. Analyti-
sche Modelle kénnen dabei nur bedingt die variablen Randbedingungen des Systems Bohrung und
Kaverne erfassen (Schulz, 2015).

Fur die Spannungsberechnung wurde der triaxiale Spannungszustand eines Rohres gewahlt. Hierbei
werden die einzelnen Belastungen nicht mehr anhand von Dricken und Kréften berechnet, sondern
mit Hilfe von Radial- (o,.), Tangential- (o) und Axialspannung (o,,) ermittelt und kombiniert.

2 2
_ Pi'{ —Pa’a _Pi—Pa (Tira)2 Formel 28
" 12 —1f r2—12\r
piri2 B para2 Pi — DPa (TiTa 2 E | 29
gy =Dl “Pala  Pi”Pa ( ) orme
Ta =7 Tg =77~ T

Die Berechnungen wurden an unterschiedlichen Querschnitten entlang der Bohrung durchgefiihrt. Die
Ermittlung der Spannungszustande, ausgehend vom Steigraum bis hin zum Ringraum und von der
Casinginnenwand bis hin zum Gebirgsaul3enradius, erfolgt getrennt voneinander. Dabei wird der
Ringraum als neutrale Zone betrachtet Uiber die Temperatur aber kein Druck Ubertragen werden kann.
Der hydrostatische Ringraumdruck wirkt somit auf das Tubing als Auf3endruck und auf das System
Casing/Zement/Gebirge als Innendruck.

Fur das Berechnungsmodell wurden folgende Annahmen getroffen:

e Die Spannungsberechnung erfolgt anhand des triaxialen Spannungstensors unter Berticksich-
tigung von druck- und thermodynamischen Verhéltnissen.

e Der Ringraum, welcher sich zwischen Tubing und Casing befindet, ist mathematisch schwer
zu beschreiben, deswegen wird er als neutrale Zone angesehen. Uber den Ringraum wird kein
Druck vom Casing an das Tubing bzw. umgekehrt Ubertragen. Der Auf3endruck des Tubings
bzw. Innendruck des Casings ist gleich dem hydrostatischen Druck des Ringraumfluids.

e Die Temperatur im Ringraum ist konstant. Somit ist die Aul3entemperatur des Tubings dieselbe
wie die Innentemperatur des Casings.

e Axialspannungen (Vorspannung, Eigengewicht, Schleiflasten) werden bertcksichtigt. Balloon-
ing und Reverse Ballooning sowie deren Auswirkung auf die Axialspannung sind in der triaxi-
alen Spannungsberechnung integriert.

e Biegungsspannungen und Knickkréfte innerhalb von Tubing und Casing werden nicht berick-
sichtigt.

Fur eine komplette Integritdtsbewertung missen die am Packer wirkenden Krafte separat ermittelt
werden.
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6.10.1 Modell fur Spannungsberechnung im Tubing

Der Spannungszustand im Tubing wird maf3geblich von den druck- und thermodynamischen Span-
nungsanderungen wahrend der Produktion oder Injektion eines Fluids gepragt. Die Ermittlung der
Spannungen erfolgt Uber den Ansatz der linearen Elastizitatstheorie. Der Auf3en- und Innendruck ist
dabei als isotrop zu betrachten, siehe Abbildung 171.
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Abbildung 171: Druckbelastung Tubing

Die Spannungen des Tubings zwischen Bohrlochkopf und Packer werden mit Hilfe des ebenen De-
formationszustands berechnet. Das Tubing ist in axialer Richtung durch Packer und Tubinghanger
fest fixiert und kann demnach keine Langsdehnung oder -stauchung erfahren (e,, = 0). Somit tritt,
wie von (G6tzen, 1986) beschrieben, im Tubing eine zusatzliche Axialspannung (a,,) auf, welche sich
aus der Summe von Radial- (o,-) und Tangentialspannung (ag) mit der thermischen Zusatzspannung
(0th—u!Oth—ny) UNd der Poissonzahl (v) nach Formel 30 zusammensetzt.

Oax,t = Ut["r,t + Ue,t] + aE AT Formel 30

Zur Berechnung der thermischen Spannungen im Tubing werden die Innen- und Auf3entemperatur
des Tubings bendtigt. Die Temperatu