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Einleitung

1 Einleitung

Erneuerbare Energien spielen eine immer wichtigere Rolle bei der Bewadltigung des
Klimawandels, einer der groRten Herausforderungen vor dem die heutige Gesellschaft steht.
Dieser schreitet immer weiter voran und riickt damit griinen Ammoniak vermehrt in den Fokus
des Interesses. Ammoniak zeichnet sich als hervorragender Energiespeicher, -trdger und
kohlenstofffreie Kraftstoffalternative aus. Wahrend in konventionellen Ammoniakanlagen
Wasserstoff Uberwiegend durch eine Dampfreformierung von Erdgas erzeugt wird, wird
griiner Wasserstoff, welcher fiir die griine Herstellung von Ammoniak benétigt wird, aus Luft,
Wasser und erneuerbaren Energien synthetisiert. Wahrend der Ammoniaksynthese herrschen
Driicke von 10 bis 30 MPa und Temperaturen zwischen 400 und 500 °C [1, p. 3].

Griner Ammoniak ist daher ein kohlenstofffreies Energiespeichermedium mit zahlreichen
potenziellen Energieanwendungen, darunter als einsatzfihiger Okostrom fiir den
Energiesektor [2, p. 64]. Dabei wird Stickstoff (N2) durch eine Luftzerlegungsanlage nachhaltig
gewonnen. Jedoch erweist sich dieses Verfahren, zur Herstellung von Stickstoff, als trage und
kostenintensiv, wodurch die Entwicklungen bei den Technologien fiir erneurbare Energien in
den letzten zehn Jahren ein neues Bewusstsein dafiir geschaffen haben, dass der kritische
Mangel an transportablen Energieformen zum Hauptengpass bei einer umfassenden und
globalen Umstellung auf erneurbare Energien geworden ist. Anhand dieser Tatsache hat sich
Ammoniak als ein starker und zunehmend liberzeugender Kandidat fir den Kraftstoff der
Zukunft auf der Basis erneuerbarer Energien herauskristallisiert [3, p. 1186]. Aufgrund der
wichtigen Rolle von Ammoniak als Dilingemittel in der Landwirtschaft und seiner
vielversprechenden Aussichten als Energietrdger haben viele Studien in letzter Zeit versucht,
einen umweltvertraglichen, ernergieeffizienten und wirtschaftlichen Produktionsprozess zu
finden. Entgegen der herkémmlichen Herstellung, wird der kohlenstoffdioxidfreie Ammoniak
ohne den kohlenstoffdioxidintensiven Steam-Reforming Prozess hergestellt. Bei diesem
Prozess entsteht das sogenannte griine Ammoniak [4, p. 1]. Griiner Ammoniak eignet sich mit
geringen Anpassungen als Brennstoff in Benzin- und Dieselmotoren sowie in Gasturbinen,
Flugzeugantrieben und in der Stahlherstellung [1, p. 3].

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wird eine breit angelegte Literaturrecherche zu geplanten
Projekten und Konzepten mit grinem Ammoniak durchgefiihrt. Dabei wird auf den
Herstellungsprozess von griinem Ammoniak eingegangen und erldautert, worin der
Unterschied zu konventionell hergestellten Ammoniak besteht. Des Weiteren wird auf die
verschiedenen nachhaltigen Wasserstoffproduktionsverfahren und Technologien sowie die
grofSten Projekte zur Herstellung von griinem Ammoniak eingegangen und erldutert,
inwieweit sich die Herstellung und der Verbrauch von grinem Ammoniak wirtschaftlich
rentiert.
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2 Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden die Grundlagen, die fiir das Verstandnis dieser Bachelorarbeit bendtigt
werden, erldutert.

2.1 Eigenschaften von Ammoniak

Ammoniak ist ein farbloses Gas mit einem scharfen, durchdringenden Geruch. Der Siedepunkt
von Ammoniak liegt bei 239,8 K, beziehungsweise -33,4 °C, sein Gefrierpunkt bei 195,5 K, also
circa -77,7 °C und seine Dichte bei 0,73 kg/m3. Die Selbstziindungstemperatur von Ammoniak
liegt bei circa 651 °C. Das ist die Temperatur, auf die Ammoniak erhitzt werden muss, damit
es sich in Gegenwart von Sauerstoff selbst entziindet [2, p. 70]. Durch seine korrosive Eigen-
schaft reagiert es mit Messing-, Kupfer- und Zinklegierungen, weshalb es wichtig ist, kompa-
tible Materialien fir das Speichersystem, die Brennstoffleitungen und die Brennstoffzelle aus-
zuwihlen. Es besteht kein kryogenes Risiko, da in Ammoniak keine kryogene! Fliissigkeit vor-
liegt. Ammoniak weist ein geringes Explosions-/Brandrisiko auf [5, p. 6]. Ein wichtiges Charak-
teristikum ist die Tatsache, dass Ammoniak NOx Abgase erzeugt. Es ist bekannt, dass NO, Herz-
Kreislauf- und Atemwegserkrankungen verschlimmern kann, wobei die Zahl der vorzeitigen
Todesfélle allein im Vereinigten Konigreich auf 23500 pro Jahr geschatzt wird [2, p. 67].

Neben einer Oktanzahl von circa 130, hat Ammoniak eine hohe Verdampfungswéarme von
1371 kJ/kg und kann damit als FlUssigkeit in warmeisolierten Behaltern transportiert werden.
Aufgrund der Tatsache, dass Ammoniak einen sehr stechenden Geruch hat, ist es leicht, diesen
am Geruch zu erkennen und da es leichter als Luft ist, verdiinnt es sich bei einem Austritt
schnell. Der Energiegehalt von fliissigem Ammoniak liegt bei 11333 MJ/m?3. Als Vergleich kann
hier Wasserstoff herangezogen werden, dessen Energiegehalt liegt im fliissigem Zustand bei
8539 MJ/m?3 und im gasférmigem bei 2101 MJ/m? [2, p. 70]. Es wird deutlich, dass gasférmiges
Ammoniak und Wasserstoff eine dahnliche Dichte, Viskositat und Warmekapazitat unter Nor-
malbedingungen aufweisen, dass den Einsatz in Mitverbrennungsanwendungen einfach
macht. Somit hat Ammoniak das Potenzial mit anderen wasserstofftragenden Brennstoffen zu
konkurrieren. Ammoniak fuihrt bei einer Konzentration zwischen 2000 und 3000 ppm? inner-
halb einer halben Stunde zum Tod und kann bei einer Konzentration von mehr als 5000 ppm
in weniger als in einer halben Stunde zum Tod fiihren [5, p. 6]. Dennoch ist nicht schlimm, dass
Ammoniak giftig ist, denn dieses wird regelmaRig in Kohlenstoffstahlpipelines, Eisenwahnwag-
gons, Lastwagen und Schiffen transportiert. Es ist daher eine umfangreiche Infrastruktur fir
den Transport und die Lagerung vorhanden [6, p. 17296]. Des Weiteren gibt es schon lange
Erfahrungen mit Ammoniak als Chemikalie bei der Diingemittelherstellung oder in Kalteanla-
gen. Daflir wird es derzeit in grolen Mengen produziert, was zu gut etablierten Verfahren fir

1 Als kryogene Fliissigkeiten werden kalte Fliissigkeiten bezeichnet, die verwendet werden, um tiefe Tempera-
turen bereitzustellen.

2 ppm“ ist eine Konzentrationsangabe wéssriger Lésungen von gelésten Stoffen. Es bedeutet, dass 1 ug einer
Substanz in einem Gramm einer Losung enthalten ist. Ndherungsweise gilt: 1 ppm =~ 1 mg/L.
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den sicheren Umgang fihrt [7, p. 14459]. Da Ammoniak als Brenn- und Kraftstoff im fllissigem
Zustand vorliegt, andern sich einige Eigenschaften, wie beispielsweise die Dichte, dieses Stof-
fes. Tabelle 1 vergleicht die Brennstoffeigenschaften von flissigem Ammoniak mit denen von
Wasserstoff im fllissigem und gasféormigem Zustand.

Tabelle 1: Brennstoffeigenschaften von flissigem Ammoniak im Vergleich mit gasformigem und fliissigem Wasserstoff [5, p.
4]

Eigenschaften Gasformiges H> Fliissiges H2 Fliissiges NH3

Selbstentziindungs-
temperatur (°C)
Brennpunkt (°C) Keine Angabe Keine Angabe -33,4
Entflammbarkeits-

571 571 651

4-75 4 -75 16-25
grenzen (Vol. %)
Flammgeschwindig- 3,51 3,51 0,15
keit (m/s)
Unterer Heizwert

120,1 120,1 18,8
(MJ/kg)

> 130 > 130 110
Dichte (kg/m3) 17,5-20,54 70,85-71,1 602,8
Energiedichte
(M)/m?) 2101 8539 11333
Lagertyp Komprimiertes Kryogene Komprimierte

Gas Flissigkeit Flissigkeit

Lagertemperatur ’5 253 25

(9]
300 1 10,3

Kosten fiir die Spei-

cherung an Bord 1,29-1,71 0,23-0,29

(€/kwh)

Treibstoffkosten
(€/kWh) 153 120

Well to wheel Le- Netzstrom: 139 Netzstrom: 173
benszyklusemissio- Windenergie: 2,59 - 20,74 Windenergie: 3,24 - 25,93
nen (gcoz/MJ) Solarenergie: 6,67 - 66,67 Solarenergie: 8,33 - 83,33

Anhand der Tabelle 1 Iasst sich ein Sicherheits-, Kosten-, Kommerzialisierungs- und Nachhal-
tigkeitsvergleich tatigen. Ein Sicherheitsvergleich lasst sich unter der Berlicksichtigung des Ex-
plosions- und Brandrisikos, der Toxizitat, der Korrosivitat und der kryogenen Eigenschaft von
Wasserstoff und Ammoniak durchfiihren. Wasserstoff hat, wie in Tabelle 1 zu erkennen ist,
eine hohe Selbstziindungstemperatur von 571 °C, eine breite Entflammbarkeitsgrenze von 4
bis 75 % und eine hohe Flammgeschwindigkeit von 3,51 m/s. Zwar ist eine Selbstziindung von
Wasserstoff schwierig, aber die weiten Entflammbarkeitsgrenzen in der Luft fiihren zu einem
hohen Explosions- und Brandrisiko. Des Weiteren sorgt die hohe Flammgeschwindigkeit fir
eine schnelle Ausbreitung der Flammen. Es ist weder giftig noch wirkt es atzend auf

3
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Materialien. Falls Wasserstoff als kryogene Fliissigkeit gelagert wird, so besteht die Gefahr
einer Kaltverbrennung. Im Vergleich zu Wasserstoff hat Ammoniak eine hdhere Selbstziin-
dungstemperatur von 651 °C. Ebenso hat Ammoniak engere Entflammbarkeitsgrenzen von
16 bis 25 % als Wasserstoff und eine geringere Flammgeschwindigkeit von 0,15 m/s. Dies sorgt
flir ein geringeres Risiko einer Explosions- und Brandgefahr und zu einer langsameren Aus-
breitung der Flammen, was deren Loschbarkeit erleichtert.

Unter dem Sicherheitsaspekt hat Wasserstoff in den Bereichen des Explosions- und Brandrisi-
kos und des Kalterisikos zwei hohe Gefahrenpotenziale, die Ammoniak, unter diesem Aspekt,
Vorteile verschaffen. Unter dem Kostenaspekt werden, in Tabelle 1, die Kraftstoff- und Lage-
rungskosten verglichen. Wasserstoff weist Brennstoffkosten von 153 €/kWh und Ammoniak
von 120 €/kWh auf. Dieser Preis hangt vom Strompreis und der dafiir bendétigten Infrastruktur
ab. Zur Herstellung von Ammoniak wird ebenfalls Wasserstoff erfordert und die Abtrennung
von Stickstoff aus der Luft, was einen hoheren Stromverbrauch zur Folge hat. Die Betriebskos-
ten fur die Speicherung (z.B. an Bord eines Schiffes) betragen fiir Wasserstoff

1,29 bis 1,71 €/kWh und fir Ammoniak 0,23 bis 0,29 €/kWh. Da Wasserstoff in kryogenen
Tanks gelagert werden muss, sind die Lagerungskosten hdher als die flir Ammoniak. Daher ist
Ammoniak unter dem Kostenkriterium vorteilhafter als Wasserstoff. Eine hohere Energie-
dichte bedeutet einen geringeren Bedarf an Lagerflachen. Gasformiger Wasserstoff hat eine
Energiedichte von 2.101 MJ/m3 und fliissiger Wasserstoff von 8.539 MJ/m3. Da Ammoniak
eine hohere Energiedichte als Wasserstoff hat, lasst sich daraus schliefen, dass somit ein ge-
ringerer Speicherplatzbedarf und damit verbundene kommerzielle Beschrankungen notig
sind. Denn das kommerzielle Hindernis fiir die Verwendung von Wasserstoff oder Ammoniak
ist die Ladekapazitat. Um Ammoniak unter dem Umwelt- und Nachhaltigkeitsaspekt zu beur-
teilen, missen die Well-to-Wheel-Emissionen? verglichen werden. Wasserstoff hat Lebenszyk-
lusemissionen von 139 gco2/MJ, wenn er mit Netzstrom, 2,59 bis 20,74 gco2/MJ, wenn er mit
Windkraft und 6,67 bis 66,67 gco2/MJ, wenn er mit Solarstrom erzeugt wird. Die Lebenszyklu-
semissionen von Ammoniak betragen 173 gco2/MJ, 3,24 bis 25,93 gco2/MJ und 8,83 bis
83,33 gco2/MJ bei der gleichen Art der Stromgewinnung. Der Grund fiir die geringeren Lebens-
zyklusemissionen des Wasserstoff ist dessen hoherer unterer Heizwert. Daher hat Wasser-
stoff, gegenliber Ammoniak, einen Vorteil bei den Umweltauswirkungen, auch wenn der Un-
terschied gering ist.

2.2 Herkdmmliche Ammoniaksynthese (Steam-Reforming)

Ammoniak wird und wurde in der Vergangenheit als Diingemittel zur Verbesserung der Le-
bensmittelproduktion eingesetzt. Das Verfahren dazu heillt Haber-Bosch-Verfahren. Ungefahr
97 % des Stickstoffdliingers werden dabei aus Ammoniak gewonnen. Beim Haber-Bosch-Ver-
fahren werden hochreiner Wasserstoff (99,99 %) und Stickstoff bei einer Temperatur zwi-
schen 623,2 und 823,2 K und einem Druck zwischen 10 und 25 MPa unter Vorhandensein eines
katalytischen Materials miteinander umgesetzt. Der Wasserstoff wird bei der herkdmmlichen

3 Die Well-to-Wheel-Emissionen umfassen alle Emissionen von der Produktion bis zum Transport des Energie-
tragers.
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Ammoniakherstellung hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen gewonnen, die aus der Dampf-
reformierung von Methan und der partiellen Oxidation von Kohle stammen [2, p. 73]. In der
nachfolgenden Abbildung 1 ist das FlieBdiagramm des Haber-Bosch-Verfahrens zur Produk-
tion von Ammoniak dargestellt.

natural gas steam air
CH, H,0O 05, N,
sulfur ) prima}'y
removal reforming
| 1, co, co,
H;, CO, COy, Ny secondary i

reforming
heat
recovery
shift reaction
CO removal
CO,
€O, removal by-product
methanation

CO, final removal

Haber process
NH; synthesis

l NH,, H,, N,

Hy, Ny separation by
refrigeration

NH,;
ammonia
NH;

Abbildung 1: FlieRdiagramm fiir die Ammoniakherstellung mittels Steam-Reforming und Haber-Bosch-Verfahren [8, p. 1057]

Wie in Abbildung 1 zu erkennen ist, wird zunachst das Erdgas (Methan) in gasformigen Was-
serstoff (H,) umgewandelt. Der Prozess zur Herstellung des Wasserstoffs beginnt mit der Ent-
fernung von Schwefel, da dieser die verwendeten Katalysatoren deaktiviert. Im Primarrefor-
mer reagiert das Methangas mit Wasserdampf, mit Hilfe eines Nickeloxid-Aluminiumoxid-Ka-
talysators. Dadurch entstehen Kohlenstoffmonoxid (CO) und Wasserstoff. Im Sekundarrefor-
mer wird das Methangas nicht vollstandig umgesetzt, weshalb das restliche Methangas, in
einem zweiten Prozessschritt, mit Sauerstoff zu Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff reagie-
ren (Sekundarreformer). Der Sekundarreformer wird dazu mit Luft versorgt, wobei der fiir die
spatere Ammoniaksynthese erforderliche Stickstoff (N2) automatisch in das Gasgemisch inte-
griert wird. Im letzten Prozessschritt muss das Kohlenstoffmonoxid zu Kohlenstoffdioxid oxi-
dieren (Wassergas-Shift-Reaktion). Mit Hilfe einer Gaswasche lasst sich das Kohlenstoffdioxid
leichter aus dem Gasgemisch entfernen [9]. AnschlieBend wird das Gasgemisch mit Hilfe eines
Kompressors auf den bendétigten Betriebsdruck komprimiert. Das erzeugte Wasserstoff-Stick-
stoff-Gemisch wird anschliefend bei Hochdruck und etwa 450 °C katalytisch zu Ammoniakgas
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umgesetzt. Die Reaktionsprodukte werden im Ammoniakreaktor fiir eine maximale Ausbeute
laufend entfernt. Der Ammoniak wird von 450 °C heruntergekihlt und kondensiert. Die nicht
reagierten Produkte Stickstoff und Wasserstoff werden im Kreislauf wieder dem Reaktor zu-
gefihrt [10]. Die chemische Reaktion ist in Gleichung (1) dargestellt [9]:

~N; + 2 H, = NH; (1)
Die Reaktion ist exotherm und weist eine Reaktionsenthalpie von AHz=- 46,11 mk—(])l auf [9].

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird auf den Druck- und Temperatureinfluss auf die Ammo-
niaksynthese eingegangen, weswegen ein grundlegendes Verstandnis zum Prinzip des kleins-
ten Zwanges (Le Chatelier) und Reaktionsenthalpien notwendig sind. In der stochiometrischen
Reaktionsgleichung zur Ammoniaksynthese aus (1) reagieren immer 0,5 mol Stickstoff mit
1,5 mol Wasserstoff. Somit befinden sich auf der Seite der Edukte 2 mol und auf der Seite der
Produkte 1 mol Gas. Das Prinzip von Le Chatelier, auch bekannt als Prinzip des kleinsten Zwan-
ges, besagt, dass sich ein System im Gleichgewicht bei einer Anderung von Druck und/oder
Temperatur so anpassen wird, dass es der Anderung ausweicht. Bei einer Druckerhéhung ver-
schiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte. Es wird somit mehr Ammoniak pro-
duziert. Wie der ermittelten Reaktionsenthalpie AHg aus (1) zu entnehmen ist, handelt es sich
um eine exotherme Reaktion. Aufgrund dessen und weil eine Molzahlabnahme erfolgt, be-
glinstigt nach dem Prinzip von Le Chatelier eine niedrige Temperatur die Hinreaktion (Ammo-
niaksynthese). Deshalb wird die technische Ammoniaksynthese unter hohen Driicken durch-
gefihrt. Jedoch sollte dabei beachtet werden, dass eine gleichzeitig niedrige Temperatur den
Nachteil hatte, dass die Ammoniaksynthese nur mit geringer Reaktionsgeschwindigkeit ablau-
fen wiirde. Deshalb wird ein Katalysator als Hilfsmittel verwendet, der die Aktivierungsenergie
der Reaktionskinetik herabsetzt.

2.3 Verfahrensweise des Haber-Bosch-Verfahrens

Das Haber-Bosch-Verfahren ist fur mehr als 96 % der weltweiten Ammoniakproduktion ver-
antwortlich. Es wandelt die Ausgangsstoffe Wasserstoff (Hz) und Stickstoff (N2) in Ammoniak
(NHs) um. Normalerweise wird der Wasserstoff aus fossilen Brennstoffen, wie Erdgas, gewon-
nen, wahrend Stickstoff durch die Zufuhr von Luft in dem Sekundarreformer produziert wird.
Die Grundreaktion des Haber-Bosch-Prozesses kann der Gleichung (1) entnommen werden.
Eine Ammoniakproduktionsanlage besteht in der Regel aus einem System, in dem Methan
(CH4) als Hauptbrennstoff und H,-Quelle verwendet wird. Die Anlage besteht aus zwei Haupt-
prozessen: Der Hz-Produktion und dem Haber-Bosch-Verfahren. Bei der Wasserstoffproduk-
tion wird das Methan zunachst einer Methanreformierung und Wassergas-Shift-Reaktion aus-
gesetzt. Hierzu sollte die Abbildung 1 betrachtet werden. Der erzeugte Wasserstoff wird in
den Haber-Bosch-Reaktor geleitet und reagiert mit Stickstoff zu Ammoniak. Die Reaktion er-
folgt unter Druck- und Temperaturbedingungen von 10 bis 25 MPa und 400 bis 450 °C. Des
Weiteren wird die Reaktion durch einen Katalysator auf Eisenbasis, bei dem es sich in der Re-
gel um Magnetit (Fes0s4) oder Wistit (FeO) handelt, unterstitzt. Der synthetisierte
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Ammoniakstrom wird dann durch Kondensation abgetrennt und die nicht umgesetzten Stick-
stoff- und Wasserstoffgase werden in den Haber-Bosch-Reaktor zuriickgefiihrt. Diese Art des
Gaszufuhr- und Recyclingsystems erfolgt unter Kompression, was mittels eines Dampfsystems
angetrieben wird. Dieser Dampf wird durch die Dampfreformierung und Wassergas-Shift-Re-
aktion freigesetzt. In der Vergangenheit hatte das Haber-Bosch-Verfahren einen Energiever-
brauch von etwa 60 GJ/tnns. Derweil wird dieses stetig verbessert, sodass derzeit ein Energie-
verbrauch von 27 bis 31,8 GJ/tnus bendtigt wird. Die Weiterentwicklung der Ausriistung, wie
dem Zentrifugalkompressor und dem internen Warmetauscher, férdert eine effiziente Was-
serstoffriickgewinnung® und die Reduzierung des Energieverbrauchs der Anlage. Die derzei-
tige Gesamtenergieeffizienz des konventionellen Haber-Bosch-Verfahrens aus Methan be-
tragt 62 bis 65 % [7, p. 14462]. Dariber hinaus produziert das konventionelle Haber-Bosch-
Verfahren Ammoniak aus 50 % Erdgas, 31 % Erdol und 19 % Kohle. Auf diese Weise werden
bei einem Haber-Bosch-Verfahren jahrlich zwischen 1,5 und 1,6 [7, p. 14463] bis 2,16 tco2/tnns
[4, p. 3] erzeugt. Dieser Prozess ist flir 1,2 % der globalen Kohlenstoffdioxidemissionen ver-
antwortlich [7, p. 14463].

2.4 Problematik des konventionellen Haber-Bosch-Verfahrens

Das Hauptproblem des Verfahrens sind die hohen Kohlenstoffemissionen. Die Herstellung von
Ammoniak verbraucht schatzungsweise 1,8 % bis 3,0 % der gesamten weltweiten Energie, die
aus fossilen Brennstoffen stammt. Damit ist dieses Verfahren zur Ammoniakherstellung einer
der groRten Kohlendioxidproduzenten. Des Weiteren entstehen bei der Herstellung von Am-
moniak groBe Mengen an NOx Abgasen, die mittels selektiver nichtkatalytischer Reduktion
entfernt werden missen. Dieser Prozessschritt erhoht daher die Betriebskosten [2, p. 73].
Global gesehen, werden mehr als 90 % des Ammoniaks durch dieses Verfahren aus fossilen
Brennstoffen hergestellt. Etwa 96 % des Wasserstoffs, der fiir die Herstellung von Ammoniak
Uber das Haber-Bosch-Verfahren benétigt wird, wird aus fossilen Brennstoffen gewonnen und
die verbleibenden 4 % werden aus Strom erzeugt, der die indirekte Nutzung von fossilen
Brennstoffen aus Kohle und Erdgas, verwendet. Ein typischer Dampf-Methan-Reformierungs-
prozess erzeugt etwa 9-10 Tonnen an Kohlenstoffdioxid fiir jede Tonne von erzeugtem Was-
serstoff. Das Haber-Bosch-Verfahren hat den Nachteil, dass dieser hohe Treibhausgase er-
zeugt und einen hohen Energieverbrauch von tber 30 GJ/tnuz aufweist, was auf den hohen
Betriebsdruck und auf die hohe Betriebstemperatur zuriickzufiihren ist. Ungefahr 3-5 % des
weltweit geforderten Erdgases werden fir die Ammoniaksynthese nach dem Haber-Bosch-
Verfahren verwendet. Diese Zahl entspricht 1-2 % der globalen Energieversorgung [4, p. 3].

4 Wasserstoffverluste entstehen in der Kreislaufspiilung. Mittels einer Riickgewinnung von Wasserstoff aus
dem Splilgas, lassen sich ein GroRteil der Energieverluste ausgleichen [83, p. 335].
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2.5 Herstellungsverfahren von Wasserstoff

Ob ein Ammoniakherstellungsverfahren als griin oder beispielsweise blau betitelt wird, ent-
scheidet der Herstellungsprozess von Wasserstoff, denn dieser kann griin, grau, blau oder tiir-
kis hergestellt werden. Je nach seinem Ursprung tragt Wasserstoff unterschiedliche Namen.
Die Herstellung von griinem Wasserstoff ist komplett CO,-frei, denn griiner Wasserstoff wird
durch eine mit Griinstrom arbeitende Elektrolyse von Wasser hergestellt, wobei es verschie-
dene Elektrolyseverfahren gibt, die in Kapitel 2.6.1 ndher beschrieben werden. Unabhangig
von der Wahl der Elektrolysetechnologie, erfolgt die Produktion von Wasserstoff komplett
CO,-frei. Grauer Wasserstoff wird aus fossilen Brennstoffen hergestellt. Zur Herstellung von
Wasserstoff wird Erdgas unter Hitze in Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid umgewandelt. Die-
ses Verfahren wird als Dampfreformierung bezeichnet.

Das entstehende Kohlenstoffdioxid wird im Anschluss in die Atmosphdre abgegeben, wodurch
der Treibhauseffekt verstarkt wird, denn bei der Produktion von einer Tonne Wasserstoff,
werden rund zehn Tonnen Kohlenstoffdioxid in die Atmosphare abgegeben. Blauer Wasser-
stoff ist wie grauer Wasserstoff, nur mit dem Unterschied, dass dessen Kohlenstoffdioxid bei
der Entstehung abgeschieden und gespeichert wird®. Dieses gespeicherte Kohlenstoffdioxid
gelangt so nicht in die Atmosphéare und die Wasserstoffproduktion kann bilanziell als CO,-
neutral betrachtet werden. Wasserstoff wird als tiirkis bezeichnet, sobald dieser liber die ther-
mische Spaltung von Methan (Methanpyrolyse) hergestellt wird. Anstelle vom klimaschadli-
chen Treibhausgas CO; entsteht hier fester Kohlenstoff. Die Voraussetzung fiir die CO2-Neut-
ralitat dieses Verfahrens ist die Warmeversorgung des Hochtemperaturreaktors aus erneuer-
baren Energien. Des Weiteren muss die dauerhafte Lagerung des entstehenden festen Koh-
lenstoffs gewdhrleistet sein [11].

2.6 Gruiner Ammoniak und dessen Produktion

Wie dem Unterkapitel 2.4 zu entnehmen ist, ist die Ammoniaksynthese mittels des Haber-
Bosch-Verfahrens auf Basis von Erdgas zwar ein klimaschadliches Verfahren zur Ammoniak-
herstellung, aber dennoch ist es aktuell fast das einzige. Dennoch eignet sich Ammoniak als
Energietrager fir eine Energiewende. Wenn der zur Ammoniakherstellung benétigte Wasser-
stoff mittels eines mit erneuerbaren Energien betriebenem Elektrolyseurs hergestellt wird,
dann fungiert Ammoniak als klimaneutraler Energietrager. Dieses Verfahren hat den Namen
,Power-to-Ammonia“. Es hat das Ziel, aus erneuerbaren Energiequellen die Energie transpor-
tier- und speicherfahig zu machen. Dabei wird Energie in Ammoniak chemisch gespeichert und
anschlieflend wieder freigesetzt, wenn Ammoniak, beispielsweise als kohlenstofffreier Ener-
gietrager verwendet wird, oder als Wasserstofflieferant. Wasserstoff weist gegenliber Ammo-
niak einen groBen Nachteil bezliglich des Transports auf. Es muss stets eine Temperatur von
-253 °C gewadbhrleistet werden, um diesen fllssig zu halten. Ammoniak ladsst sich bereits bei
-33 °C verflussigen. Hinter diesem Hintergrund lassen sich beispielsweise pro Schiff etwa 50 %

5 Dieser Prozess wird im englischen Carbon Capture and Storage, kurz CCS, genannt.
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mehr Energie transportieren als mit Wasserstoff. Dies hat finanzielle und wirtschaftliche Vor-
teile [12]. Die Produktion von griinem Ammoniak beruht auf zwei Schritten: Zunachst wird
Strom aus Wind-, Solarenergie oder Wasserkraft zur Elektrolyse von Wasser genutzt. Der ent-
stehende Wasserstoff wird anschlieRend katalytisch mit Luftstickstoff zu Ammoniak umge-
setzt. Eine schemenhafte Darstellung des Herstellungsprozesses von grinem Ammoniak ist
der Abbildung 2 zu entnehmen.

Water 0,

—_

= [RTT: e
Air 0;

Abbildung 2: Beispielhafte Herstellungsschritte von griinem Ammoniak [13]

2.6.1 Elektrolyseverfahren

Grundsatzlich ist die Elektrolyse ein Prozess, bei dem elektrischer Strom eine chemische
Stofftrennung erzwingt. Eine Elektrolysezelle besteht aus zwei Elektroden und einer leitfahi-
gen Flussigkeit (Elektrolyt). Der Elektrolyt besteht aus Kationen (positiv geladene lonen) und
Anionen (negativ geladene lonen). Die mit dem Pluspol verbundene Elektrode wird als Anode
und die mit dem Minuspol verbundene Elektrode als Kathode bezeichnet. Durch das Anlegen
von Gleichstrom flieBen die Elektronen in Richtung der Kathode, sodass an der Anode ein
Elektronenmangel und and der Kathode ein Elektroneniiberschuss entsteht. Die Kationen
wandern zur negativ geladenen Kathode und nehmen Elektronen auf, wodurch sie reduziert
werden. Die gleiche Ladung an Anionen wandert zur Anode und gibt dort ihre Elektronen ab
(Oxidation). Die Zerlegung wird daher Redoxreaktion genannt [14].

Fiir die Produktion von griinem Wasserstoff konnen vier Arten von Elektrolyseuren verwendet
werden: alkalische Elektrolyseure (AEL), Protonenaustauschmembranen (PEM), Festoxid-
Elektrolyseure (SOEC) und die Hochtemperatur-Festoxidelektrolyse (SOE). Die alkalischen
Elektrolyseure werden bereits in der Industrie zur Herstellung als Chlor-Alkali-Verfahren zur
Herstellung von Natriumhydroxid und Chlorgas eingesetzt und besitzt Metallelektroden, die
in eine alkalische wassrige Losung eingetaucht werden. Bei dieser Technologie wird Kalium-
hydroxid in den Kreislauf gefiihrt, bei dem Katalysatoren auf Nickelbasis verwendet werden
[15]. Dieses Verfahren wurde bereits in den 1920er-Jahren im groRen Mal3stab kommerziell
eingesetzt. In Landern, die grofle und kostenglinstige Wasserkraftressourcen aufweisen, wie
beispielsweise Kanada oder Norwegen, wurden damals, auch fiir heutige Verhaltnisse, grolRe
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Anlagen mit bis zu 165 MW in Betrieb genommen. Das Dampfreforming-Verfahren, das so-
wohl kostenglinstiger als auch nicht standortabhangig ist und Erdgas verwendet, verdrangte
diese Anlagen vom Markt [16, p. 26]. Die Halbzellen, in denen die Elektroden hdangen, werden
durch eine permeable, also durchladssige, Membran getrennt. Durch das Anlegen einer Span-
nung entsteht an der Anode Sauerstoff und an der Kathode Wasserstoff [17]. In der nachfol-
genden Abbildung 3 ist das Funktionsprinzips eines alkalischen Elektrolyseurs schematischt
dargestellt.

% 0,

040

Anode Kathode

+ -
Elektrolyt: KOH

\.

Abbildung 3: Schema eines AEL-Elektrolysezelle [17]

Die Protonenaustauschmembranen (PEM) werden im Gegensatz zu den AEL noch nicht groR-
industriell eingesetzt. PEM-Anlagen sind auf Edelmetalle, wie Platin und Iridium, angewiesen.
Somit lasst sich dahingehend sagen, dass eine Verknappung dieser Materialien, den Einsatz
von PEM-Zellen verhindern kdnnte [15]. Anlagen, die auf Basis von Protonenaustauschmemb-
ranen (PEM) Wasserstoff herstellen, wurden in den 1960er-Jahren entwickelt und sind besser
skalierbar und flexibler als die AEL. PEM-Anlagen produzieren den Wasserstoff in hoher Kom-
pression, sodass Lagerung und Transport erleichtert werden. Ein wesentlicher Nachteil dieser
Verfahrensart ist, dass die Kosten, in der Vergangenheit, merklich héher waren als bei der AEL.
Doch diese Kostendifferenz verringert sich, wodurch es gerade in Europa vermehrt dazu
kommt, dass PEM-Verfahren eingesetzt werden. Die durchschnittliche GréRe solcher Anlagen
belaufen sich derzeit von 1 MW bis 100 MW. Mittels einer PEM-Anlage ist es einfacher, im
Gegensatz zu AEL, auf schwankende Solar- oder Windstromverfligbarkeiten zu reagieren.
PEM-Anlagen konnten in dieser Funktion strategisch in der Nahe von groRen Offshore-Wind-
parks platziert werden, die ansonsten zeitweise abgeregelt werden missten [16, p. 27]. Die
PEM-Anlagen arbeiten in sauren L6sungen, was an der Wanderung der Wasserstoffionen zu
erkennen ist und in der nachfolgenden Abbildung 4 schematisch dargestellt wurde. Die Tren-
nung der beiden Halbzellen erfolgt, nicht wie in einem AEL mittels einer permeablen, sondern
einer gasdichten Membran [17].
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4 N
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Abbildung 4: Schema einer PEM-Elektrolysezelle [17]

Die zurzeit neueste Methode zur Wasserstoffherstellung sind die Festoxid-Elektrolyseure
(SOEC®). Diese stehen noch vor der kommerziellen Einfiihrung. SOEC-Anlagen gelten als
effizient und verwenden preiswerte Materialien, aber arbeiten bei sehr hohen Temperaturen
[16]. Ein Teil der benétigten Energie, welche zur Spaltung des Wassers bendtigt wird, kann aus
Warme gewonnen werden. Dieses positive Merkmal fihrt zu einem verringerten Strombe-
darf. Wohingegen in AEL permeable und in FEM gasdichte Membranen verwendet werden,
bedient sich die SOEC an einem festen Oxid, das fiir die Trennung der Halbzellen benétigt wird.
Durch dieses feste Oxid konnen Sauerstoff-lonen diffundieren. Eine schematische Darstellung
einer SOEC-Elektrolysezelle ist der nachfolgenden Abbildung 5 zu entnehmen.

s N
% 0, H,
Anode Kathode
+ -
Elektrolyt: Wasserdampf y

\.

Abbildung 5: Schema einer SOEC-Elektrolysezelle [17]

5 SOEC ist Englisch und steht fir Solid Oxide Electrolyzer Cell
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Haldor Topsoe hat ein neues Verfahren zur Erzeugung von Ammoniak entwickelt. Dieses neu-
artige Verfahren verwendet die einzigartigen Fahigkeiten und die Funktion einer SOEC. Dabei
wird die SOEC als Sauerstoffabscheidungsmembran und Warme anstelle von Strom verwen-
det, sodass die teure und trage Luftzerlegungsanlage entfallen kann [18, p. 5]. Diese neue
Technologie nutzt eine Festoxid-Elektrolysezelle (SOEC) zur Herstellung von Synthesegas
(Wasserstoff und Stickstoff), dass die bestehende Technologie, die Haber-Bosch-Anlage, ver-
sorgt. Das Produkt ist Ammoniak, dass aus Luft, Wasser und erneuerbarem Strom hergestellt
wird. Das Projekt tragt den Namen ,,SOC4NH3“. Das Funktionsprinzip ist in der nachfolgenden
Abbildung 6 zu entnehmen.

Sauerstoff
EE— Ammoniak
Luft
SOEC
H20 Hy + N2
Elektrizitat
Dampf

Abbildung 6: SOEC-Prinzip in Verbindung mit der Ammoniaksynthese ohne eine Luftzerlegungsanlage [18, p. 6]

Wie in der Abbildung 6 zu erkennen ist, fungiert die SOEC als Luftzerlegungsanlage, weil der
Elektrolyt den Sauerstoff von der Seite des Brennstoffs, mit einem sehr hohen Wirkungsgrad,
trennt. Genau wie bei der alkalischen Elektrolyse (AEL) kénnte ein SOEC zur Erzeugung von
Wasserstoff eine Luftzerlegungsanlage, die zur Herstellung von Stickstoff dient, beinhalten.
Doch dann wiirde diese griine Ammoniakanlage eine konventionelle Verwendung des Elekt-
rolyseurs darstellen, ohne eine optimierte Technologie. Die AEL spaltet Wasser, indem sie
Hydroxid-lonen (OH") iiber eine Membran transportiert, wohingegen die SOEC Oxid-lonen
(0%) tiber ihre Membran transportiert. Dieser sauerstoffabspaltende Aspekt erméglicht, bei
der Konstruktion einer griinen Ammoniakanlage, die Abschaffung einer Luftzerlegungsanlage.
Denn, wie in Abbildung 6 zu erkennen ist, produziert die SOEC sowohl den Wasserstoff als
auch den Stickstoff (gelber Pfeil). Der Stickstoff wird aus der zugefiihrten Luft erzeugt, indem
ein Teil des Wasserstoffs verbrannt wird. Dabei wird der Wasserstoff mittels des Elektroly-
seurs bereitgestellt. Der Elektrolyseur entfernt den Sauerstoff aus der Luft und erzeugt Dampf.

Ein weiterer Vorteil dieser SOEC Technologie ist die Fahigkeit die Energie entweder in Form
von Strom oder Warme zu verbrauchen, weswegen der bei der Verbrennung von Wasserstoff
erzeugte Dampf fast vollstandig innerhalb des Systems recycelt werden kann (dunkelblauer
Pfeil). Das System wurde so entwickelt, dass die Investitionskosten, durch den Wegfall einer
Luftzerlegungsanlage, gesenkt werden kdnnen. Durch die Skalierbarkeit der Elektrolyseure
wird die Wirtschaftlichkeit der Ammoniakproduktion im kleinem Mafstab verbessert, denn in
einem kleinem Malstab ist die Luftzerlegung ein kostenintensiver Produktionsschritt. Die ge-
schatzten Energiebedarfe der SOEC-HB (Haber-Bosch)-Anlage betragen, fir die Herstellung
von griinem Ammoniak, 7,2 MWh/t, also 26 GJ/t. Infolgedessen bedeutet das, dass diese
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griine SOEC-HB-Ammoniakanlage energieeffizienter als die derzeit beste erdgasbetriebene
Ammoniakanlage, die etwa 28 GJ/t verbraucht, ist [19].

Eine interessante Alternative fir die Ammoniakproduktion ist die Hochtemperatur-Festoxid-
elektrolyse (SOE). Diese kann die Abwarme der Haber-Bosch-Anlage nutzen. Dieses Verfahren,
mit einer prognostizierten Gesamtenergieeffizienz von tiber 70 % fir die Ammoniakproduk-
tion, wird derzeit von Haldor Topsge und Partnern entwickelt. Darliber hinaus kann die SOE
nicht nur Wasserstoff mit einem Wirkungsgrad von nahezu 100 % erzeugen, sondern auch
reinen Stickstoff aus der Luft an der Kathode erzeugen und damit herkdmmliche trage Luft-
zerlegungsanlagen ersetzen, die ansonsten erheblich zu den Endenergiekosten von Ammoniak
beitragen. Die Herausforderung ist die Unreife der SOE-Technologie, da sie sich noch im vor-
kommerziellen Stadium befindet. Des Weiteren muss, neben anderen Problemen, die Stabili-
tat der Elektrolyseurkomponenten wahrend des Langzeitbetriebs bei Betriebstemperaturen
von 700 °C bis 900 °C noch nachgewiesen werden. AulRerdem ist der effiziente Betrieb von
solchen Hochtemperatur-Elektrolyseuren im intermittierenden Betrieb mit Strom aus erneu-
erbaren Energien ein derzeit schwieriges technischen Problem, dass nicht ohne weitere Kos-
ten behoben werden kann. Dieses Problem steht im Gegensatz zur PEM-Technologie, die ein
schnelles An- und Abschalten ermdéglicht und gut mit Betriebsunterbrechungen zurecht
kommt [3, p. 1189].

Um die verschiedenen Elektrolysemethoden hinsichtlich ihrer Leistung miteinander verglei-
chen zu konnen, wird die Tabelle 2 herangezogen. In dieser werden die AEL, PEM-Elektrolyse
und SOEC miteinander verglichen. Die SOE wird in dieser Gegeniberstellung nicht mit einbe-
zogen, da sich diese, wie bereits erwdhnt, noch in einem vorkommerziellen Stadium befindet
und nur wenige leistungstechnische Daten offentlich zugédnglich sind.

Tabelle 2: Vergleich der Elektrolyseure hinsichtlich verschiedener Parameter [17]

Alkalielektrolyse  |PEM-Elektrolyse ggg;ﬁﬂ:ﬁ

2020 65 63 81
Wirkungsgrad in % [6] 2030 68 63 83

2050 69 68 83
Stromdichte [4] in Afcm? 10,2-0,5 2 0,46-1,3
:f;g;%‘;?:crh Anlagenleis-r v fois 130 (4] bis 6 [4] 0,018 [5]
Temperaturbereich [4] in °C 50-80 50-80 600-900
Teillastbereich in % 20-100 [4] 5-100 [2] -
Lastgradient [2] In %/s <1 10 0,05
:g?td[télitionsraten pro Ein-in Nm¥/h 1000 460 57
Lebensdauer [2] inh bis zu 90.000 bis zu 50.000
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Wie in der Tabelle 2 zu erkennen ist, unterscheiden sich die drei Elektrolyseure hinsichtlich
mehrerer Parameter. Erwdhnenswert hierbei ist, dass der Lastgradient’ ein wichtiger Parame-
ter zur Erbringung der Flexibilitat in einem zuklnftigen Energiesystem ist. Die PEM-Elektrolyse
bietet einen wesentlichen Vorteil gegeniiber den anderen Elektrolyseuren, denn deren Leis-
tung lasst sich mit 10 % pro Sekunde verandern. Jedoch konnen bei der SOEC die hochsten
Wirkungsgrade (n > 80 %) erzielt werden. Dies liegt an der Kopplung von Strom und Warme
bei der SOEC. Allerdings spielt der Kostensektor keine untergeordnete Rolle. Denn aktuell sind
die Kosten von PEM und SOEC deutlich héher als die der AEL [17]. Im Kapitel 6 wird auf die
Wirtschaftlichkeit des Herstellungsprozesses von griinem Ammoniak eingegangen.

2.6.2 Vorteile von griinem Ammoniak

Ammoniak, das aus erneuerbaren Energien hergestellt wird, hat diverse Vorteile vorzuweisen.
Der grofite Vorteil an Ammoniak ist, dass dieser selbst kohlenstofffrei ist und damit keinen
direkten Einfluss auf den Treibhauseffekt vorweist. Dartiber hinaus kann Ammoniak in einem
vOllig kohlenstofffreien Verfahren aus erneuerbaren Energiequellen synthetisiert werden. Ein
weiterer Vorteil von Ammoniak ist, dass es eine Energiedichte von 11333 MJ/m?3 im fliissigem
Zustand aufweist und dieser vergleichbar mit fossilen Brennstoffen ist, denn Kohle weist eine
Energiedichte von etwa 26.000 MJ/m3 (20 MJ/kg) und Erdgas von circa 31 MJ/Nm? auf. Eine
hohere Energiedichte bedeutet einen geringeren Bedarf an Lagerflache. Wasserstoff hat eine
Energiedichte von 2101 MJ/m?3 und 8539 MJ/m?3 fiir die Speicherung von komprimiertem Gas
bzw. kryogener Fliussigkeit [20, p. 4]. Ein dritter, entscheidender Vorteil von Ammoniak ist,
dass es leicht durch Kompression auf 0,8 MPa bei atmospharischer Temperatur verflissigt
werden kann. Ein weiterer Vorteil von Ammoniak ist, dass es fur diesen bereits eine zuverlas-
sige und etablierte Infrastruktur flir die Lagerung und die Verteilung gibt (z.B. Pipelines, Schie-
nen, Strallen, Schiff), denn bereits heute werde jahrlich etwa 180 Millionen Tonnen an Am-
moniak produziert und transportiert [2, p. 64]. Des Weiteren weist Ammoniak positive Okobi-
lanzen auf, die nicht zu vernachlissigen sind. Denn jiingste Okobilanzen zeigen, dass die Ver-
wendung von Ammoniak fiir den Transport und die Stromerzeugung erhebliche Vorteile bei
der Minderung von Umweltauswirkungen, wie dem globalen Erderwarmungspotenzial, haben
kann. Unter Verwendung von Ammoniak in Fahrzeugen kann festgestellt werden, dass die
Fahrzeuge ihre Treibhausgasemissionen von 0,270 auf 0,100 kg/km reduzieren [2, p. 68].

In der nachfolgenden Abbildung 7 sind die Emissionen der Wasserstoffproduktion fir ver-
schiedene Stromherstellungsarten dargestellt.

7 Unter dem Lastgradienten versteht man die Leistungsidnderung pro Zeit.

14



Theoretische Grundlagen

Emissionen der Wasserstoffproduktion
in g CO: je kWh H.*

750 I Emissionen Griinstrom 691g CO.
B Emissionen Aktueller Strommix
B Emissionen CCS-Prozesse
600 H Vorkettenemission Erdgas
B Emissionen Wasserstoffanlage
£
i 50 3989 CO;
2
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& 300
% 218g CO;
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26g CO;
0 .
Grauer Wasserstoff Blauer Wasserstoff Blauer Wasserstoff  Elektrolyse-Wasserstotf Grlner Wasserstoff***
SMR-Anlage (alt) SMR {alt} + CCS ATR (neu) + CCS Aktueller Strommix** Griinstrom

Quelle: Eigene Darstellung auf Basis der Fachliteratur in Kap.3

* Zur Umrechnung: 1 kg Hz = 33,3 kWh (H.)

** Deutscher Strommix 2018 mit durchschnitllich 474 gCO2KWh

*** Emissionswerte fir Griinen Wassersloff inklusive Bau und Installation der Wind-/Solarstrom-Anlagen

Abbildung 7: Emissionen der Wasserstoffproduktion [16, p. 11]

Wie der Abbildung 7 deutlich zu entnehmen ist, liegen die gesamten CO,-Emissionen bei der
Verwendung von Grinstrom fiir griinen Wasserstoff bei lediglich 26 g je Kilowattstunde H,.
Dieser Wert steht im direkten Vergleich mit dem derzeitigen Strommix (schwarze Saule), denn
dieser ist mit 691 g CO; je Kilowattstunde H, am héchsten. Blauer Wasserstoff® kann zwar den
Herstellungsprozess in neuen Anlagen zum grofRen Teil dekarbonisieren, aber nicht die Vor-
kettenemissionen®. Aufgrund dessen belaufen sich die Emissionen auf 143-218 g CO je Kilo-
wattstunde. Fiir blauen Wasserstoff ist der Aufbau einer CCS-Infrastruktur unverzichtbar. Je-
doch gibt es groRe CCS-Anlagen bisher fast ausschlieRlich im Zusammenhang mit der Ol- und
Gasforderung. Die Klimabilanz ist dort suboptimal, da eingepresstes CO; teilweise wieder
durch die Olfelder frei wird oder nur Teilmengen abgeschieden werden, wie in Kraftwerken.
Diese Abbildung macht ebenfalls deutlich, dass griiner Wasserstoff, welcher fiir die Herstel-
lung von griinem Ammoniak benétigt wird, auf den ziigigen Ausbau der erneuerbaren Ener-
gien angewiesen ist, um klimapolitisch eine sinnvolle Option zu werden [16, p. 10].

8 Blauer Wasserstoff wir in der Abbildung 7 in Verbindung mit SMR und ATR genannt.
SMR = Steam Methane Reforming (Dampfreformierung/ Dampfreforming)
ATR = Autotherme Reformierung, also eine Kombination aus Dampfreformierung und partieller Oxidation
[76, p. 2].
9 Vorkettenemissionen beinhalten die Menge aller Treibhausgase, die bei der Férderung und Aufbereitung von
Erdgas verursacht werden. Darin enthalten sind ebenfalls der Transport als auch die Speicherung und die Ver-
teilung des Gases [73].
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3 Emissionsfreies Power-to-Ammonia-Verfahren

Im Folgenden werden die Grundlagen, die fir das emissionsfreie Power-to-Ammonia-Verfah-
ren benotigt werden, erldautert. Des Weiteren wird dargelegt, wie der Transport und die Lage-
rung des damit erzeugten griinen Ammoniaks funktioniert.

3.1 Zuklnftiges Ammoniaksyntheseverfahren

Wie bereits in Kapitel 2.6 erwahnt, besteht der einzige Unterschied zum konventionell herge-
stellten Ammoniak in der Gewinnung des Wasserstoffs tiber eine Elektrolyse von Wasser mit
erneuerbarem Strom. Flr ein emissionsfreies und nachhaltiges Power-to-Ammonia-Verfahren
besteht das Ausgangsmaterial aus der Elektrolyse und der Luftzerlegung aus Wasserstoff und
Stickstoff mit einem geringen Anteil an Argon. Die Gase werden in einen Haber-Bosch-Synthe-
seprozess geleitet, wie in der nachfolgenden Abbildung 8 zu sehen ist.

é @Renewable

Energy
Proton Exchange Membrane AH = -92.44 kJ/mol
9= (pEm) Electrolysis Qe +3 1 63 2 2 @ @
, - ~"~"~"=~""="“-=-===--< [
H, |

|
|
——r>| Mixing and Reactor Separation _L@ @
|
'

Compression System
Ar |
é L

Haber-Bosch NH; Synthesis Loop

NH; Storage
Pressure Swing Adsorption

Air em— (PSA)

Abbildung 8: Blockdiagramm des Power-to-Ammonia-Prozesses mit zwei Optionen fiir den Ammoniaksynthesekreislauf [21,
p. 2]

Wie in der Abbildung 8 zu erkennen ist, gibt es zwei Optionen zur Zufuhr von Feedgas: rein
und trocken (durchgezogene Linie) oder unrein und nass (gestrichelte Linie). In dieser Arbeit
wird die Konfiguration des Synthesekreislaufs auf der Grundlage eines reinen und trockenen
Frischgases (Pure and dry fresh feed in Abbildung 8) betrachtet. Ein reines und trockenes
Frischgas wird mit dem Riicklaufstrom gemischt und direkt in die Synthese des Reaktorsys-
tems geleitet. Als Luftzerlegungsanlage wird hier eine Druckwechseladsorptionstechnologie
(Pressure Swing Adsorbation (PSA)) verwendet. Diese ermoglicht eine energieeffiziente Ge-
winnung aus einem Gas unter Druck. Die Druckwechseladsorption erfolgt durch Ausleitung
des Sauerstoffs aus dem Druckluftstrom mithilfe von Adsorption. Die Adsorption findet statt,
wenn die Molekiile sich an ein Adsorptionsmittel binden. PSA wird derzeit fir die Herstellung
von reinem Sauerstoff oder, wie in diesem Fall, Stickstoff verwendet [22].
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Die Ammoniaksynthese ist eine exotherme Reaktion (AHg = —92,44 %) und aufgrund des

thermodynamischen Gleichgewichts findet im Synthesereaktor keine vollstandige Umwand-
lung der eingesetzten Reaktanten statt. Aufgrund dessen findet eine Kiihlung des Prozessga-
ses, das das Reaktorsystem verlasst, statt. Das Prozessgas durchlduft eine Reihe von Warme-
tauschern und Kiihlern, in welchen es kondensiert, abgetrennt, gespeichert und den Reaktan-
ten zurickgefiihrt wird. Um eine niedrige Inertgaskonzentration (Argon) im Synthesekreislauf
zu gewahrleisten, wird eine Gasspuilung aus dem Ricklaufstrom eingesetzt [21, p. 2].

Ammoniak-Synthesereaktorsysteme werden hauptsachlich in zwei Typen unterteilt: rohrge-
kiihlte und Mehrbett-Systeme. Bei ersterem sind zwei Konfigurationen moglich, d.h. das Kihl-
medium befindet sich innen und der Katalysator auBen, oder andersherum. Bei Mehrbettre-
aktorsystemen ist der Katalysator Giber mehrere Betten verteilt, in denen die Reaktion unter
adiabaten Bedingungen ablauft. Dabei wird zwischen den Katalysatorbetten direkt oder indi-
rekt, mit kaltem Feedgas, gekiihlt. Idealerweise werden die Prozessstrome zur Beheizung oder
Kihlung genutzt [21, p. 3]. Wahrend eines Ausfalls der Stromproduktion, durch das Ausblei-
ben von Sonnenschein oder Winden, mittels erneuerbarer Energien, ist es von groBem Vorteil,
das Synthesereaktorsystem auf minimale Produktionslast zu schalten, also auf minimale Feed-
gaszufuhr [21, p. 4]. Power-to-Ammonia erfordert neben einem effizienten und autother-
men?'® Betrieb auch Produktions- und Betriebsflexibilitat. Daher sollte ein besonderes Augen-
merk auf die Auswahl des Reaktorsystems gelegt werden, das in der Lage ist, den autothermen
Betrieb Uber einen breiten Bereich von Ammoniakproduktionsraten aufrechtzuerhalten.

3.2 Transport und Lagerung von grinem Ammoniak

Ein wichtiger Aspekt von griinem Ammoniak ist dessen Transport. Wasserfreies Ammoniak
wird weltweit Gber Pipelines, Eisenbahnen, Lastkdahne, Schiffe, Strallentrailer und Lagerhauser
verteilt. Die langjahrige Erfahrung mit dem Vertrieb von Ammoniak hat die weltweite Verbrei-
tung dessen erleichtert und dafiir gesorgt, dass es lberall auf der Welt gut ausgebaute Ver-
triebsnetze gibt. Ein Beispiel fiir eine gute Infrastruktur bieten die Vereinigte Staaten. In den
USA transportiert die NuStar-Leitung, Gber 3.070 km, Ammoniak von Mississippi bis zu den
mittleren und nordlichen Bundesstaaten der USA, von wo es lber die Magellan-Leitung (circa
1.900 km lang) weiter verteilt werden kann. Allein tiber diese beiden Leitungen werden jahr-
lich etwa 2,9 Millionen Tonnen Ammoniak transportiert. Ein Beispiel fir das Vorhandensein
einer europdischen Infrastruktur zum Transport von Ammoniak bietet eine Pipeline von der
Anlage von TogliattiAzot (in Tolyatti, Samara) nach Odessa. Diese Pipeline ist, mit einer Lange
von circa 2.400 km, eine der grofSten und fordert jahrlich etwa 3 Millionen Tonnen.

Allein in Westeuropa werden jahrlich 1,5 Millionen Tonnen Ammoniak mit der Eisenbahn
transportiert. Der Transport mittels einer Pipeline ist in der Europaischen Union nicht so be-
deutend wie in den USA. Es wird vermehrt auf isolierte Kesselwagen gesetzt, die groflere Men-
gen von etwa 126.800 Liter fassen kdnnen. Falls Pipeline- oder Bahnverbindungen nicht

10 Ein autothermer Betrieb beinhaltet sowohl exotherme als auch endotherme Reaktionen, die parallel ablau-
fen. Dadurch ist der Gesamtprozess nicht auf eine duRere Warmezufuhr angewiesen.
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moglich sind, werden groRe Lastkdhne, StraRentrailer, Tanks und sogar Flaschen fiir den Am-
moniaktransport verwendet und so exportiert. Es ist daher ersichtlich, dass eine umfangreiche
Infrastruktur vorhanden ist, die das Konzept der Nutzung von Ammoniak fiir die Verteilung
der gespeicherten Energie unterstiitzt [2, p. 74]. Ammoniak-Pipelines arbeiten normalerweise
mit einem Druck von 250 psi*! (17,23 bar). Fliissiges Ammoniak ist nicht korrosiv, so dass in-
nere Korrosion kein Thema ist. Die Lagerung erfolgt im fllissigem Zustand in gekihlten und
oberirdischen Stahltanks von jeweils 10.000 bis 60.000 Tonnen [23]. Als Alternative kbnnen
bestehende Erdgas- und Erdolpipelines kostenglinstig fiir den Transport von Ammoniak um-
geriistet werden. Mehr als 3 Millionen Kilometer Erdgaspipelines konnten fiir den Transport
von Ammoniak umgeristet werden. Als Gegenbeispiel zu Ammoniak kann Wasserstoff heran-
gezogen werden. Beim Transport von Wasserstoff sind enorme Investitionen notig. Denn ne-
ben neuartigen Schiffen, missten ebenso Hafenterminals mit entsprechenden Kiihleinrich-
tungen erbaut werden, die den Wasserstoff bei - 253 °C flissig halten. Bei Ammoniak stellt
sich dieses Problem nicht, denn dieses kann bei etwa 9 bar bei Raumtemperatur oder -33 °C
bei Atmospharendruck verflissigt werden, weswegen sich, pro Schiff, 50 % mehr Energie
transportieren ldsst [12]. AuBerdem erfordert die Speicherung von Wasserstoff mehr Energie,
um einen hohen Speicherdruck oder eine sehr niedrige Temperatur zu erreichen. Ein Spei-
cherbehalter fur Wasserstoff ist aufgrund des hohen Drucks und der Verwendung von sowohl
speziellem als auch teurem Material besonders schwer. Ammoniak-Speichertanks sind viel
leichter und kostengiinstiger. AuRerdem gibt es aufgrund des hohen Speicherdrucks von Was-
serstoff ernsthafte Sicherheitsbedenken. Die Lagerung von Ammoniak ist aufgrund des nied-
rigen Drucks viel sicherer und wegen des beiBenden Geruchs konnen Leckagen leicht entdeckt
werden, wenn Ammoniak austritt. [24, p. 102].

11 psj steht fiir ,Pound-force per square inch” und ist eine in den USA gebriuchliche MaRangabe des Drucks.
Dabei gilt 1 psi = 0,06895 bar = 6.895 Pa [81].
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4 Einsatzgebiete von grinem Ammoniak

In diesem Kapitel wird das breite Spektrum der Einsatzgebiete von griinem Ammoniak erlau-
tert. Dabei werden zu ausgewahlten Einsatzgebieten aktuelle Projekte vorgestellt. Dabei muss
erwahnt werden, dass einige laufende Projekte sich mit konkreten Funktionsprinzipen be-
deckt halten und wenig bis gar nichts der Offentlichkeit preisgeben.

4.1 Griner Ammoniak als Wasserstofftrager

Wasserstoff (H;) ist eine sekundare Energiequelle (Energietrager) mit den Vorteilen der hohen
Sauberkeit und Effizienz, was zu seiner potenziellen Nutzung in zukilinftigen Energiesystemen
flihrt. Jedoch stellt die Speicherung von Wasserstoff, aufgrund seiner geringen volumetrischen
Energiedichte, eine grofRe Herausforderung dar. Aufgrund dessen riickt immer weiter Ammo-
niak (NHs) in den Vordergrund der Wasserstoffspeicherung, da es eine hohe Wasserstoff-
dichte, eine effiziente Speicherung, eine hohe Stabilitat, eine ausgereifte Technologie und
eine vorhandene Infrastruktur aufweist [7, p. 14455]. Die Energiegewinnung aus Ammoniak
kann direkt durch thermochemische (Verbrennung) und elektrochemische Prozesse (Brenn-
stoffzellen) gewonnen werden [7, p. 14457].

Als vielseitiges und flexibles Energiespeichermedium bietet griiner Wasserstoff, der durch
Elektrolyse aus erneuerbaren Energien hergestellt wird, Uberzeugende Griinde fir seinen
Durchbruch im Energiesystem. Bislang gibt es zahlreiche Forschungsarbeiten tber die effizi-
enteste Art des Wasserstofftransports. Bisher haben sich aber nur wenige Studien mit den
Kosten des Wasserstofftransports befasst und die meisten von ihnen haben gezeigt, dass diese
nicht zu vernachlassigen sind. Unter allen Mitteln scheint Ammoniak einer der vielverspre-
chendsten Wasserstofftrager zu sein. Ammoniak lasst sich durch Kompression bei 1 MPa und
25 °C leicht verflussigen und weist einen ahnlichen Dampfdruck wie Propan auf. Des Weiteren
weist Ammoniak eine hohe gravimetrische Wasserstoffdichte von 17,8 Gew.-% auf und au-
Rerdem eine vorteilhafte volumetrische Wasserstoffdichte von etwa 121 kgua/m?3 2. Ver-
gleicht man diesen Wert mit den von anderen Wasserstoffspeichersystemen, wie zum Beispiel
flissigen Wasserstoff (1,5-mal niedriger), so ist der Vorteil von Ammoniak als Wasserstoffspei-
cher immens. Dieser Fakt fiihrt unter anderem dazu, dass Ammoniak geringere Kosten pro
Einheit gespeicherter Energie verursacht als beispielweise Wasserstoff.

Eine Studie hierzu veroffentlichte eine Beispielrechnung liber 182 Tage. Aus dieser Studie ging
hervor, dass der Wasserstofftransport mit Ammoniak 0,54 S/kgu, und mit Wasserstoff
15 S/kgn2 kosten wiirde [25]. Obwohl Ammoniak bereits in modifizierten Fahrzeugen verwen-
det wird, konzentrierte sich die Entwicklung von Ammoniak als Energietrager sehr stark auf
dessen Verwendung als Wasserstofftrager in der Wasserstofflieferkette. Bei diesem Verfahren
wird griines Ammoniak produziert und anschlieRend am Empfangsort der Lieferkette in Was-
serstoffgas umgewandelt. Eines der wichtigsten Entwicklungen dieses Konzepts ist die Aust-
ralien Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation (CSIRO) Ammoniak-

12 Dje volumetrische Wasserstoffdichte bezieht sich auf Ammoniak bei 20 °C und 8,6 bar.
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Cracking-Technologie, die reinen Wasserstoffstrom aus der Spaltung von Ammoniak bei ho-
hen Temperaturen (>400 °C) durch den Einsatz einer einzigartigen metallbasierten Membran
erzeugt [3, p. 1196]. Im Gegensatz zu anderen Formen der chemischen Speicherung ist Am-
moniak der einzige kohlenstofffreie Wasserstofftrager, der aus erneuerbaren Energien syn-
thetisiert werden kann. Da bei der griinen Ammoniakherstellung keine klimaschadlichen Gase
entstehen, bietet sich die Verwendung eines kohlenstofffreien Wasserstofftragers fir einen
zukunftigen, grol} angelegten und nachhaltigen Energiespeicherkreislauf an [26].

In der nachfolgenden Tabelle 3 ist eine Ubersicht der Wasserstoffspeicheroptionen darge-
stellt. Unter den verschiedenen Kandidaten fir die Speicherung von Wasserstoff werden vor
allem in Asien Ammoniak, fliissiger Wasserstoff und Methylcyclohexan (MCH) aufgrund ihrer
Eigenschaften, ihrer Anwendungsmoglichkeiten und ihrer wirtschaftlichen Leistungsfahigkeit
als potenzielle Wasserstofftrager angesehen. Aufgrund dessen wird in der nachfolgenden Ta-
belle 3 MCH als Vergleichsstoff herangezogen, um mit Ammoniak und komprimiertem und
flissigem Wasserstoff verglichen zu werden.

Tabelle 3: Vergleich der H2-Speicheroptionen, einschlieBlich komprimiertem H,, flissigem H,, MCH und flissigem NH;
[7, p. 14458]

Eigenschaften Komprimiertes H,  Fliissiges H, MCH Flissiges NH;
Speichermethode Kompression Verflissigung ~ Normal Kompression
Dichte (kg/m?3) 39 70,8 769 600
Speicherdruck (MPa) 70 0,1 0,1 0,99
Speichertemperatur (°C) 25 -253 25 25
Gravimetrische H; Dichte (wt%) 100 100 6,2 17,8
Volumetrische H; Dichte (kg-H2/m3) 42,2 70,8 47,3 121
Siedepunkt (°C) -253 -253 101 33,4
Ziindtemperatur (°C) 571 571 283 651
Enthalpiednderung zur Freisetzung - 0,9 67,5 30,6

von H; (kJ/moly,)

Regenerationstemperatur (°C) - - 200 - 400 400 - 550

Die Tabelle 3 zeigt den Vergleich der technologischen Speicherung von Wasserstoff. Wie be-
reits erwahnt und in dieser Tabelle ersichtlich, besitzt Ammoniak eine volumetrische und gra-
vimetrische Wasserstoffdichte von 121 kguz2/m? bzw. 17,8 Gew.-%, was im Vergleich zu ande-
ren Flissigkeiten die hochste Dichte ist. MCH hat zwar die héchste Materialdichte, aber dafir
eine geringere volumetrische Wasserstoffdichte von 47,3 kgn2/m? und einen hohen Energie-
verbrauch zur Freisetzung von Wasserstoff von 67,5 kJ/moly,. Daher kann MCH als die ineffi-
zienteste Wasserstoffspeicheroption angesehen werden, was die Speicherkapazitat, den
Transport und die Energieeffizienz angehen. Im Gegensatz zu MCH verbraucht Ammoniak zur
Wasserstofffreisetzung lediglich 30,6 kJ/mol,, was deutlich héher ist als beim komprimiertem
und flissigem Wasserstoff. Dennoch ist der Energieverbrauch nur etwa halb so hoch wie von
MCH [7, p. 14458]. Wissenschaftler der Universitat Duisburg-Essen und des Zentrums fir
Brennstoffzellen Technik GmbH (ZBT) arbeiten an einer innovativen Anlage: Dem Ammoniak-
Cracker. Das Projekt tragt den Namen ,NH3toH2“, also ,,Ammoniak zu Wasserstoff” und lauft
bis zum Jahr 2022. Das Ziel dieses Projekts ist die Entwicklung eines moglichst effizienten Am-
moniak-Crackers, der direkt mit einer Brennstoffzelle gekoppelt werden kann. Dieser kann
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flissiges Ammoniak wieder in seine Bestandteile, Wasserstoff und Stickstoff, zerlegen. Die
Brennstoffzelle wandelt das so erzeugte Gas in elektrische Energie um. Das Abgas besteht le-
diglich aus Wasser, Stickstoff und Sauerstoff. Vor dem Hintergrund des Klimawandels kénnte
die Ammoniak-Cracker-Technologie einen wesentlichen Beitrag zur Verminderung der Treib-
hausgasemissionen leisten [27]. Um eine hohe Reinheit des Wasserstoffs zu erreichen, ist
dann eine Trennung/Reinigung erforderlich. Leider sind sowohl die Zersetzung als auch die
Abtrennung energieintensive Prozesse, was zu einer Verringerung der Gesamtenergieeffizienz
fUhrt [7, p. 14457]. Die Zersetzung von Ammoniak (Cracken) ist im Grunde genommen die
Umkehrung der Ammoniaksynthesereaktion. Man beachte, dass die Reaktion endotherm ist.
NH; (g) = 5 N; (9) + 2 H; (9) AHp= +46 -L (2)

mol

Die Temperatur, die flr eine effiziente Spaltung erforderlich ist, ist vom Katalysator abhangig.
Es gibt eine Vielzahl an Materialien, die sich als wirksam erwiesen haben, aber einige erfordern
Temperaturen von tber 1000 °C. Andere haben eine hohe Umwandlungseffizienz bei Tempe-
raturen im Bereich von 650 bis 700 °C. Aufgrund der Tatsache, dass solche Temperaturen weit
Uber den Betriebstemperaturen von PEM-Brennstoffzellen liegen, miisste ein Teil des Brenn-
stoffs verbrannt werden, um eine Reaktion zu gewahrleisten [28, p. 9]. Der theoretische adia-
batische Wirkungsgrad fiir diese thermoelektrische Reaktion liegt bei etwa 85 %*3 [28, p. 10].
Eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus eins Ammoniak-Crackers ist in der nach-
folgenden Abbildung 9 zu erkennen.
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Abbildung 9: Versuchsaufbau fiir einen Ammoniak-Cracker [28, p. 11]

Flissiges Ammoniak wird, wie in Abbildung 9 zu erkennen ist, aus einem Lagertank durch ei-
nen Warmetauscher geleitet. Dieser Prozessschritt dient dem Auffangen der Abwarme der
heiBen Gase, die den Crackreaktor verlassen. Die vorgewdarmten Gase werden anschliefRend
durch einen Ofen bzw. eine katalytische Verbrennung geleitet, um die Gase auf die geforderte
Betriebstemperatur zu erhitzen. Der Strom, der aus dem Reaktor austritt, wird in ein Abschei-
desystem geleitet, dass so optimiert ist, dass ein reiner Wasserstoffstrom erzeugt wird. In die-
sem Prozessschritt bleibt mit Stickstoff und dem nicht umgesetzten Ammoniak noch

13 Bezogen auf die Energie (LHV) des freigesetzten Wasserstoffs.
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genigend Wasserstoff Ubrig, um die Warme fir die endotherme Reaktion zu liefern. Dieser
L»Abfallstrom” wird im Anschluss verbrannt, sodass Warme fiir die Reaktion geliefert werden
kann und nicht umgesetztes Ammoniak entfernt wird [28, p. 11].

Zu diesem Konzept der Ammoniakspaltung muss zusatzlich erwahnt werden, dass dieses nur
eines von vielen moglichen Konzepten darstellt. Das Verfahren, dass fir diese Arbeit ausge-
wahlt wurde, dient dazu, das Funktionsprinzip und die Komplexitat solcher Reaktorsysteme
zu veranschaulichen. Die Komponenten Reaktor, Warmerickgewinnung, Recycling des Ab-
fallstroms und die Reinigung sind wesentliche Bestandteile jedes Systems.

4.2 Ammoniak in Brennstoffzellen

Ammoniak-Brennstoffzellen knnen entweder als direkt oder indirekt bezeichnet werden, je
nachdem, wo die Zersetzung des Ammoniaks stattfindet. Bei indirekten Ammoniakbrennstoff-
zellen wird Ammoniak thermisch zersetzt, um Wasserstoff zu gewinnen. Die direkten Ammo-
niak-Brennstoffzellen hingegen nutzen die Vorteile der Verwendung von Ammoniak direkt in
der Brennstoffzelle und machen sich die chemische Energie zunutze, die in Ammoniak enthal-
ten ist. Bei der direkten Ammoniak-Brennstoffzelle entfallt die Wasserstoffspeicherung vor
Ort (z.B. an Bord) und der Schritt der Zersetzung wird umgangen. Diese Tatsache fiihrt zu Er-
sparnissen bei den Anlagen- und Betriebskosten und des Weiteren wird damit der Gesamtwir-
kungsgrad erhoht. Es gibt verschiedene Arten von Brennstoffzellen, die auf Basis von Ammo-
niak betrieben werden. Zu den gangigsten Typen zdhlen die Festoxid-Brennstoffzellen, die auf
Basis eines sauerstoffanionenleitenden Elektrolyten (SOFC-O) arbeiten, protonenleitende
Festoxid-Brennstoffzellen auf Elektrolytbasis (SOFC-H), alkalische Ammoniak-Brennstoffzellen
(AAFCs), alkalische Brennstoffzellen auf Membranbasis (AMFCs) und mikrobielle Ammoniak-
Brennstoffzellen. All diese Typen haben die Gemeinsamkeit, dass es direkte Ammoniak-Brenn-
stoffzellen sind und, dass die chemische Energie des Ammoniaks in Elektrizitdat umgewandelt
wird [29, pp. 729-730].

Aufgrund ihrer geringen GroRe eignen sich Brennstoffzellen gut flr die Energieerzeugung in
kleinem MaRstab, wie zum Beispiel fiir dezentrale Energiesysteme wie Einfamilienhduser, mo-
bile Anwendungen wie Autos und kleine Nutzfahrzeuge, kleine industrielle Prozesse usw. Der-
zeit werden Brennstoffzellen in Fahrzeuganwendungen auf Ammoniakbasis von vielen For-
schungsgruppen im Hinblick auf die Entwicklung neuer Kraftfahrzeugeinheiten mit Festoxid-
Brennstoffzellen untersucht. Die Vorteile von Brennstoffzellen haben es einigen Forschern er-
moglicht, Brennstoffzellen in andere Energieerzeugungseinheiten zu integrieren und damit
Hybridsysteme zu erschaffen, die Energie im Kilowatt-Bereich erzeugen. So wurden beispiel-
weise Simulationen eines Systems mit Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC) und einem Stirling-
motor in einem Kraftwerk mit Ammoniak als Hauptbrennstoff durchgefiihrt. Dabei kam her-
aus, dass das einfachste Design mit Ammoniak erreicht wurde, da es direkt in die Brennstoff-
zelle eingespeist werden kann, im Gegensatz zu anderen Brennstoffen wie Erdgas, Ethanol
etc., die eine Vorstufenreformierung erfordern. Dabei wurde festgestellt, dass es ausreichend
ist, Ammoniak auf die gewlinschte Eintrittstemperatur von 923 K vorzuwarmen, ohne die Ver-
wendung einer Vorreformierung oder Entschwefelung. Jedoch betragt der Wirkungsgrad des
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gesamten Zyklus mit Ammoniak 57,9 %, was auf das Fehlen von Reformern zur Erhéhung der
Betriebstemperatur, die h6heren Brennstoffmassenstrome und die geringere Energie fiir den
Zyklus zurickzufihren ist [2, p. 77].

4.2.1 Ammoniak basierte Brennstoffzellen in der maritimen Schifffahrt

Ammoniak und Wasserstoff sind vielversprechende griine Kraftstoffe fiir die vollstandige De-
karbonisierung des Seeverkehrs. Mit ihrem Null-Kohlenstoff-Gehalt sind sie auch geeignete
Kraftstoffe fir Brennstoffzellen. In diesem Unterkapitel wird Ammoniak anhand der Kriterien
flir Sicherheit, Kosten, kommerzielle Beschrankungen, Nachhaltigkeit und Umweltauswirkun-
gen in der Schifffahrtsbranche verglichen. Dabei wird geklart, ob ein Kraftstoff aus griinem
Ammoniak die bestmogliche Option fiir Brennstoffzellen im Hinblick auf den Einsatz in der
Schifffahrtsbranche darstellt. Der Schiffstransport ist ein effektiver Weg fiir den Transport von
Gutern und Passagieren. Es werden jahrlich 300 Millionen Tonnen an fossilen Brennstoffen
verwendet, wodurch der maritime Transport fiir etwa 3,1 % der weltweiten CO2-Emissionen
verantwortlich ist. Laut einer Studie der IMO* ist ein Anstieg der CO,-Emissionen der Schiff-
fahrt um 50 bis 250 % bis 2050 zu erwarten, falls keine Verminderung stattfindet [5, p. 2].

Es gibt verschiedene Methoden und Méglichkeiten fir den Antrieb von Schiffen. In Abbildung
10 werden die Optionen dargestellt, die eine kohlenstofffreie (siehe gelbe und griine Markie-
rungen) Schifffahrt ermoglichen.
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Abbildung 10: Optionen fiir eine kohlenstofffreie Schifffahrt [5, p. 3]

Wie der Abbildung 10 zu entnehmen ist, werden in der ersten Stufe die Energiequellen aufge-
listet. Dabei spielen Brennstoffzellen, Dieselmotoren, erneuerbare Energien und Batterien
eine wesentliche Rolle. AnschlieRend werden diese Optionen in Untertypologien entspre-
chend ihrer Kraftstoffnutzung zusammengefasst. Darliber hinaus wird der Kohlenstoffgehalt

14 |nternational Maritime Organization
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der Untertypologie und dessen Verfligbarkeit im Hinblick auf die Reichweite des Schiffes als
Referenz Giberprift. Daraus entstehen drei verschiedene Skalen (griin, gelb und rot). Die da-
runter beste ist der griine Punkt, dass die Kohlenstofffreiheit bei langer Fahrtstrecke symboli-
siert. Der gelbe Punkt symbolisiert ebenso die Kohlenstofffreiheit, jedoch auf kurzer Strecke
und der rote Punkt steht fir den Kohlenstoffgehalt bei einer langen Reichweite. Somit werden
kohlenstoffhaltige Kraftstoffe mit einem roten Punkt gekennzeichnet. Fir Brennstoffzellen
kommen sechs verschiedene Brennstoffe in Frage, wobei lediglich Ammoniak und Wasserstoff
kohlenstofffreie Optionen darstellen. Fiir den Dieselmotor werden fliinf Kraftstoffoptionen in
Betracht gezogen und dabei weisen alle, auBer Ammoniak, einen Kohlenstoffgehalt auf. Ein
Dieselmotor kann Ammoniak nicht direkt verbrennen und bendétigt daher einen ,,Pilot-Diesel-
kraftstoff”. Beim derzeitigen Stand der Technik ist ein kohlenstofffreier Betrieb fiir Dieselmo-
toren nicht moglich. Als zuséatzliche Energiequelle werden fir den Hybridbetrieb erneuerbare
Energien, die mittels Solar- und Windenergie erzeugt werden, als auch Batterien in Betracht
gezogen. Infolgedessen, sind sowohl Ammoniak als auch Wasserstoff die primaren Losungen
flir die Dekarbonisierung der Schifffahrt [5, p. 3].

4.2.2 Projekt ShipFC

Im Rahmen des ShipFC-Projekts wird das Offshore-Schiff Viking Energy, das Eidesvik gehort
und im Auftrag des Energiekonzerns Equinor betrieben wird, mit einer 2 MW Ammoniak-
Brennstoffzelle ausgeristet. Diese wird es dem Schiff erméglichen, bis zu 3.000 Stunden aus-
schlieBlich mit sauberem Brennstoff zu fahren. Das eingesetzte Brennstoffzellensystem ba-
siert auf der Festoxid-Brennstoffzellentechnologie, die bei etwa 800 °C betrieben wird. Die
Brennstoffzelle wird in einem parallelen Projekt an Land getestet und die Entwicklung und der
Bau werden von Prototech ibernommen. Die Tests werden im norwegischen Zentrum fir
nachhaltige Energie ,Sustainable Energy Norwegian Catapult Centre” durchgefiihrt. Das
schiffsseitige Ammoniaksystem wird von Wartsild geliefert [30]. Ein Bild des Offshore-Schiffs
Viking Energy, das in der zweiten Jahreshalfte 2023 in See stechen soll, ist der Abbildung 11
zu entnehmen.
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Abbildung 11: Offshore-Schiff Viking Energy [30]

Das Hauptziel, neben der Dekarbonisierung des Schiffverkehrs, des Projekts ShipFC besteht
darin, die Vorteile einer emissionsfreien Schifffahrt in groRem Mal3stab zu beweisen und auf-
zuzeigen [30]. Das Schema des Funktionsprinzips einer Schiffs-Brennstoffzelle auf Basis von
grinem Ammoniak ist in der nachfolgenden Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Schema des Funktionsprinzips einer Brennstoffzelle in der Schifffahrt [31]
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Wie in der Abbildung 12 zu sehen ist, wird in dieser Technologie griiner Ammoniak in einem
Spaltreaktor zu Stickstoff und Wasserstoff gespalten. Dabei enthélt das entstehende Gas 75 %
Wasserstoff. Eine geringe Menge an Ammoniak (100 ppm) wird nicht umgesetzt und verbleibt
im Gasstrom. Der Wasserstoff reagiert unter Luftzufuhr in einer Brennstoffzelle zu Wasser.
Dabei wird Strom erzeugt, der in den Akku des Schiffs flieSt. Der Wasserstoff wird in der
Brennstoffzelle nicht vollstandig umgesetzt, weshalb ein geringer Wasserstoffanteil (ca. 12 %)
sowie ein Rest vom Ammoniak die Brennstoffzelle unverbrannt verlassen. Das Gasgemisch
wird nun in einem vom Frauenhofer IMM entwickelten Reaktor geleitet. Mittels einer Luftzu-
fuhr und der Pulverbeschichtung der gewellten Metallfolie erfolgt eine chemische Reaktion,
bei der keine klimaschdadlichen Stickoxide entstehen. Die gewellte Metallfolie enthalt Kataly-
satorpartikel, die zum Teil aus Platin bestehen. Als Abgase entstehen somit nur Wasser und
Stickstoff. Das Ammoniak-Brennstoffzellensystem soll Ende 2023 bei Viking Energy installiert
werden und das Schiff soll dann anschlieRend in der zweiten Jahreshalfte 2023 in See stechen.
Verlauft alles nach Plan, so sollen weitere Schiffstypen, wie etwa Frachtschiffe, damit ausge-
stattet werden [31].

4.3 Die Dekarbonisierung des Dieselmotors in Automobilen

Der Dieselmotor hat in den vergangenen Jahrzenten Zeiten des Umbruchs, des Booms und des
Riickschlags erlebt. Zu Beginn des Jahrhunderts waren fast 50 % der Neuzulassungen des eu-
ropaischen Markts Dieselmotoren. Doch die Nachrichten tber die unzuldssigen Stickoxidemis-
sionen (NOx) von Dieselfahrzeugen, die durch die Dieselabgasskandale unterstitzt werden,
haben den Markt des Dieselmotors erschiittert und seitdem ist die Nachhaltigkeit des Diesel-
motors umstritten. Zuletzt kiindigten grofe Automobilhersteller die Entwicklung von Diesel-
motoren in Fahrzeugen mit vernachlassigbaren NOx-Emissionen an. Die Dekarbonisierung des
Dieselmotors kann durch den Einsatz eines kohlenstofffreien Kraftstoffs, wie Ammoniak, er-
reicht werden. Dieses Kapitel 4.3 gibt einen Uberblick {iber Ammoniak als Kraftstoffersatz in
Selbstziindungsmotoren. Ammoniak kann mit Diesel oder auch jedem anderen Kraftstoff mit
einer niedrigen Selbstziindungstemperatur im Zweistoffbetrieb verbrannt werden, sodass
eine erhebliche Reduzierung der Kohlenstoffdioxidemissionen stattfindet. Das derzeitige
Problem, vor welchem Ammoniak steht, ist die hohe Menge an unverbrannten Ammoniak und
die Stickoxidemissionen, aufgrund des im Brennstoff gebundenen Stickstoffs. Darum ist das
Implementieren eines Nachbehandlungssystems erforderlich. Wegen der Platzbeschrankun-
gen kann Ammoniak derzeit nur in Anwendungen in der Schifffahrt, der Stromerzeugung und
schweren Nutzfahrzeugen als praktikable Losung angesehen werden [20, pp. 1-2].

Die EinfUhrung alternativer Kraftstoffe ist derzeit die offensichtlichste Lésung zur Dekarboni-
sierung dieses Sektors. Wasserstoff ist ein kohlenstofffreier Kraftstoff, der in Verbindung mit
Diesel in einem Selbstziindungsmotor verwendet wird, um die Kohlenstoffemissionen zu ver-
ringern. Trotz der Leistungs- und Emissionsvorteile, die Wasserstoff mitbringt, besteht ein
Problem hinsichtlich der Speichertechnologie von Wasserstoff. Aufgrund seiner geringen
Dichte ist die Kompression von Wasserstoff unter hohen Driicken ein kostspieliges und ge-
fahrliches Medium fiir mobile Anwendungen. Deswegen riicken Wasserstoff-Energietrager
immer weiter in den Fokus, die bei niedrigem oder sogar Umgebungsdruck gespeichert
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werden. Ein Wasserstoff-Energietrager kann direkt im Zylinder verbrannt werden. Als Wasser-
stoff-Energietrdger fungiert, unter anderem, Ammoniak (Siehe hierzu Kapitel 4.1) [20, p. 3].
Ammoniak ist, als kohlenstofffreier, leicht zu lagernder und zu transportierender Brennstoff,
eine ideale Losung zur Verringerung des weltweiten Verbrauchs fossiler Brennstoffe und kann
somit zur Verringerung der Treibhausgasemissionen beitragen [20, p. 7].

Forscher habe eine Moglichkeit vorgeschlagen, den Betrieb von Wasserstoff-Brennstoffzellen-
fahrzeugen einfacher und billiger zu machen, indem sie diese mit Ammoniak betanken. Das
Ammoniak kann leicht in Tanks, die den von Benzintankstellen dhneln, gelagert und dann mit
relativ billigen Natrium- oder Lithiumkatalysatoren gecrackt werden. Die Energiedichte von
flissigem Ammoniak liegt bei 15,6 MJ/L. Diese ist 70 % groRer als die von fllissigem Wasser-
stoff (9,1 MJ/L). Die Reichweite eines 60,6 L Tanks mit Ammoniak betrdgt 756 km und ist damit
fast doppelt so hoch, wie die Reichweite des gleichen Volumens an flissigem Wasserstoff
(417 km) [2, p. 76]. Um das schwierige Zindproblem von Ammoniak zu I6sen, ist es Ublich,
Ammoniak mit herkdmmlichen Kraftstoffen zu mischen, die in Verbrennungsmotoren verwen-
det werden [32, p. 4831]. Abbildung 13 veranschaulicht die Verwendung von Ammoniak-Kraft-
stoff-Gemischen in Verbrennungsmotoren.

(A) Fuel (B) Fuel

(Gasoline, diesel, LPG, methanol, (Gasoline, diesel, LPG, methanol,
ethanol, hydrogen, etc.)

ethanol, hydrogen, etc.)

Air Intake

Shaft Work Shaft Work

Air Intake .

Internal Combustion
Engine
| Exhaust

Internal Combustion
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CO,

SO, " NH; SO, "
* Air Air
Abbildung 13: Illustration eines Verbrennungsmotors mit Ammoniak-Kraftstoff-Gemisch: (A) Ammoniakzufuhr mit Luft in
Gasform und (B) Ammoniakzufuhr getrennt mit Kraftstoff [32, p. 4831]

NOX
NH;

Ammoniak kann dem Motor entweder in gasférmiger Form mit der Luft aus dem Ansaugkriim-
mer zugefihrt werden oder in fllissiger Form getrennt vom zugehorigen Kraftstoff in den Zy-
linder eingespritzt werden. Die Entziindung von Ammoniak wird dadurch begtinstigt, dass sich
die herkémmlichen Kraftstoffe bei einer niedrigen Temperatur entziinden, wodurch sich die
Temperatur im Zylinder erhéht. Der Gbliche Weg Ammoniak in den Motor zu leiten, ist die
Zufuhr von Luft aus dem Ansaugkrimmer (A). Um eine moglichst hohe Leistung und moglichst
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geringe Emissionen zu gewahrleisten, sollte das Gemisch aus Ammoniak, Kraftstoff und Luft
exakt eingestellt werden. Dafiir wird ein automatisches Steuerungssystem und eine Misch-
konstruktion bendétigt. Es soll, idealerweise, ein Mischer fir jeden konventionellen Kraftstoff,
der mit Ammoniak gemischt werden soll, entwickelt und eingestellt werden, um das optimale
Mischungsverhaltnis von Ammoniak, Brennstoff und Luft zu erreichen.

Ammoniak kann auch durch getrennte Einspritzung von Ammoniak und Kraftstoff in der Flis-
sigphase in den Kolben gespritzt werden, wie in Abbildung 13 B dargestellt ist. Bei dieser Ver-
fahrensweise sollten die Durchflussmengen von Ammoniak und dem Kraftstoff gut aufeinan-
der abgestimmt werden. Des Weiteren sollten effiziente Ammoniakeinspritzdiisen entwickelt
werden, um einen Ammoniakschlupf zu verhindern [32, p. 4831]. Ammoniakschlupf ist ein
Industriebegriff fir nicht umgesetztes Ammoniak, dass durch den SCR?* (Selektiver katalyti-
sche Reduktion) gelangt. Dies tritt auf, wenn die injizierte Ammoniakmenge zu hoch oder die
Temperatur zu niedrig ist, um Ammoniak reagieren zu lassen. Um die Verbrennungsvorgange
und die Leistung zu verbessern, kann ein Turbolader in den Motor integriert werden. Durch
die hohe Oktanzahl von Ammoniak kann der Motor starker aufgeladen werden als herkdmm-
liche Motoren. Ein hoherer Druck erhéht die Temperatur des Gemisches, wodurch die Ver-
brennung leichter stattfinden kann. Genauso verhalt es sich mit der Vorerwdarmung von Am-
moniak. Ammoniak kann in Ottomotoren verwendet werden, indem Ammoniak und Benzin in
flissiger Phase getrennt in den Kolben eingespritzt werden. Da Ammoniak um ein Fiinftel lang-
samer verbrennt als Benzin, muss der Zindzeitpunkt speziell auf den Kurbelwinkel/die Kol-
benposition abgestimmt werden. Wenn 70 % des Benzins durch Ammoniak ersetzt werden,
wird die gleiche Menge an Kohlendioxid reduziert [32, p. 4832].

Das Konzept der Nutzung von Ammoniak flir Automobile wurde in zahlreichen Unternehmen
und Forschungsgruppen in den letzten Jahrzehnten getestet. Eine der jingsten Entwicklungen
prasentierten Forscher des Korean Institute of Energy Research. Im Jahr 2014 stellten jene
Forscher ihr erfolgreich betriebenes Fahrzeug vor, dass teilweise mit Ammoniak (Direktein-
spritzung) auf einer 70% hohen Energiebasis zusammen mit Benzin (Direkteinspritzung) be-
trieben wird [20, p. 7]. Ezzat und Dincer schlugen die Entwicklung eines neuartigen kohlen-
stofffreien integrierten Kraftstoffsystems fiir mit Ammoniak und Wasserstoff betriebene Fahr-
zeuge vor. Das System stellt eine neue Losung zur Erzeugung von Wasserstoff im Fahrzeug
durch elektrochemische Spaltung von Ammoniak dar [20, p. 7].

4.3.1 Anderungen am Motorsystem

Abweichend zu den oben erwdhnten Dual-Fuel Konzept, gibt es auch einen Ansatz, bei dem
lediglich Ammoniak als Kraftstoff in Motorsystemen verwendet wird. Diese Moglichkeit wird
im Folgenden erlautert.

Ein herkémmlicher Verbrennungsmotor kann, ohne das wesentliche Anderungen am Motor
vorgenommen werden miissen, mit Ammoniak betrieben werden. Der Ammoniak-Kraftstoff-
behilter und das Versorgungssystem sind die essenziellsten Anderungen, die den gesamten

15 Dieser wird verwendet, um Stickoxide, mit Hilfe eines Katalysators, in Stickstoff und Wasser umzuwandeln.
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Platzbedarf und das Gewicht des Motorsystems erhéhen. In den meisten Studien dazu wird
Ammoniak als Port-Fuel in den Ansaugkriimmer oder in die Nahe der Einlassventile des Mo-
tors eingespritzt. Weitere, geringfiigige, Anderungen wie das Verdichtungsverhiltnis, die
Zindanlage und die Materialien der Kraftstoffleitungen kénnen erforderlich sein, um die Be-
triebsfahigkeit des Motors zu gewahrleisten. Darliber hinaus ist Ammoniak korrosiv gegen-
Uber bestimmten Materialien wie Kupfer, Nickel und Kunststoffen, weswegen diese zu ver-
meiden sind. Die Zufuhr von Ammoniak hinter dem Kompressorauslass kann die Korrosion der
Aufladevorrichtung des Motors verhindern, wahrend ein Mischer die Homogenitat zwischen
Luft und Ammoniak und die Verteilung dessen von Zylinder zu Zylinder verbessern kann. Wenn
der Ammoniak-Kraftstoff mit Hilfe eines Katalysators zu Wasserstoff zersetzt wird, bevor die-
ser dem Motor zugefiihrt wird, kénnen Anderungen am Ziindkerzensystem und am Ziindker-
zenmaterial erforderlich sein, um Riickziindungen zu vermeiden. Diese werden haufig durch
elektrische Rickziindungen verursacht, die im Ziindkabel verbleiben. Diese flihren zu einer
sekundaren Entladung wahrend des Einlassvorgangs und zur Entziindung des Kraftstoff-Luft-
Gemisches an der Ansaugoffnung, aufgrund der Mindestziindenergie des Wasserstoffs [20,
pp. 7-8]. Das Funktionsschema ist der Abbildung 14 zu entnehmen.

= Nitrogen
o released
-

Abbildung 14: Schema des von Ezzat und Dincer vorgeschlagenen integrierten System aus einem Verbrennungsmotor (ICE),
thermoelektrischem Generator (TEG) und einer Ammoniak-Elektrolyt-Zelle (AEC) [20, p. 8]

Das System von Ezzat und Dincer umfasst, wie in Abbildung 14 zu erkennen ist, einen Tank fiir
flissiges Ammoniak, einen Verbrennungsmotor (ICE), einen thermoelektrischen Generator
(TEG), eine Ammoniak-Elektrolyt-Zelle (AEC) und eine Batterie zum Starten des Fahrzeugs. Das
verflissigte Ammoniak wird im Kraftstofftank bei 20 °C und 9 bar und bei einem Volumen von
130 L gespeichert. Das Ammoniak wird dem ICE an Punkt 4 zugefiihrt, nachdem sein Druck
Uber den Druckregler Prl auf 2,5 bar reduziert wurde. Das verfllissigte Ammoniak aus dem
Tank wird dem AEC an Punkt 3 zugefiihrt. Zu Beginn kann die Batterie den AEC mit ausreichend
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Elektrizitat versorgen, damit vor Ort Wasserstoff erzeugt werden kann. Das Funktionsprinzip
der Elektrolysezelle ist dem Kapitel 2.6.1 zu entnehmen. Wahrend des ICE Betriebs werden
die Abgase, die durch die Ammoniak- und Wasserstoffverbrennung mit Luft entstehen, in den
TEG an Punkt 5 geleitet. An Punkt 8 verlassen die Abgase den TEG. Der TEG wandelt die ther-
mische Energie in Elektrizitdt um und ist damit ein nitzliches Instrument zur Riickgewinnung
der Abwarme aus dem Fahrzeugauspuff. Der aus dem TEG erzeugte Strom wird an Punkt 9 in
die AEC mit dem Ammoniak aus dem Ammoniaktank an Punkt 3 zugefiihrt. Sowohl der TEG
als auch die AEC wurden mit einer maximalen Ausgangsleistung von 4 kW entwickelt. Die
elektrochemische Reaktion findet in der AEC Einheit statt und flihrt zu einer Zersetzung von
Ammoniak und der Freisetzung von Stickstoffgas aus der Anode an Punkt 12. Wasserstoffgas
wird an der Kathode an Punkt 10 freigesetzt. Der Wasserstoffdruck wird auf 0,5 bar reduziert
und dem ICE im Anschluss zugefihrt [33, p. 229].

4.3.2 Ammoniak-Diesel-Zweistoffbetrieb

Die Verbrennung von Ammoniak im Zweistoffbetrieb ist ein realistisches Konzept, da der Se-
kundarbrennstoff mit niedriger Selbstziindungstemperatur die Verbrennung des Gemisches
auslosen kann. Forschern gelang der Betrieb eines Diesel-Ammoniak-Doppelziindungsmotors
mit einem Verdichtungsverhéltnis von 15,2:1, verglichen mit dem 35:1 Verhaltnis, welches fiir
den Betrieb mit reinem Ammoniak verwendet wird. Laut den Forschern ist eine zufriedenstel-
lende Verbrennung dann moglich, wenn das Ammoniak spatestens 40 Kurbelwinkelgrade vor
dem Ende der Dieseleinspritzung in den Zylinder eingespritzt wird. Erfolgt eine spatere Am-
moniakeinspritzung, so kann das zu Ziindaussetzern fihren [20, p. 9]. Im Jahr 2008 demons-
trierten Reiter und Kong [34] den Betrieb eine Selbstziindungsmotors mit Ammoniak im Zwei-
stoffbetrieb. Dieselkraftstoff wurde als Zlindquelle verwendet, wahrend der gasformige Kraft-
stoff mit Ammoniakeinspritzung als Ersatz fir den Dieselkraftstoff verwendet wird, um den
Kohlestoffgehalt des zugefiihrten Kraftstoffs und die damit verbundenen Treibhausgase zu re-
duzieren. Der Motor wurde erfolgreich unter verschiedenen Drehzahlen, Lasten und Ammo-
niak-Anteilsverhaltnissen (bis zu 95 %) betrieben. Ein idealer Kraftstoffverbrauch mit einem
Verbrennungswirkungsgrad von circa 95 % ist bei einem Ammoniakanteil zwischen 40 und
80 % gewahrleistet. Eine Stickoxidreduzierung erfolgt trotz des im Kraftstoff gebundenen
Stickstoffs. Das National Institute of Maritime, Port and Aviation Technology in Japan hat um-
fangreiche Forschungsarbeiten [20, p. 11] zu dem Einsatz von Ammoniak als Kraftstoff in ei-
nem Zweistoff-Kompressionsmotor mit Doppelziindung durchgefiihrt. Der Motor war mit ei-
nem selektiven katalytischen Reduktionssystem (SCR) ausgestattet, der die Stickoxid- und un-
verbrannten Ammoniak-Emissionen reduzieren soll. Es wurde festgestellt, dass eine Erhéhung
der Ammoniakzufuhr bei gleichbleibender Leistung des Motors zu einem niedrigeren Verdich-
tungs- und Spitzendruck mit einer langeren Ziindverzégerung fiihrt. Diese Tatsache fiihrt zu
einem erheblichen Anstieg der unverbrannten Ammoniak- und Stickstoff-Emissionen. Ammo-
niak ist eine praktikable Losung fir selbstziindungsmotoren, vorausgesetzt es werden Mehr-
facheinspritzungen und SCR-Technologien zur Kontrolle der Emissionsbildung verwendet und
implementiert [20, p. 11].
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Zu diesem Gebiet gibt es relevante Projekte wie das Projekt AmmoniaMot der Firma MAN
Energy Solutions und das Projekt HydroFuel. Das Projekt AmmoniaMot hat das Ziel, einen
Dual-Fuel-Motor fiir mittlere Drehzahlen zu entwickeln. Der Motor soll mit Diesel und Ammo-
niak betrieben werden [35]. Bei dem Projekt HydroFuel handelt es sich um eine Zusammenar-
beit zwischen Forschern der University of Ontario Institute of Technology und der Firma Hyd-
roFuel. Dabei ist erwdhnenswert, dass HydroFuel das erste mit Ammoniak betriebene Auto in
Kanada gebaut hat. Seitdem hat das Unternehmen Diesel-Ammoniak-Zweikraftstoffsysteme
fur verschiedene Anwendungen entwickelt, wie beispielsweise schwere Nutzfahrzeuge, Loko-
motiven, Schiffe und stationdare Maschinen sowie die Kommerzialisierung von Ammoniak ba-
sierten Methoden zur chemischen Speicherung zu erneuerbaren Energien. Dabei muss er-
wahnt werden, dass der Ersatz fossiler Kraftstoffe durch ammoniakbasierte Kraftstoffe derzeit
eher riskant ist, da die Abgase umweltschadliche Stickoxide enthalten. Daher ist es wiin-
schenswert, eine NOx-Reinigungstechnik in ein jedes auf Ammoniak basierende Energiesystem
zu integrieren [8, p. 1060]. Eine ausgiebige Literaturrecherche hat ergeben, dass es kaum tech-
nische Informationen zu diesen Projekten gibt, sodass eine ausfiihrliche Darlegung der tech-
nischen Spezifikationen nicht im Bereich des Moglichen liegt.

4.3.3 Grines Ammoniak in Traktoren

Forscher an der University of Minnesota haben kirzlich erfolgreiche Praxistests ihres Ammo-
niak-Motors durchgefiihrt, bei denen sie einen Schwerlasttraktor mit einer Mischung aus
70 % Diesel und 30 % Ammoniak auf landwirtschaftliche Flachen betreiben. Das Projekt ist Teil
des multidisziplindren Ammoniak-Forschungsprogramms der Universitdt, zu dem auch die
Wind-to-Ammonia-Demonstrationsanlage gehort. Das Projekt tragt den Namen ,,Clean Ve-
hicles Fueled by Hydrogen from Renewable Ammonia“, was Ubersetzt ,Saubere Fahrzeuge,
die mit Wasserstoff aus erneuerbarem Ammoniak betrieben werden” bedeutet. Das Dual-
Fuel-System der University of Minnesota gewinnt die Abwarme des Motors zuriick und wan-
delt sie in chemische Energie um, indem es einen Teil des Ammoniak-Kraftstoffs spaltet. Beim
Zersetzen oder Aufbrechen des Ammoniakmolekiils entsteht aus dem Ammoniak Wasserstoff.

Die Reaktion ist endotherm und verbraucht viel Energie. Indem diese Reaktion mit Motor-
warme angetrieben wird, wandelt dieses Zweistoffsystem Abwarme in Brennstoffenergie um
und erhoht so die Effizienz des Systems. Die zurlickgewonnene Energiemenge, durch die Nut-
zung von Abwarme zum Cracken von Ammoniak, ist erheblich. Der Energiegehalt von Ammo-
niak betragt 5,17 MWh/t, wenn es zu Wasserstoff gecrackt wird, da der Heizwert von Wasser-
stoff grolRer ist, als von Ammoniak. Das Verbrennungsmotorsystem der University of Min-
nesota ist nicht darauf ausgelegt, den gesamten Ammoniakkraftstoff in Wasserstoff zu spal-
ten. Der genaue Anteil des gespaltenen Ammoniaks in Wasserstoff variiert je nach Drehzahl
und Motorbetrieb, denn bei héheren Drehzahlen nimmt die Umwandlung von Ammoniak zu
Wasserstoff zu [36]. Theoretisch konnte Ammoniak 90 % des Dieselkraftstoffs ersetzen, der
normalerweise fiir den Betrieb eines Traktors verwendet wird, aber das ist nicht realisierbar,
ohne dass Ammoniak in die Abgase gelangt. In der nachfolgenden Abbildung 15 ist der mit
Ammoniak betriebene Traktor der University of Minnesota abgebildet.
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Abbildung 15: Ammoniak-Traktor der University of Minnesota [36]

4.3.4  Projekt CSIRO

Das Projekt CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation) stellt sich
der globalen Herausforderung, den schwer zu transportierenden griinen Wasserstoff zu pro-
duzieren. Dieser konnte Fahrzeuge und Industrien auf der ganzen Welt antreiben. Der L6-
sungsvorschlag von CSIRO, ist eine Metallmembran, die die Wasserstoffabscheidung ermog-
licht. Die CSIRO-Forschung befasst sich mit der Riickgewinnung von Ammoniak in reinen Was-
serstoff am oder in der Nahe des Einsatzortes. Die Membranen bestehen aus einer diinnen
Metallschicht, die alle Gase, auBer Wasserstoff, blockieren. Durch das Verknipfen eines Kata-
lysators mit den Membranen, lasst sich reiner Wasserstoff aus Ammoniak effizient herstellen.

Das Ziel dieses zweijahrigen Projekts ist die Produktion von mindestens flinf Kilogramm Was-
serstoff pro Tag aus Ammoniak mit Hilfe des eben erwahnten Verfahrens [37]. Die nachfol-
gende Abbildung 16 zeigt das Prinzip dieses Verfahrens.
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MEMBRANE

Abbildung 16: CSIRO-Technologie zur Gewinnung von reinem Wasserstoff aus Ammoniak [37]

Die Technologie ist mit einer Produktionsrate von 5 kg Wasserstoff pro Tag demonstriert wor-
den. Der daraus gewonnene reine Wasserstoff wird erfolgreich in Elektrofahrzeugen einge-
setzt, die durch Brennstoffzellen betrieben werden.

4.4 Griner Ammoniak als Kerosinersatz

Die weltweite Luftfahrtindustrie produziert etwa 2 % aller vom Menschen verursachten Koh-
lenstoffdioxidemissionen. Der Luftverkehrssektor ist fiir 12 % der Kohlenstoffdioxidemissio-
nen aus allen Verkehrsquellen verantwortlich, wahrend es beim StraRenverkehr 74 % sind.
Etwa 80 % der Kohlenstoffdioxidemissionen stammen von Fliigen mit einer Strecke von mehr
als 1.500 km, fur die es keine praktischen alternativen Verkehrsmittel gibt. Durch die gesam-
ten lokalen und internationalen Fliige wurden im Jahr 2015 insgesamt lGber 770 Millionen
Tonnen CO; produziert [38, pp. 1-2]. Disenantriebe verbrennen verschiedene auf Kerosin ba-
sierende Treibstoffe mit sehr hoher Energiedichte, die Flugzeuge auf ein enormes Tempo brin-
gen. Der Nachteil dessen ist, dass das herkdmmliche Flugzeugbenzin aus fossilen Energiequel-
len hergestellt wird und damit fiir einen hohen Anteil an den weltweiten Kohlenstoffdioxide-
missionen verantwortlich ist. Viele alternative Treibstoffe fiir Flugzeuge verfiigen tber eine
deutlich geringere Energiedichte als das herkémmliche Kerosin. Des Weiteren sind Batterien
fr Flugzeuge noch zu grof3 und zu schwer, weshalb Ammoniak und Wasserstoff immer weiter
in den Vordergrund geraten. Wird Ammoniak oder Wasserstoff als Kerosinersatz verwendet,
so missen Flugzeuge anders gestaltet werden, auch hinsichtlich der Infrastruktur. Der Grund,
weshalb sich Ammoniak oder Wasserstoff noch nicht als Kerosinersatz durchgesetzt haben,
ist die Wirtschaftlichkeit [39].
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Eine 2020 veroffentlichte Studie kombiniert die Warmetauschertechnologie von Reacton En-
gines mit der Ammoniakspaltungstechnologie. Durch das Zersetzen von griinem Ammoniak zu
Wasserstoff ahmt das resultierende Ammoniak-Kraftstoffgemisch Disentreibstoff nach, so-
dass bestehende Motoren und Flugzeuge fiir die Verwendung emissionsfreier Kraftstoffe um-
geriistet werden kdnnen. Aufgrund der Dichte von fliissigem Ammoniak, kdnnen herkémmli-
che Flugzeugkonfigurationen verwendet werden und es konnte moglich sein, ein bestehendes
Triebwerk nachzuriisten, was zu einem kohlenstofffreien Jet fliihren wirde. Ein Beispiel fiir
einen erfolgreichen Praxistest bietet das Raketenflugzeug X-15 der NASA [40]. Ein Foto des
Raketenflugzeugs X-15 ist der nachfolgenden Abbildung 17 zu entnehmen.

Abbildung 17: Raketenflugzeug X-15 [39]

Das Raketenflugzeug des Typs X-15 verwendet ein Zweistoffgemisch aus Ammoniak und flis-
sigem Sauerstoff. Im Rahmen dieser schlagt Reaction Engines vor, einen einzigen Treibstoff-
tank zu verwenden und einen Teil des Ammoniaks ins Wasserstoff zu spalten. Der so entste-
hende Stickstoff kann in die Atmosphare freigesetzt werden. Durch dieses Vorhaben entsteht
ein Zweistoffgemisch aus Ammoniak und Wasserstoff [40]. Das Funktionsprinzip eines Flug-
zeugs, welches mittels eines Zweistoffgemisches, das als Kerosinersatz fungiert, betrieben
wird, ist der Abbildung 18 zu entnehmen.
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Abbildung 18: Funktionsprinzip der Verwendung von Ammoniak als Kerosinersatz [40]

Wie in Abbildung 18 zu erkennen ist, erhalten die Warmetauscher (2) die Hitze aus dem Trieb-
werk und heizen damit das Ammoniak auf, wahrend es mittels eines Katalysators (3) zum Teil
in Wasserstoff umgewandelt wird. Das Zweistoffgemisch aus Ammoniak und Wasserstoff wird
dann als Treibstoff verwendet (4) und wird wie Kerosin verbrannt. Die Emissionen (5) be-
schranken sich dabei lediglich auf Wasserdampf und Stickstoff. Diese Technologie bedeutet
nicht nur, dass Ammoniak ein praktikabler Flugkraftstoff sein kann, sondern auch, dass Nach-
ristungen moglich sind, wodurch die potenziellen Kosten fiir die Dekarbonisierung des Luft-
fahrtsektors erheblich gesenkt werden [40].

4.5 Ammoniak als Energiespeicher

Erneuerbare Energien beginnen den Energieerzeugungssektor zu dominieren. Durch ihre nicht
vorhandenen Kohlenstoffemissionen und dem damit verbundenen Potenzial die Klimaziele zu
erreichen, werden diese immer weiter bevorzugt. Aufgrund der Unzuverldssigkeit dieser Ener-
giequellen sucht die Industrie zunehmend nach neuen Methoden der Energiespeicherung. Die
beliebtesten Alternativen sind derzeit, aufgrund ihrer Langlebigkeit und hohen Energiedichte,
Lithium-lonen-Batterien. Doch die steigenden Kosten fir Lithium (im Jahr 2017 um 240 % ge-
stiegen) und die Gefahr der Erschopfung der Ressourcen veranlassen die Entwickler nach an-
deren kohlenstoffarmen Batterietypen zu suchen. Wahrend in Gold, Kobalt, Wasser und Nat-
rium die Alternativen gesucht werden, hat Siemens eine neue Entwicklung vorgestellt: griiner
Ammoniak-Energiespeicher-Demonstrator. Dieser nutzt erneuerbare Energien zur Herstel-
lung von Ammoniak, in dem er aus Wasser gewonnenen Wasserstoff und Luftstickstoff kom-
biniert. Der so entstehende Ammoniak wird in einem Tank gespeichert und bei Bedarf wieder
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in Strom umgewandelt. Dies geschieht entweder mittels herkémmlicher Verbrennungsmetho-
den oder durch das Zersetzen des Ammoniaks in Wasserstoff und Stickstoff [41].

Ein Ammoniak-Energiespeichersystem weist im Vergleich zu vielen anderen traditionellen
Energiespeichermethoden erhebliche Vorteile im groRen Malistab und geringere Einschran-
kungen beziglich des geographischen Hintergrunds auf. Tabelle 4 enthalt einen technischen
Vergleich von Ammoniak, Wasserstoff und Lithiumbatterien hinsichtlich ihrer Energiespei-
cherqualitdten [24, p. 102].

Tabelle 4: Vergleich verschiedener Energiespeichermethoden [20, p. 102]

speichermedium Speicherdruck Speichertemperatur Energiedichte Lagerzeit
(bar) (°c) (kWh/L) (h)
Ammoniak 9 -33 4,3 10 - 10000
Wasserstoff 350- 700 -253 2,5 10- 1000
Lithiumbatterie - - 0,45 <10

Wie in Tabelle 4 zu erkennen ist, sind Lithiumbatteriespeichersysteme aufgrund ihrer sehr ge-

ringen Energiedichte von 0,45 kWh/L, was umgerechnet etwa 0,9 MJ/kg ¢ sind, nicht fur die
Energiespeicherung im grofRen Malistab geeignet. Lithiumbatteriespeichersysteme sind
21 mal schwerer als ammoniakbasierte Speichersysteme und weisen ein zehn Mal groReres
Volumen auf. Das derzeit groRRte installierte Lithiumbatteriespeichersystem kommt von der
Firma Tesla und weist eine Speicherkapazitat von 100 MWh auf. Ammoniak kann hingegen,
zur Speicherung von erneuerbaren Energien, im Gigawatt-MaRstab eingesetzt werden. Des
Weiteren ist Ammoniak ein vielversprechender Energietrager fiir eine Speicherzeit von tber
1.000 Stunden, was verglichen mit Lithiumbatterien (weniger als zehn Stunden) um ein Viel-
faches groRRer ist und diese zudem hohere Speicherkosten aufweisen. Aullerdem ist die Ent-
sorgung von gebrauchten Lithiumbatterien nicht umweltschonend. Dariiber hinaus kénnen
Lithiumbatterien einen Wirkungsgrad von 80 % erreichen, doch ihre Speicherkapazitat steht
in Abhangigkeit zu ihrer GroRe, wodurch ihre Anwendung im groRen Malstab verhindert wird.
Die Abbildung 19 zeigt die Kosten der drei Energiespeichermedien in $/kWh in Abhingigkeit
von ihrer Speicherzeit in Stunden.

16 Dieser Wert lasst sich mit Hilfe der Dichte von Lithium 0,53 g/cm® und der Umrechnung von der Einheit Kilo-
wattstunde in Megajoule (Faktor 3,6, also 1 kWh = 3,6 MJ) berechnen.
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Abbildung 19: Kosten pro Speicherzeit der drei Energiespeichermedien [24, p. 103]

Aus Abbildung 19 ist ersichtlich, dass Ammoniak das beste Verhaltnis zwischen Speicherzeit
und Kosten aufweist, denn dessen Kosten sind vergleichsweise gering und dafiir weisen sie
die langsten Speicherzeiten auf. Ammoniak und Wasserstoff sind beides stabile Energiespei-
cher und kénnen im Vergleich zu Lithiumbatterien langer gelagert werden. Jedoch muss dabei
erwahnt werden, dass Wasserstoff, bei gleicher Speicherdauer, hohere Speicherkosten als
Ammoniak aufweist, was aus den teureren Speichertanks (siehe Kapitel 3.2) von Wasserstoff
zurlickzufiihren ist. Darlber hinaus weist Ammoniak die besten Speichereigenschaften auf
und erfordert lediglich 0,25 Dollar pro Kilowattstunde elektrischer Energie [24, p. 102].

4.6 Ammoniak in Gasturbinen

Die Gasturbine ist eine weitere Stromerzeugungsanlage, die durch Ammoniak betrieben wer-
den kann. Damit ist eine Gasturbinenbrennkammer, die eine Kombination aus griinem Am-
moniak und anderen Brennstoffen mit kontrollierten Emissionen und Verbrennungseigen-
schaften verbrennt, wiinschenswert. Bevor auf die Studien, die zum besseren Verstandnis von
Ammoniak-Brennstoffmischungen in Gasturbinen beitragen, hingewiesen wird, muss erwahnt
werden, dass es sich hierbei um ein unausgereiftes Gebiet mit relativ wenig Veroffentlichun-
gen Uber die Entwicklung von Ammoniak-Gasturbinen handelt [2, p. 84].

Friihere Forschungsarbeiten aus den 1960er Jahren zur Entwicklung von mit Ammoniak be-
triebenen Verbrennungssystemen zeigen, dass die Ziindenergie von Ammoniak im Vergleich
zu fossilen Brennstoffen aufgrund der geringen Reaktivitdat von Ammoniak erheblich héher
war. Dennoch muss erwahnt werden, dass die Dissoziation von Ammoniak schnellere Flam-
men erzeugen kann, die dhnliche Eigenschaften wie einige gangige Kohlenwasserstoffe auf-
weisen. Aufgrund dessen wurde festgestellt, dass 28 % dissoziiertes Ammoniak als Ersatz-
brennstoff in Gasturbinenverbrennungssystemen verwendet werden kann. Ein Problem dabei
ist die langsame chemische Reaktionsgeschwindigkeit bei Ammoniak-Luft-Gemischen als
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Turbinenbrennstoff. Die langsame chemische Reaktionsgeschwindigkeit flhrt zu einer lami-
naren Verbrennungsgeschwindigkeit von circa 0,06 bis 0,08 m/s. Um eine ausreichende Ver-
weilzeit fur die Reaktion zu ermdglichen, wird der Luftstrom reduziert. Jedoch fiihrt dieses
Unterfangen zu einer geringeren Reynoldszahl, wodurch lediglich geringere Turbulenzen und
eine weniger effektive Durchmischung erreicht werden kénnen. Dies fiihrt wiederrum zu einer
Verringerung der Verbrennungseffizienz [2, pp. 84-85].

Zuletzt wurden verschiedene Ansatze zur Verwendung von Ammoniak als flexibler Brennstoff
in Gasturbinen verfolgt, wobei die meisten dieser Ansdtze zu dem Schluss kamen, dass die
Emissionen die grofite Einschrankung solcher Technologien sein. Das Unternehmen SPG Ad-
vanced Propulsion and Energy ist eines der wenigen Unternehmen, das behauptet, kurz vor
der Entwicklung kommerzieller Systeme zu stehen. Die wichtigsten Herausforderungen, so
SPG Advanced Propulsion and Energy, sind die niedrigeren Flammtemperaturen und die lang-
samere Kinetik von Ammoniak, die instabile Verbrennung, die zuverldssige Ammoniakver-
dampfung zur Verbesserung der Effizienz und die Vorspaltung des Molekiils zur Erhohung der
Flammgeschwindigkeit und der Verbrennungsraten [2, p. 85]. Das Fukushima Renewable
Energy Institute (FREA) hat dahingehend flexible Brennstoffplattformen fir die Verbrennung
von fliissigem Ammoniak aus erneuerbaren Energien, also griinem Ammoniak aus Wind- und
Solarenergie, in Kombination mit Kerosin in einer 50 kW Mikrogasturbine entwickelt. Es wurde
nachgewiesen, dass die Anlage mit Ammoniak-Kerosin-Gemischen in unterschiedlichen Kon-
zentrationen betrieben werden kann. Die Gasturbine wurde mit Kerosin gestartet und an-
schlieBend durch griines Ammoniak ersetzt. Eine Ausgangsleistung von 17 bzw. 21 kW wurde
mit 38 bzw. 30 % Ersatz des Kerosins durch griines Ammoniak erreicht. Jedoch stiegen die
Stickoxid Emissionen in Abhangigkeit von der eingespritzten Ammoniakmenge deutlich an.

Die derzeit beste Losung, um dieses Problem zu vermeiden, sind selektive Katalysatoren (SCR).
Durch den Einsatz eines solchen Katalysators werden die erzeugten Emissionen von
600 ppmV?1’ auf lediglich 10 ppmV reduziert. Die Cardiff University in GroRbritannien und
Tohoku (Japan) arbeiten zurzeit an neuen Gasturbinen, die groRe Energiemengen bei niedri-
gen Emissionsraten liefern kdnnten. Das Problem dabei ist die einstufige Verbrennung, denn
in dieser ist es schwierig niedrige Emissionen und hohe Verbrennungsraten zu erhalten. Ein
Loésungsansatz ist die zweistufige Verbrennung, bei der Studien auf niedrigere Stickoxid- und
unverbrannte Gasemissionen bei gleichzeitig hohen Verbrennungswirkungsgraden hindeuten
[2, p. 85].

Mitsubishi Power hat mit der Entwicklung einer 40 MW Gasturbine begonnen, die zu 100 %
mit Ammoniak betrieben wird. Da bei der Verbrennung von Ammoniak kein Kohlenstoffdioxid
entsteht, wird eine kohlenstofffreie Stromerzeugung erreicht. Sobald diverse Tests durchge-
flihrt worden sind, plant Mitsubishi Power die Kommerzialisierung im Jahr 2025 oder spater.
Damit wird diese Gasturbine die erste sein, die ausschlieRlich auf Ammoniak als Brennstoff
setzt. Wie bereits in Kapitel 4.6 erwahnt, sind Stickoxide ein grolRes Problem, welches Mitsub-
ishi Power mittels selektiver Katalysatoren mit einer neu entwickelten Brennkammer l6sen
will. Das System soll in den Gasturbinen der H-25-Serie des Unternehmens installiert werden.
Zuletzt hat Mitsubishi Power Verbrennungstests durchgefiihrt, wobei grundlegende

7 ppmV ,,parts per million” steht fiir die Zahl 10~°, wobei das V lediglich angibt, dass es sich hier um ein Volu-
menmischungsverhaltnis handelt [10].
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Verbrennungsofen verwendet wurden, die die Verbrennungsbedingungen von kohlebefeuer-
ten Kesseln simulieren kénnen. Diese Tests dienen dazu, grundlegende Daten lber die Mit-
verbrennung von Ammoniak und Kohle sowie die ausschlie8liche Verbrennung von Ammoniak
zu sammeln. Diese Verbrennungstests fir Ammoniakbrenner sind der erste Schritt zur Ent-
wicklung solcher Ammoniak-Gasturbinen [42]. In der nachfolgenden Abbildung 20 ist eine
Gasturbine der H25-Serie zur Veranschaulichung abgebildet.

Abbildung 20: Gasturbine der Serie H-25 [42]

4.7 Griner Ammoniak zur CO, Abscheidung in der Stahlindustrie/Eisenerzre-
duktion

Bevor mit der Beschreibung dieses Anwendungsfalls begonnen wird, muss vorher erwahnt
werden, dass dieses Einsatzgebiet von griinem Ammoniak nicht ausschlaggebend fiir die
Treibhausgasemissionen ist. Ammoniak wird hier nur im geringem Umfang verwendet,
wodurch es fast irrelevant ist, ob dieser griin oder herkémmlich hergestellt ist.

Die Eisen- und Stahlindustrie ist der groRte Energieverbraucher im verarbeitenden Gewerbe
der Welt. Sie ist fir den AusstolR von 4-5 % der gesamten CO, Emissionen verantwortlich.
Durch die hohe Nachfrage nach Eisen- und Stahlerzeugnissen wird der Verbrauch fossiler Ener-
gietrdager und die CO; Emissionen in dieser Branche weiter zunehmen. Aufgrund dessen be-
steht dringender Handlungsbedarf, energieeffiziente und kohlenstofffreie Technologien zur
Reduzierung des CO, Ausstoles in dieser Industrie zu entwickeln [43, p. 594]. In den letzten
zehn Jahren wurden weltweit eine Reihe von Forschungs- und Entwicklungsinitiativen im Rah-
men der ,,CO,-Durchbruchsprogramme” (ULCOS, AlSI, POSCO, COURSE50 usw.) flir eine nach-
haltige griine Eisen- und Stahlproduktion durchgefiihrt. Das Ziel dieser Programme ist die Ent-
wicklung neuer Technologien in Kombination mit dem Top-Gas-Recycling fiir den Hochofen
(TGR-BF), die Direktreduktion (DRI), die Eisenerzelektrolyse (EW) unter Verwendung von
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fossilen Brennstoffen, Wasserstoff und Strom als innovative Reduktionsmittel fir den Reduk-
tionsprozess [43, p. 595]. Zunachst werden im Folgenden die wesentlichsten Eisen- und Stahl-
produktionswege beschrieben. Zu den Verarbeitungsschritten von Stahl zdhlen die Eisener-
zeugung, die Primar- und Sekundarmetallurgie, das GieBen und Warmwalzen. Die Stahlindust-
rie stellt Stahl aus Rohstoffen wie Eisenerz, Kohle und Kalkstein, oder aus recyceltem Stahl-
schrott her. Bei der Stahlerzeugung gibt es zwei Hauptwege: die primare Stahlerzeugung, bei
der Eisen und Kohle verwendet werden und die sekundare Stahlerzeugung aus recyceltem
Stahlschrott. Das Hauptverfahren der primaren Stahlherstellung ist das Sauerstoffblasverfah-
ren (BOF). Beim BOF-Verfahren besteht der Hochofenprozess (BF) aus zwei Stufen, sodass die
Stahlproduktion somit als BF-BOF-Route bekannt ist. Bei der sekundaren Stahlerzeugung wird
Stahl aus recyceltem Stahlschrott, der mit Hilfe von Hochleistungslichtbdgen in einem Elekt-
rolichtbogenofen (EAF) erschmolzen wird, hergestellt. Stahlschrott wird als Ergédnzung von
Roheisen verwendet, das als direkt reduziertes Eisen (DRI) bezeichnet wird. Das DRI-EAF-Ver-
fahren ist eine alternative primare Stahlerzeugungsroute zum BF-BOF-Verfahren [43, pp. 596-
597]. Durch die Reduktionsreaktion im Hochofen [43, p. 597]:

Fe;03 + 3CO — 2Fe + 3CO; (2)
und die Verbrennungsreaktion von kohlestoffhaltigen Materialien [43, p. 598]:

C+0; - COz (3)
wird eine groRRe Menge Kohlenstoffdioxid erzeugt.

Wenn CCS zur Verfligung steht, wéare dessen Einfiihrung in kohlebasierten integrierten Stahl-
werken ein wirksamer Weg fiir eine nachhaltige griine Eisen- und Stahlproduktion. Es gibt eine
Reihe von COz-Abscheidungssystemen, die sich fiir die Eisen- und Stahlherstellung eignen. Die
Wahl eines geeigneten CO,-Abscheidungsprozesses hdangt von der Art des Verbrennungspro-
zesses ab. Um das CO; in den Abgasen von Industrieprozessen effektiv abzuscheiden, sind
verschiedene Technologien entwickelt worden oder befinden sich derzeit in Entwicklung. Un-
ter den Technologien ist die chemische Absorption unter Verwendung einer Losung auf Amin-
basis, insbesondere Monoethanolamin (MEA), derzeit in der Vermarktung. MEA hat sich als
die effektivste Technologie zur CO; Riickgewinnung in Chemieanlagen etabliert. Wahrend die
MEA basierte CO, Riickgewinnung fir die Lebensmittel- und Chemieindustrie wirtschaftlich
rentabel sind, sind sie fur die Entfernung von CO; aus Kraftwerksabgasen zu kostspielig [44,
pp. 1486-1487].

Auf der Grundlage dieser Arbeit wird die CO,-Abscheidung mittels wassrigem Ammoniak, dass
als Verfahrensschema in Abbildung 21 dargestellt ist, erlautert.
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Abbildung 21: Verfahrensschema der CO2-Abscheidung mit wassriger Ammoniaklésung von BFG [43, p. 602]

Wie in Abbildung 21 zu erkennen ist, werden dem Absorber Ammoniak und Hochofenprozess-
gas (BFG) zugefiihrt. Das BFG wird durch ein Geblase in den Absorber geleitet. Dadurch lauft
eine Absorptionsreaktion (4) ab, wodurch Ammoniak mit dem CO; aus dem BFG zu Ammoni-
umcarbonat reagiert.

2NHs (1) + CO2 (g) + H20 (1) & (NH4)2COs (aq) (4)

Die Gaszusammensetzung des Hochofenprozessgases ist der nachfolgenden Tabelle 5 zu ent-
nehmen.

Tabelle 5: Volumenanteile der einzelnen Gaskomponenten im BFG [44, p. 1489]

Komponenten CO. co N>
BFG (vol. %) 20-23 22-25 53-58

Nach dem Durchlaufen des Absorbers, passiert das CO,-gereinigte BFG einen Wasserwasch-
abschnitt und verlasst den Absorber im Kopf. Die CO,-reiche Losung verlasst den Absorber im
Sumpf und wird tber einen Warmetauscher mit der COz-armen Lésung (siehe CO,-rich/-lean
solution heat exchanger) in den Kopf der Stripperkolonne zugefiihrt. Dort wird die chemische
Reaktion mit der dem Verdampfer zugefiihrten Warme riickgangig gemacht, um die Regene-
rationsenergie aufrechtzuerhalten. Ammoniumcarbonat zersetzt sich bei Temperaturen von
80 - 85 °C. Im Vergleich dazu liegt die Regenerationstemperatur fiir MEA-L6sungen bei 120 °C.
Daher ist eine Ammoniakflissigkeit mit niedrigen Regenerationstemperaturen fiir den CO»-
Absorptionsprozess in Eisen- und Stahlwerken von Vorteil, damit viel Abwarme bei niedrigen
und mittleren Temperaturen anfallt [44, p. 1488].

Durch die gute Wasserloslichkeit von Ammoniak, kann COzin reiner Form vom Ammoniakgas
durch die Regenerationsreaktion abgetrennt werden. Die regenerierte CO,-reine Loésung wird
Uber einen Warmetauscher mit der CO;-reichen Losung und einen Kihler zum Boden des
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Absorbers zuriickgefuhrt. Dort werden sie erneut zur Abscheidung von CO; in dem BFG wie-
derverwendet. Im Kopf jeder Kolonne wird Waschwasser zugefiihrt, um das Ammoniak im
Auslassgas (CO,-gereinigtes BFG und zurickgewonnenes CO;) zu entfernen. Das ammoniak-
haltige Waschwasser wird in den Konzentrator geleitet, wo wassriges Ammoniak mit einer
hohen Ammoniakkonzentration durch Warmezufuhr konzentriert wird (Siehe dazu die Zufuhr
aus der Absorberkolonne und Stripperkolonne in einen Behélter). Das konzentrierte Ammo-
niak wird wieder in den Sumpf der Stripperkolonne geleitet [44, p. 1489].
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5 Projekte zur Herstellung von grinem Ammoniak

Um eine Dekarbonisierung der bereits erwahnten Sektoren zu erreichen, muss eine ausrei-
chende Produktionskapazitat und wirtschaftliche Nachfrage von griinem Ammoniak gewahr-
leistet werden. In diesem Kapitel 5 werden die gréRten Projekte zur Herstellung von griinem
Ammoniak aufgelistet und auf die gréten und interessantesten wird detailliert eingegangen.
In der nachfolgenden Tabelle 6 ist die Liste der 6ffentlich angektiindigten grinen Ammoniak-
projekte, sortiert nach dem Fertigstellungsjahr, dargestellt. Leerstellen in der Tabelle bedeu-
ten, dass die Daten nicht offentlich verfligbar sind oder der Eigentliimer sich noch nicht ent-
schieden hat diese freizugeben.

Tabelle 6: Liste der offentlich angekiindigten griinen Ammoniakprojekte (Stand: April 2021) [15]

o .

SIP Japan - - 2018 7 -
Iberdrolaand | o o Solar 20 2021 4000 150
Fertiberia
HaldorTopsoe | Danemark | Wind & Solar | 10 2022 8500 -
NEL & Yara Norwegen | Wasser 5 2022 5000 -
Hevo Ammo-

. Marokko Solar - 2022 183.000 850
niak Marokko
The Oman
Company & Oman Wind & Solar | 250-500 2022 900000 3500
ACME
Yara & Engie | Australien | Wind & Solar | 10 2023 3500 43,75
CF Industries USA - 20 2023 20000 <450
Engie & Enaex | Chile Solar 26 2024 18000 1500
NEOM Saudi- Wind & Solar | - 2025 1.200.000 | 5000

Arabien
i A 3000 2025 Bis 2u 5000 | 4609
tone pro Tag
. Ni -
Orsted & Yara | ieder Wind 100 2025 75000 -
lande

Yara & [44

ara&[44] 1\ vegen | Wasser 5% 202621 500000 2200
Aker Horizons
Asian Rene-
wable Energy | Australien | Wind & Solar | 15000 2027-28 9.900.000 36000
Hub

18 CAPEX steht fiir ,capital expenditure” und beinhaltet die Investitionskosten.

19 Da das Projekt noch nicht begonnen hat, haben die Entwickler diesen Richtwert genannt.

20 Seit 2019 arbeitet das Unternehmen mit Nel zusammen, um den neuen Prototyp der Wasserelektrolyseur-
technologie von Nel in Porsgrunn zu testen. Die Kapazitat des Elektrolyseurs wird 5 MW betragen [44]

2 Der Pilotbetrieb der Ammoniakfabrik wird, aller Voraussicht nach, 2022 beginnen [44].
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Besonders erwdhnenswert in Tabelle 6 ist das kiirzlich angekiindigte Asian Renewable Hub
(AREH) in Westaustralien, das bis zur Mitte des Jahrzehnts 15 GW installierte Elektrolyseurka-
pazitat fur die Produktion von griinem Ammoniak nutzen will. Auf der Grundlage der verof-
fentlichten Daten wird dies circa 9,9 Millionen Tonnen Ammoniak pro Jahr entsprechen. Es ist
wahrscheinlich, dass die Liste der in Tabelle 6 aufgefiihrten Projekte in den kommenden Jah-
ren wachsen wird, da die Regierungen ein hohes Bestreben haben, lokale Wasserstoff- und
Ammoniakproduktionen zu entwickeln [15].

Zusatzlich hierzu muss erwahnt werden, dass die Anzahl an Projekten zu , Power-to-Hydro-
gen” und die damit verbundenen Wasserstofferzeugungsprojekte auf Basis von erneuerbaren
Energien um ein Vielfaches mehr sind. In den nachfolgenden Unterkapiteln 5.1 bis 5.7 werden
die grofBten Projekte zur Herstellung vom griinen Ammoniak detailliert beschrieben. AuRer-
dem wird auf zwei Projekte aus Deutschland in Unterkapitel 5.7 eingegangen, obwohl diese
kein griines Ammoniak herstellen, aber dennoch wichtige Konzepte mit griinem Ammoniak
darstellen.

5.1 Asian Renewable Energy Hub (AREH)

Das in Westaustralien gelegene Asian Renewable Energy Hub (AREH) ist ein zukunftsweisen-
des Projekt zur Herstellung von griinem Wasserstoff. Dieses Projekt umfasst 15 GW (10 GW
Wind und 5 GW Solar) and Wind- und Solarenergie und ist in der Lage, jahrlich etwa 1,8 Milli-
onen Tonnen grinen Wasserstoff und bis zu 10 Millionen Tonnen griinen Ammoniak, auf einer
Flache von etwa 6.500 Quadratkilometern, zu produzieren. Der Entwicklungsvorschlag wurde
2014 initiiert und sah urspriinglich den Export von Strom aus erneuerbaren Energien nach In-
donesien und Singapur Gber Hochspannungskabel unter dem Meeresspiegel vor. Der Umfang
des Projekts wurde verlagert, um griines Ammoniak fiir den Export zu produzieren und nicht
mehr Strom durch Unterseekabel. Zuvor umfasste der Vorschlag den Bau von bis zu
1.743 Windturbinen, bis zu 2 GW Solarmodulen, ober- und unterirdische Ubertragungskabeln
und vier Unterwasserkabeln zur Stromubertragung nach Singapur [45]. Wahrend der Export
von griinem Strom Uber Unterseekabel immer noch méglich ist, wurde das Projekt im Jahr
2018 in erster Linie auf den Export von griinem Ammoniak umgestellt [46].

Im Jahr 2017 wurde es als 6 GW-Hybridanlage vorgestellt, dann wuchs der Plan auf 9 GW,
11 GW und jetzt 15 GW. Jedoch ist die 15-GW-Hybridanlage nur die erste Stufe. Das Projekt
soll schlieRlich auf 26 GW erneuerbare Wind- und Solarstromerzeugung erweitert werden und
Industrien in der gesamten Pilbara wie Bergbau und Mineralverarbeitung sowie asiatische
Markte mit griinem Wasserstoff und Ammoniak versorgen. Dariliber hinaus verspricht AREH
mindestens 3 GW an Erzeugungskapazitat flr die Energieverbraucher in der Pilbara selbst [47].
Die Kombination aus Wind- und Solarenergie ist von entscheidender Bedeutung, da sich die
Produktionsprofile der beiden Energiezufuhren erganzen: Wind in der Nacht gleicht die Son-
neneinstrahlung am Tag aus, wodurch die Unterbrechung reduziert wird, was den Kapazitats-
faktor und die damit verbundene Rentabilitdt der Elektrolyseure zur Wasserstofferzeugung
und der Haber-Bosch-Anlage zur Ammoniakproduktion erhéht [47]. Das AREH Projekt soll
jahrlich 40 TWh sauberen Strom erzeugen, der sowohl nach Sldostasien als auch fiir den

44



Projekte zur Herstellung von griinem Ammoniak

inlandischen industriellen Verbrauch in der Region Pilbara geliefert wird. Mindestens 3 GW
der ersten Phase werden fiir die Stromversorgung der Pilbara-Region verwendet, in der sich
einige der grofRten industriellen Energieverbraucher Australiens befinden [48].

Die Lebensdauer des Projekts wird auf mindestens 50 Jahre geschatzt. Der Bau soll in Phasen
Uber einen Zeitraum von sieben Jahren abgeschlossen werden, wobei der erste Strom fiir 2025
erwartet wird. Die Projektentwicklung begann im Jahr 2014, in welchem der Standort des Pro-
jekts gesucht wurde. Das Asian Renewable Energy Hub wird auf einer Flache von 6.500 km?in
der Region East Pilbara in Westaustralien errichtet [49]. In dieser herrscht eine durchschnitt-
liche Windgeschwindigkeit von 8,2 m/s und ein Solarstromerzeugungspotenzial von
2.450 kWh/m?a [50, p. 35]. Das Projektareal des AREH-Projekts ist der nachfolgenden Abbil-
dung 22 zu entnehmen.

The Asian
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Abbildung 22: Projektareal des AREH-Projekts [47]

Die derzeitige 15 GW-Projektphase umfasst bis zu 1.743 Windturbinen im Abstand von 700 m,
mit einer H6he von jeweils 260 m vom Boden bis zur oberen Rotationsgrenze. Darliber hinaus
herrscht eine Photovoltaikleistung von 2 GW, die in 37 mal 55 MW individuelle Solaranlagen
aufgeteilt sind. Somit werden die verbleibenden 13 GW mittels Windenergie erzeugt, was zu
einer Leistung von circa 22,7 MW pro Windturbine fihrt. Dazu sind vier Hochspannungs-
Gleichstrom-Kabel (HVDC) vor der Kiste verlegt. Um einen Export des vor Ort erzeugten
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griinen Wechselstroms in Gleichstrom zu erméglichen, ist eine HGU?2-Anlage errichtet wor-
den. Dazu sind bis zu 37 lber den Standort verteilte Hochspannungsschaltanlagen platziert
[46]. Wahrend 3 GW des griinen Stroms fir die lokale Industrie bestimmt sind, werden die
restlichen 12 GW fiir die grolR angelegte Produktion von griinen Wasserstoffprodukten, wie
griines Ammoniak, fiir den Inlands- und Exportmarkt verwendet [51].

Der Zeitplan des AREH-Projekts ist in der nachfolgenden Abbildung 23 dargestellt.

Timeline

Development began  Eng wi EIA referral Mal s A re ds S Construction to First exports
Ve ple documents submitted ed a or firs ecisio commence
site search commenced e

2027/28

Abbildung 23: Projektzeitplan des AREH-Projekts [36]

Die Plane, das derzeit 15 GW grol3e Projekt auf 26 GW zu vergroBern, stiel im Juni 2021 auf
ein groRRes Hindernis, als die australische Bundesumweltministerin Sussan Ley erklarte, die
aktualisierte 26-GW-Version des Projekts wiirde empfindliche Feuchtgebiete und mehrere
Zugvogelarten beeintrachtigen und gegen das Gesetz zum Schutz der Umwelt und zur Erhal-
tung der biologischen Vielfalt verstoRRen [52].

5.2 Projekt Neom

Saudi-Arabien ist fiir seine Olvorkommen bekannt, doch nun wird ein zweites Standbein auf-
gebaut: Im Projekt Neom will der Staat griinen Wasserstoff fiir den Export produzieren und
selbst Deutschland hat bereits auf eine Partnerschaft gesetzt. Die Herrscher Saudi-Arabiens
wollen diese Stadt, die bislang nur theoretisch existiert, mit internationaler Hilfe bauen. Das
Vorhaben soll circa 500 Milliarden Dollar kosten. Dabei nehmen erneuerbare Energien eine
zentrale Bedeutung des Projekts ein. Geplant ist, Wind- und Sonnenstrom in griinen Wasser-
stoff umzuwandeln. Mit dem klimafreundlichen Energietrager sollen Lander, die bislang auf
Ol und Gas von Saudi-Arabien gesetzt haben, versorgt werden. Eine Wasserstofffabrik mit
2.000 MW Leistung fir finf Milliarden Euro ist im Projekt Neom vorgesehen. Neben dem sau-
dischen Energiekonzern ACWA Power sind internationale Unternehmen an dem Projekt be-
teiligt. Neben dem US-Konzern Air Products ist ebenfalls ein Tochterunternehmen von Thys-
senkrupp involviert.

Die Bundesregierung erwartet bis 2030 in Deutschland mit einem Wasserstoffbedarf von bis
zu 110 TWh, was etwa einem Flinftel des deutschen Bruttostromverbrauchs entspricht. Aus

22 Hochspannungs-Gleichstrom-Ubertragung

46



Projekte zur Herstellung von griinem Ammoniak

diesem Grund sucht Deutschland Partnerldnder, die gilinstig griinen Wasserstoff erzeugen
konnen. Im Marz 2021 schloss Bundeswirtschaftsminister Peter Altmeier ein Abkommen mit
dem Energieminister Saudi-Arabiens Abdulaziz bin Salman Al Saud. Das Abkommen beinhaltet
die Zusammenarbeit in Sachen Wasserstoff [53]. Eine entscheidende GrofR3e sind die Kosten
des Transports von Wasserstoff. Dabei ist essenziell, in welcher Form der Energietrager gelei-
tet wird. In Kapitel 4.1 wird darauf eingegangen, inwieweit sich Ammoniak als Trager von gru-
nem Wasserstoff eignet. Nach diesem Prinzip will das Projekt Neom den Wasserstoff trans-
portabel machen. Auch aus diesem Grund planen die Saudis, in Neom auch griines Ammoniak
zu produzieren [53]. In der nachfolgenden Abbildung 24 ist das Gebiet des Projektes Neom
dargestellt. Mit einer Fliche von 26.000 km? ist das ganze Gebiet ungefiahr so groR wie Belgien
[54].
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Abbildung 24: Das 500-Milliarden-Dollar-Megacity-Projekt Neom in Saudi-Arabien an der Kiiste des Roten Meeres [54]

Zusatzlich zum Projekt Neom wurde zuletzt , The Line” vorgestellt. , The Line” wird ein 170
Kilometer langer Giirtel. Keine Autos, kein Larm und futuristische Gebadude sollen das Stadt-
bild pragen. Die lineare Stadt soll sich von der Kiiste des Roten Meeres beim Golf von Aqaba
bis zum Nordwesten des Kénigreichs verlaufen. Dabei soll ,, The Line” die ,,Revolution des ur-
banen Wohnens werden” [54]. ,, The Line” soll zu 100 % aus erneuerbaren Energien betrieben
werden. Das Funktions- und Lebensprinzip von , The Line“ ist in Abbildung 25 dargestellt.
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HOW WILL THE LINE OPERATE?

PEDESTRIAN LAYER

cuady RS

T A

e <
Invisible layer of SERVICE LAYER

infrastructure
? % SPINE LAYER

Al-enabled Ultra high-speed Next generation
transport Transit freight operations

Abbildung 25: Funktions- und Lebensprinzip von "The Line" [54]

In ,, The Line” sollen keine Autos, keine StralRen und keine Kohlenstoffemissionen vorhanden
sein. Das Leben in der Millionenstadt soll fuBgangerfreundlich sein, weshalb alles wesentliche,
wie Schulen, Arztpraxen und Freizeiteinrichtungen, in finf Minuten fuRRlaufig erreichbar sein
sollen. Jeglicher Transport soll, wenn dann, Uber Ultra-Hochgeschwindigkeitsverkehrsmittel
und autonome Mobilitdtslosungen ablaufen [54].

5.3 Projekt Yara

Yara und Engie werden eine Anlage fiir erneuerbaren Wasserstoff zur Herstellung von griinem
Ammoniak errichten. Die Anlage, deren Fertigstellung 2023 geplant ist, wird eine der weltweit
ersten industriellen Produktionsanlagen fiir erneuerbaren Wasserstoff sein. Der norwegische
Konzern Yara, der weltweit filhrende Hersteller von Ammoniak und Pflanzenernahrungspro-
grammen fiir eine nachhaltige Landwirtschaft und Engie, ein globaler Konzern fiir kohlenstoff-
arme Energie und Dienstleistungen, entwickeln das Projekt gemeinsam. Das Projekt umfasst
den Bau und Betrieb einer Anlage fiir erneuerbaren Wasserstoff innerhalb der bestehenden
Yara-Pilbara-Ammoniakanlage. Das so hergestellte griine Ammoniak soll der Dekarbonisie-
rung von Emissionen in der Stromerzeugung, der Schifffahrt und der Diingemittelherstellung
dienen. Die Schlisselelemente des Projektes sind, wie der Tabelle 6 zu entnehmen ist, ein
10 MW Elektrolyseur, eine Anlage mit Photovoltaik-Paneelen auf einer Gesamtflache von
20 ha und ein Batteriespeichersystem, mit welchem der Betrieb der Anlage, ohne einen An-
schluss ans Stromnetz, gewahrleistet wird. In der ersten Phase des Projekts, im Jahr 2023,
sollen bis zu 625 Tonnen erneuerbarer Wasserstoff und etwa 3.700 Tonnen?3 griines Ammo-
niak pro Jahr produziert werden [55]. Der Zeit- und Projektplan ist in Abbildung 26 dargestellt.

23 Je nach Quelle variiert der Wert zwischen 3.500 Tonnen und 3.700 Tonnen pro Jahr.
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Abbildung 26: Zeit- und Projektplan des Projektes Yara [56]

Gemeinsam mit dem japanischen Stromerzeuger und Gasabnehmer JERA untersucht Yara die
Kohlenstoffabscheidung und -speicherung (CCS) fiir die anfallenden Emissionen. Der Leiter der
AuBenbeziehungen von Yara erklarte zuletzt, dass 150 bis 600 MW erneuerbare Energien und
eine Anlage fur erneuerbaren Wasserstoff den Anteil von erneuerbarem Wasserstoff bis Mitte
des Jahrzehnts auf bis zu 20 % erhohen kénnten. Dies entspricht der Phase 1 des Projekt- und
Zeitplans, der in Abbildung 26 zu sehen ist. In Phase 2 sollen dann ein Gigawatt an erneuerba-
ren Energien und eine neue Ammoniakanlage mit einer Kapazitdt von 800.000 t/h hinzukom-
men. Dieses Vorhaben soll 2028 fertiggestellt werden. In der letzten Phase, der Phase 3, soll
die neue Ammoniakanlage bis 2030 mit einer Leistung von 500 MW Solar- und Windenergie
zu nahezu 100 % emissionsfreie Rohstoffe erzeugen [56]. Yara, das weltweit 17 Ammoniakan-
lagen betreibt, plant auch die Herstellung von griinem Ammoniak in Norwegen und den Nie-
derlanden. In Norwegen hat der norwegische Diingerproduzent Yara die Kooperation mit Aker
Horizons und Statkraft bekannt gegeben. Gemeinsam wurde das Projekt ,,HEGRA” veroffent-
licht, was kurz fiir ,HErgya GReen Ammonia“ steht. Dabei zielt dieses Projekt auf die Elektrifi-
zierung und Dekarbonisierung der Ammoniakanlage auf Hergya Porsgrunn, Norwegen. Gri-
nes Ammoniak, das mit erneuerbaren Energien hergestellt wird, wiirde die Produktion von
kohlestofffreiem Diinger ermdglichen und ist, dartiber hinaus, auch ein vielversprechender
Kraftstoff fir den maritimen Sektor. Das Dekarbonisierungsprojekt wird die CO2-Emissionen
um 800.000 Tonnen jahrlich reduzieren. Das Projekt soll bereits in den nachsten finf bis sie-
ben Jahren realisiert werden [57].

5.4 Projekt HyEx

Zwei Projekte zur Erzeugung von griinem Wasserstoff und Ammoniak im Norden und Siden
Chiles gehoren zu der HyEx-Initiative von Engie und Enaex. Der Energieriese Engie und der
chilenische Sprengtechnologiefiihrer Enaex sind seit Juli 2019 Kooperationspartner, um die
Machbarkeit der griinen Ammoniakproduktion aus erneuerbarem Wasserstoff zu untersu-
chen. Enaex ist ein wichtiger Hersteller von Ammoniumnitrat, das in der Bergbauindustrie
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haufig als Sprengstoffmittel verwendet wird und kénnte damit zur Produktion von umwelt-
freundlichen Sprengstoff einen wichtigen Beitrag leisten. Im HyEx-Projekt wird ein Solarpark
mit einer Leistung von 2.000 MW errichtet, der eine Wasserstoff-Elektrolyseanlage mit einer
Leistung von 1.600 MW antreiben soll, damit 124.000 Tonnen griiner Wasserstoff, welches in
eine Ammoniakanlage eingespeist werden und jahrlich 700.000 Tonnen Ammoniak produzie-
ren wiirde. Die Halfte dessen wiirde in eine Ammoniumnitratanlage von Enaex und der Rest
flir Kraftstoffe, Dinger und den Exportmarkt geliefert.

GemaR dem Projektplan soll ein Pilotprojekt mit einer 36 MW Solaranlage, einem 26 MW
Wasserstoffelektrolyseur und einer Jahresproduktion von 18.000 Tonnen Ammoniak bis 2024
in Betrieb genommen werden. Nach Schatzungen von Engie und Enaex findet eine Reduktion
von 600.000 t/a der Kohlenstoffdioxidemissionen statt. Dieses Projekt wird die erste griine
Ammoniakproduktionsanlage in Chile [58]. Die Anlage wird in dem Gebiet errichtet, in dem
sich das Kraftwerk Tamaya befindet, etwa 24 Kilometer von der Stadt Tocopilla in Chile. Die
Anlage beinhaltet eine Luftzerlegungs- und eine Ammoniakproduktionsanlage. Der griine
Wasserstoff, der fiir die Produktion von griinem Ammoniak benétigt wird, wird von einer be-
nachbarten Anlage geliefert. Die Elektrolyseure umfassen eine Leistung von 26 MW und wur-
den ebenfalls zur Umweltpriifung eingereicht. Mit Hilfe dieses Projektes sollen, gemal der
jungsten Aussagen, eine Reduzierung von 30.000 tcoz/a erreicht werden [59]. Der gesamte
Plan beinhaltet Investmentkosten (CAPEX) von 1,5 Milliarden US-Dollar bis 2025 und soll EN-
GIE damit ermoglichen, bis zum Jahr 2026 bis zu 80 % an Kohlenstoffdioxidemissionen durch
seine Energieerzeugung in Chile zu reduzieren.

5.5 CF Industries

Thyssenkrupp hat CF Industries einen Engineering- und Liefervertrag (iber die Lieferung einer
grinen Wasserstoffanlage fiir die Produktion von griinem Ammoniak in Donaldsonville, Loui-
siana geschlossen. Im Rahmen dessen wird Thyssenkrupp eine Wasserstoffelektrolyseanlage
mit einer Leistung von 20 MW auf Basis der alkalischen Wasserelektrolyse entwickeln. Diese
Anlage wird erneuerbare Energie zur Erzeugung von griinem Wasserstoff nutzen, der anschlie-
Rend in einer bestehenden Ammoniakanlage von CF Industries in Donaldsonville in Ammoniak
in einer GrofRenordnung von 20.000 Tonnen pro Jahr umwandeln. Das so erzeugte griine Am-
moniak kann im Anschluss als Speicher- oder Transportmedium fiir erneuerbare Energien,
aber auch als sauberer Kraftstoff im Seeverkehr, verwendet werden. Der Produktionsstart ist
auf das Jahr 2023 festgelegt. Mit sechs Ammoniak- und mehreren Diingemittelanlagen ist der
Standort von CF Industries der weltweit grofSte Ammoniakproduktionskomplex [60]. Die nach-
folgende Abbildung 27 zeigt den Komplex der Ammoniakproduktion in Donaldsonville.
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Abbildung 27: Der Ammoniak-Produktionskomplex in Donaldsonville [61]

Das Unternehmen gibt an, dass die Kosten fiir das Projekt, das voraussichtlich 2023 abge-
schlossen sein wird, unter sein jahrliches Kapitalbudget von 400 bis 450 Mio. USD fallen wer-
den. Des Weiteren plant CF Industries Projekte zur Kohlenstoffabscheidung fiir etwa ein Drit-
tel seiner Ammoniakproduktion [62].

5.6 Iberdrola and Fertiberia

Iberdrola wird fir die Produktion von griinem Wasserstoff aus 100 % erneuerbaren Quellen
sorgen. Der Ansatz, den Iberdrola zur griinen Wasserstofferzeugung verfolgt, besteht aus ei-
ner 100 MW Photovoltaikanlage, einem Lithium-lonen-Batteriesystem, die eine Speicherka-
pazitat von 20 MWh aufweist und einem elektrolytischen Wasserstoffproduktionssystem, mit
einer Gesamtleistung von 20 MW. Der so erzeugte Wasserstoff wird anschlieBend in einer
Ammoniakanlage von Fertiberia in Puertollano verwendet [63]. Das Verfahrensprinzip der
Wasserstoffgewinnung und der Ammoniakerzeugung von Iberdrola ist in der nachfolgenden
Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Verfahrensprinzip der Wasserstoffgewinnung und Ammoniakerzeugung von lberdrola [63]

Das bemerkenswerte des Verfahrensprinzips zur Gewinnung des griinen Wasserstoffs zur Am-
moniakherstellung ist, dass das System einen Puffer verwendet, um die variable Solarenergie
mit dem stationaren Haber-Bosch-Ammoniakprozess in Einklang zu bringen. Dazu gehdéren
eine 5 MW / 20 MWh Batterie, wie in Abbildung 28 zu erkennen ist. Diese Batterie befindet
sich auf der Seite der Elektronenproduktion und ein Wasserstoffspeicher auf der Seite der
Molekulproduktion (H, Buffer in Abbildung 28). Des Weiteren ist ein Netzanschluss vorhan-
den. Ebenfalls erwdhnenswert ist, dass das Diingemittelwerk beide Produkte aus dem Elekt-
rolyseur bekommt. Dabei dient der Wasserstoff (griine Linie) zur Herstellung von griinem Am-
moniak und der Sauerstoff (orangene Linie) wird in der Salpetersdureanlage verwendet. Die
Anlage ist seit 2021 in Betrieb. Der neue 100 MW-Solarpark und der 20 MW Wasserstoffelekt-
rolyseur werden nur etwa 720 Tonnen erneuerbaren Wasserstoff pro Jahr produzieren, was
etwa die Herstellung von 4.000 Tonnen griinem Ammoniak entspricht (etwa 2 % der jahrlichen
Kapazitat von Puertollano). Dieses Projekt ist daher in seiner GroRenordnung mit anderen
Vorreitern in der Diingemittelindustrie vergleichbar, wie z. B. der Porsgrunn-Anlage von Yara
auf Basis von Wasserkraft (siehe Tabelle 6) oder Phase 0 des griinen Ammoniakprojekts von
Pilbara (siehe Kapitel 5.3) [64].
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5.7 Projekte in Deutschland

Ein wichtiges deutsches Projekt zur Herstellung von griinem Ammoniak ist das Biindnis CAMP-
FIRE. Das Bundnis Campfire ist das erste Projekt, das nicht in Tabelle 6 aufgelistet ist, aber
dennoch eine wichtige Rolle zur griinen Ammoniakwirtschaft einnimmt. Des Weiteren ist das
Blindnis CAMPFIRE eines der wenigen deutschen Projekte, die auf die Synthese von griinem
Ammoniak setzen. Im Jahr 2018 wurde eine siebenmonatige Konzeptphase von circa 30 regi-
onalen und Uberregionalen Biindnispartnern und Unterstitzern durchgefiihrt. Diese Phase
stand unter der Leitung vom Leibniz-Institut fir Plasmaforschung und Technologie (INP) und
hatte das Hauptaugenmerk auf die wirtschaftliche Zukunft der Region Nord-Ost auf Basis von
Innovationen im Bereich des griinen Ammoniaks. Ziel des Projekts ist es, starke wirtschaftliche
Impulse zu setzen, die zur Entwicklung neuer Geschaftsmodelle setzen und darlber hinaus
kleine und mittelstandische Unternehmen in dieser Region starken.

Seit dem Friihjahr 2019 fihrt das Blindnis eine Reihe von Projekten durch, die zur Entwicklung
von Ammoniak-Technologien beitragen. Darunter fallen die Diinnschichten, Synthese von grii-
nem Ammoniak und die emissionsfreie maritime Mobilitat. Das Biindnis CAMPFIRE wurde
2021 als ein Leitprojekt in der TransHyDE Plattform ausgewahlt, in welcher sie zur Entwicklung
von Transporttechnologien fir griinen Wasserstoff forschen. Das Biindnis CAMPFIRE entwi-
ckelt in enger Zusammenarbeit mit dem TransHyDE-Forschungsverbiinden, liber die ndchsten
vier Jahre, Forschungsschnittstellen, zum Wasserstofftransport mit Hilfe von Ammoniak und
testen aulerdem Modelle fiir die Nutzung von Ammoniak sowie dessen Import und Vertei-
lung. Von zentraler Bedeutung im Blindnis CAMPFIRE sind innovative Technologien fiir die
Produktion, unabhdngig von der Saison, von griinem Ammoniak aus Wind- oder Solarstrom,
Luft und Wasser. Dabei wird auch dessen Verwendung als innovativer Energietrager fiir eine
emissionsfreie maritime Mobilitat und in der Energieversorgung erforscht.

Wie bereits erwahnt, hat das Bilindnis ihr Hauptaugenmerk auf die nord-ostliche Region
Deutschlands gesetzt. Dabei umfasst diese Region die Stadte Rostock, Stralsund, Greifswald
und den nordlichen Teil der Uckermark [65]. Diese Gebiete gehdren zu den wichtigsten Ener-
gieregionen dieses Blindnisses, das auf eine dekarbonisierte Energieversorgung in der Zukunft
abzielt. In diesen Gebieten befinden sich eine Reihe von groBen onshore und offshore Wind-
parks, Seehafen, Reedereien mit deren Zulieferern fiir den Schiffsbau. In der nachfolgenden
Abbildung 29 ist diese Region detaillierter dargestellt.

53



Projekte zur Herstellung von griinem Ammoniak

Abbildung 29: Region Nord-Ost des Blindnis CAMPFIRE [65]

CAMPFIRE setzt aullerdem ein Projekt um, dass im Rahmen der nationalen Wasserstoffstra-
tegie Deutschlands besteht und mit 30 Millionen Euro vom BMBF (Bundesministerium fir Bil-
dung und Forschung) geférdert wird. Dabei soll unter anderem auf dem Gelande des Diinge-
mittelproduzenten von Yara in Rostock ein wichtiger Standort fiir die Technologieentwicklung
far grinen Ammoniak und Wasserstoff entstehen [66].

Ein weiteres deutsches Projekt lauft unter den Namen Green Wilhelmshaven. Uniper will un-
ter dem Namen ,,Green Wilhelmshaven” einen zentralen Knotenpunkt in Wilhelmshafen fiir
grinen Wasserstoff aufbauen. In ,Green Wilhelmshaven” ist eine Art Import-Terminal flr gri-
nen Ammoniak geplant, in dem Ammoniak-Cracker (siehe Kapitel 4.1 und Abbildung 9) zur
Herstellung von griinem Wasserstoff verwendet werden sollen. Des Weiteren soll ,,Green Wil-
helmshaven” eine Elektrolyse-Anlage mit einer Leistung von 410 MW beinhalten. Sowohl der
Importterminal als auch die Elektrolyse-Anlage sollen, laut eigenen Aussagen, 295.000 Tonnen
grinen Wasserstoff produzieren und wiirden damit etwa 10 % des Bedarfs in Deutschland
decken. Der durch das Cracken des Ammoniaks erzeugte Wasserstoff soll die Verwendung
sowohl in der lokalen Industrie als auch in der Einspeisung in das geplante nationale Wasser-
stoff-Netz finden. Die Inbetriebnahme des Terminals ist in der zweiten Halfte dieses Jahr-
zehnts geplant [67].

54



Wirtschaftlichkeit

6 Wirtschaftlichkeit

In den letzten zehn Jahren hat sich eine Dynamik zur Umstellung der Haber-Bosch-Ammoni-
aktechnologie auf erneuerbare Wasserstoffquellen, mittels der Wasserstoffelektrolyse, ent-
wickelt. Dies hat den Hintergrund, dass Ammoniak zu einem umfassenden transportablen
Speicher fiir erneuerbare Energien werden kann. Die Herausforderung sowohl fiir die beste-
hende Industrie als auch fiir eine stark expandierende Industrie fiir erneuerbare Energien be-
steht in der Wirtschaftlichkeit [3, p. 1187]. Es wird erwartet, dass die Produktionskosten den
groRten Anteil an den Kosten fir die Lieferung von griinem Ammoniak haben werden.

Aufgrund des grolRen Interesses an der chemischen Energiespeicherung wurde in jiingster Zeit
eine Reihe von technisch-6konomischen Analysen (TEAs) durchgefiihrt und versucht, die Kos-
ten der Produktion von griinem Ammoniak eindeutig zu beschreiben, wodurch eine Reihe von
Kostenschatzungen entstanden. In der Regel werden bei einer technisch-6konomischen Ana-
lyse die nivellierten Ammoniakkosten (LCOA?%) angegeben. Bei diesen handelt es sich um die
Mindestkosten fiir grines Ammoniak, die erforderlich sind, um ein Projekt mit einem positi-
ven Nettogegenwartswert zu versehen. Es wird erwartet, dass die Kosten fir erneuerbare
Energietrager und Elektrolyseure in den nachsten Jahren zuriickgehen, weswegen in den Ar-
beiten in der Regel sowohl die aktuellen als auch die zukiinftigen Produktionskosten bertick-
sichtigt werden. Die Mindestwerte der LCOA liegen, unter Verwendung derzeitiger Technolo-
gien, bei etwa 480 USD/t, was vergleichbar mit den hohen Spotpreisen fiir Ammoniak ist. Je-
doch muss dazu erwdhnt werden, dass andere Literaturen weitaus hohere Preise in der Gro-
Benordnung von 1000 USD/t benennen. Diese Diskrepanz der LCOAs kann auf die unterschied-
lichen technischen Ansitze, finanzielle Uberlegung im Projekt, erneuerbare Energiequellen
und technologische Inputs zuriickgefiihrt werden.

Der derzeitige Preis fir Ammoniak schwankt zwischen 350 und 500 USD pro Tonne. Selbst
wenn der Preis fir Ammoniak bei 350 USD/t liegt, betragt der Wert der gelieferten Energie
15,55 USD/GJ. Dieser Wert liegt in Kontrast zu Erdgas in den USA, denn dort liegt der Preis, je
nach Standort und Marktbedingung, zwischen 3 und 8 USD/GJ [15, p. 2823]. Deswegen muss
grines Ammoniak deutlich billiger werden als dessen Herstellung auf Basis fossiler Brenn-
stoffe. Mit Blick auf die Zukunft ist sich jedoch der GroRteil der Literatur einig, dass die Kosten
fr grines Ammoniak sinken werden, doch es gibt Unstimmigkeiten bezlglich des Zeitpunk-
tes. Einige Schatzungen gehen davon aus, dass eine Paritat, also die zahlenmaRige Gleichheit
der Kosten flr grines Ammoniak und Erdgas, an einigen Standorten bereits 2030 erreicht wer-
den kann. Anderen Schatzungen zu Folge, soll dieser Punkt nicht vor 2040 oder 2050 erreicht
werden [15, pp. 2822-2823]. Argus hat einen wochentlichen Preis fiir griines Ammoniak, das
nach Nord-West-Europa geliefert wird und auf der Basis einer theoretischen, aber typischen,
Produktionsanlage im Nahen Osten modelliert. Die Modellierung ergab einen Wert von
1.196 USD/t, was mehr als das Doppelte des Preises fiir die konventionelle Herstellung von
Ammoniak ist. Dabei wird in einigen Sektoren der Unterschied noch gravierender. Griines Am-
moniak ist beispielweise fast viermal so teuer wie Schiffskraftstoffe, die auf Basis fossiler
Brennstoffe produziert werden [68].

24 Levelized Cost of Ammonia
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6.1 Investitions- und Betriebskosten (CAPEX und OPEX)

Eine Kostenaufschlisselung fir die griine Ammoniakproduktion ist in Abbildung 30 darge-
stellt. Dabei werden zwei Ressourcen zur griinen Energiegewinnung betrachtet, und zwar die
Solar- und Windenergie.
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Abbildung 30: Kostenaufschlisselung fiir die griine Ammoniakproduktion [14, p. 2825]

Es werden zwei Falle dargestellt, die unterschiedliche Quellen flir erneuerbare Energien bein-
halten, denn diese sind flr die im Elektrolyseur entstehenden Investitionen verantwortlich.
Unter CAPEX werden die langfristigen Investitionsausgaben verstanden und unter OPEX die
notigen Betriebsausgaben, die einen funktionierenden Geschaftsbetrieb ermdglichen [69].
Der bei weitem groSte Beitrag zu den Kosten von griinem Ammoniak sind die Kosten fiir die
Herstellung von griinem Wasserstoff (Elektrolyseur OPEX), denn diese machen in beiden Fal-
len etwa 65 % der LCOA aus. Dennoch ist die Erzeugung der erneuerbaren Energien mittels
der Windkraft OPEX-intensiver, da die nivellierten Stromkosten? fir Wind héher sind. Jedoch
weist die Windkraft hohere Kapazitatskosten auf, was zu einer besseren Auslastung des Elekt-
rolyseurs flihrt und damit zu einem geringeren Kostenbeitrag. Die geringere CAPEX von Wind-
kraftanlagen flhrt zu einer niedrigeren Kostenbilanz, denn die GroRe anderer Anlagen, wie
beispielweise Wasserstoff-Brennstoffzellen, wird reduziert, was zu einer Reduzierung der
Wartungsarbeiten beitragt und weniger Betrieb erforderlich ist [15, p. 2823]. In der nachfol-
genden Abbildung 31 werden die LCOA auf Basis von Solarenergie dargestellt.

25 Unter nivellierten Stromkosten versteht man die ,, Stromgestehungskosten”
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Abbildung 31: LCOA Kostenaufschliisselung fiir 2040 [70, p. 8]

Aus der Abbildung 31 wird ersichtlich, dass, wie bereits in Abbildung 30 dargestellt, sowohl
die Investitionskosten fiir die Produktion von erneuerbaren Strom als auch die des Elektroly-
seurs, im Jahr 2040, am starksten in die Gesamtkosten einflieRen. Diese werden von den O&M
(Betriebs- und Instandhaltungsausgaben) gefolgt. Die technisch-wirtschaftlichen Annahmen
flir die griine Ammoniakproduktion (Basisfall) sind dem Anhang 1 zu entnehmen.

6.2 Herstellungskosten von grinem Ammoniak im Vergleich mit konventionell
hergestelltem

Die grofiten Beitrage zu den Kosten fiir griines Ammoniak sind der Strom aus erneuerbaren
Energien und die Investitionskosten flir den Elektrolyseur. Diese beiden Kostenpunkte sind
auch die Kosten, die in der Zukunft am ehesten sinken werden. Im Vergleich zu den Kosten fiir
einen Elektrolyseur, sind die Kapitalkosten fiir die Ammoniaksynthese gering. Deswegen sind
genaue Schatzungen der Strompreise und der CAPEX des Elektrolyseurs von entscheidender
Bedeutung fiir eine genaue LCOA-Prognose. Der Vergleich der Preise flir erneuerbare Energien
in der Literatur wird durch die unterschiedlichen Ansatze der Autoren erschwert. Dabei kann
der griine Strom durch Energieparks vor Ort geliefert oder mittels eines Stromabnahmever-
trags erworben werden. In einigen Fallen wird der Strom aus erneuerbaren Energien direkt an
das Netz verkauft oder sogar aus bestehenden Windparks geliefert [15, p. 2021].

Internationale Energiegremien sind sich uneins lber die zu erwartenden Kosten fiir Elektroly-
seure sowohl in diesem als auch im Jahr 2030. Bloomberg und NEF prognostizierten, beispiel-
weise, einen Preis von 200 USD/kW fiir einen chinesischen Elektrolyseur. Dieser Preis soll bis
2030 auf 135 USD/kW fallen. IRENAZ2® und die IEA?’ stimmen mit dieser Prognose nicht Giberein
und geben Preise von 840 USD/kW und 900 USD/kW fiir heute gekaufte Elektrolyseure an.
Des Weiteren geht IRENA davon aus, dass ein Preis von 200 USD/kW bis 2050 nicht moglich
sein wird. Die Literatur zu grinem Ammoniak ist in Bezug auf die Elektrolyseurkosten ebenfalls

26 |nternational Renewable Energy Agency
27 |nternational Energy Agency
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gespalten. So werden Mindestpreise von 143 USD/kW und Héchstpreise tiber 1.000 USD/kW
genannt. Die realistischsten Preise, die genannt werden, tendieren jedoch zu Preisen zwischen
600 und 1.000 USD/kW. Zu den Elektrolyseurkosten muss erganzend erwahnt werden, dass
die Autoren keine genauen Angaben dazu machen, was in den Elektrolyseurkosten enthalten
ist. So gibt eine chinesische Forschungsgruppe einen sehr niedrigen Preis von 100 USD/kW fur
eine Festoxidzelle an, wobei dort die gesamte Anlagenbilanz und die Installationskosten nicht
bericksichtigt werden. Die Elektrolyseurhersteller liefern, in der Regel, nur den Stack und ei-
nige elektrische Ausriistungen.

Der Projekteigentiimer muss sich selbst um die Installation, zusatzliche elektrische Arbeiten,
Rohrleitungen und Tiefbauarbeiten kiimmern, was weitere Kosten umfasst. Das US National
Renewable Energy Laboratory kommt zu dem Schluss, dass der Elektrolyseur-Stapel lediglich
ein Sechstel der gesamten Projektkosten (gesamte Projekt-CAPEX) ausmacht. Die Installati-
onskosten konnen bis zu einen Drittel dieser Kosten ausmachen [15, pp. 2021-2022]. Der er-
wartete kostendeckende Verkaufspreis fir griines Ammoniak ist in Abbildung 32 dargestellt.
Die realistische Schatzung, fir den Strompreis aus erneuerbaren Energien, liegt fiir den Zeit-
raum von 2025 bis 2030 bei circa 30 €/MWh. Es wird im Allgemeinen davon ausgegangen,
dass sich der Preis bis 2040, oder sogar friher, verringert.

Zusammenfassend ldsst sich damit sagen, dass ab 2025 mit kleineren Anlagen zu rechnen ist,
die die Kosten flir grines Ammoniak auf etwa 650 bis 850 US/t 28 setzen. Im Jahr 2030 werden,
gemal} Prognosen, groBere Anlagen erscheinen, die die Kosten von griinem Ammoniak in Rich-
tung 400 bis 600 USD/t senken und bis 2040 auf sogar 275 bis 450 USD/t. Jedoch muss bei den
eben erwahnten Prognosen erwdhnt werden, dass diese wahrscheinlich nicht vollstdndig die
Fortschritte sowohl bei den erneuerbaren Strom als auch bei den Elektrolyseurkosten beriick-
sichtigen. Zuletzt veroffentlichten BloombergNEF Berichte zu den Preisprognosen bei den
Elektrolyseuren. Diese weisen auf Kosten von 100 bis 150 USD/kW hin und dass die fallenden
Preise flir Wind- und Solarenergie unterschatzt werden. Durch diese Tatsache kdnnte die Kos-
tenentwicklung von griinem Ammoniak deutlich friiher sinken als angenommen [71, p. 21].

28 |n der Literatur ist von MT (Metrische Tonne) die Rede. 1 MT = 1 Tonne. Somit wurde in dieser Arbeit mit der
Einheit ,Tonne” gearbeitet.
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Abbildung 32: Geschatzte Produktionskosten von griinem Ammoniak [71, p. 22]

Die unterschiedlichen Kosten der griinen Ammoniakproduktion hdngen maRgeblich an der
verwendeten Literatur. Dabei kommt es darauf an, welchen Ansatz diese jeweils fiir die griine
Energiegewinnung heranziehen (Solar oder Wind), wie hoch die CAPEX fiir den Elektrolyseur
sind oder wie hoch die LCOE (Levelized costs of Electricty), also die Stromkosten, sind. In der
nachfolgenden Tabelle 7 sind die Sensibilitdtsannahmen einiger Kostensektoren aufgelistet.
Diese beinhalten die ,Lower literature estimate” und ,Higher literature estimate”, also die
niedrigsten und hochsten Kosten, die in der Literatur geschatzt werden. Dazwischen liegt die
,Base estimate”, also eine Art mittlere Schatzung der Literatur. Als Ressource zur erneuerba-
ren Energiegewinnung werden Solarzellen als Basis herangezogen.
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Tabelle 7: LCOA Sensibilitdtsannahmen [70, p. 9]

2020 2025 2030 2035 2040 Uit Reference
Electrolyzer CAPEX
estlﬂ? literature 400 264 115 106 98 USDAW  Bloomberg NEF [78]
Base estimate 70 655 S0 488 435 USDKW  fiNA2020 Global Renewables Qurook
B 030 834 730 600 511  USDKW  Upper estimate from IEA [5] & DEA [81]

Weighted Average Cost
of Capital (WACC)

T ind i e o,
I._ow er literature 4% 49 4% 49 4% % foshore wind in Furope has achieved 4%
estimate in2018 [1]
2 & L Standard used in IRENA analyses for
0, 0, 0, 0, 0, 0,
Base estimate 15% 75% 15% 75% 15% % OECD and China [82]
Higher literature 5 S i< G 3 Developing country assumption in
estimate 10%: A0 A0 0% A0k a IRENA analyses [82]
Solar PV LCOE (widely
achievable)
IRENA Solar PV low of 20 USD'MWh in
er li 2 . / in 205
Lower literature 24 2 20 15 14 USD/MWh 2030 and 14 USD/MWh in 2050 [91].

estimate Curve generated to scale from base
assumptions (see Appendix A).
See Appendix A. Calculated from
Base estimate 20 24 19 18 17 USD/MWh  component costs and widely achievable
solar irradiation.
Assuming IRENA Solar PV low forecast
Higher literature 34 28 23 21 20 USD/MWh for %030 [91] 1s not achieved until 2050.
estimate Curve generated to scale from base
assumptions (see Appendix A).

LCOA from Solar PV

Lower estimate 493 412 321 244 222 USD/tNH3  See Appendix A for further methodology

Base estimate 771 634 494 426 380 USD/tNH3 See Appendix A for further methodology

Higher estimate 1000 834 664 550 480  USD/t NH3 _ See Appendix A for further methodology
Renewable Full Load
Hours*

Lower literature = = z 2 y IEA average capacity factor of 23% for
editinite 1500 1500 1500 1500 1500 hr/yr USA PV in 2040 [1]

Base estimate 2,000 2000 2000 2000 2000 hr/yr See Appendix A.

Higher literature 5600 5.600 5600 5600 5.600 hofyr 64% wind/solar combined capacity factor

estimate :; available in Patagonia [29]

Zu der Tabelle 7 muss erganzend erwdhnt werden, dass es sich hier um Schatzwerte und Prog-
nosen handelt, sodass Abweichungen von anderen Quellen moglich sind. Als Beispiel fir
leichte Abweichungen dienen die CAPEX der Elektrolyseure im Jahr 2030, denn diese wiirden
sich, gemaR Tabelle 7, auf mindestens 115 USD/kW belaufen. Laut [71, p. 21] belaufen sich
die Elektrolyseurkosten im Jahr 2030 auf 100 bis 150 USD/kW, sodass diese, gemaR Tabelle 7,
leicht unter dem ,,lower literature estimate” liegen.

Die Betriebskosten belaufen sich, in der konventionellen Herstellung, auf etwa
40 bis 70 USD/t #° inklusive Lagerungskosten. Dieser Preis kann jedoch, je nach AnlagengréRe
und Standort, stark variieren. Der spezifische Energieverbrauch einer modernen, eigenstandi-
gen Ammoniakanlage einschlieBlich Versorgungseinrichtungen und Nebenanlagen liegt bei
etwa 8,4 MWh/t, was zu Energiekosten im Bereich von 70 bis 200 USD/t mit Erdgaspreisen
von 2,5 bis 7,0 USD/MMBtu3C. Zuklnftige CO,-Strafkosten fir CO,-Emissionen von
25 bis 75 USD/tcoz sind realistisch und flieRen in die Kosten hinein. Wird von einer typischen
Ammoniakanlage ausgegangen, die 2 tcoz/tnns produziert, liegen die Strafkosten bei etwa 50
bis 150 USD/t.

30 Der Erdgasverbrauch wird des Ofteren in MMBtu angegeben (million British thermal units).
1 MMBtu = 26,4 m® = 0,293 MWh [80]
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Die Abbildung 33 zeigt die geschatzten konventionellen Ammoniakproduktionskosten in Ab-
hangigkeit von den Erdgaskosten und einem durchschnittlichen Marktpreis der letzten zehn
Jahre von 250 USD/t [71, p. 17]. Aus den gefundenen Daten wurde ein Diagramm erstellt,
welches die Ammoniakkosten in Bezug auf die Erdgaskosten darstellt. Das Originaldiagramm
ist dem Anhang 2 zu entnehmen.

e NH3 cost wo CO2 penalty e NH3 cost with CO2 penalty e= = \arket Price
500

450
400
350
300
250
200

150

Ammonia Cost, USD/t

100

50

5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
Natural Gas Cost, USD/MWh

Abbildung 33: Kosten von konventionell hergestelltem Ammoniak [71, p. 18]

Wie in Abbildung 33 zu erkennen ist, liegt der durchschnittliche Marktpreis von konventionell
hergestelltem Ammoniak in den letzten Jahren bei circa 250 USD/t, welcher deutlich unter
den Preisen flr griines Ammoniak liegt, wie in Abbildung 32 ersichtlich ist. Die dicken Linien
sind damit zu erklaren, dass eine Unsicherheit durch die CO,-Bepreisung gegeben ist. Die di-
cken Linien spiegeln somit den Wertebereich wieder. Werden die Kostenschatzungen der Ab-
bildung 32 und Abbildung 33 miteinander verglichen, so wird klar, dass sowohl die Elektrizi-
tatskosten als auch die Kosten fiir das Ammoniak viel hoher sind als die des konventionell
Hergestellten.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ammoniak ist eine der am weitverbreitetsten hergestellten Chemikalien und wird seit mehr
als einem Jahrhundert in der ganzen Welt in Massenproduktion hergestellt. Die Herstellung
macht circa 2 % des weltweiten Energieverbrauchs aus. Ammoniak ist zwar ein giftiges und
atzendes Gas (siehe Anhang 3 und Anhang 4), doch die jahrzehntelangen gesammelten Erfah-
rungen mit dessen Umgang und das Wissen im Bereich der Synthese, des Transports und der
Verwendung, verringern die Bedenken und Risiken hinsichtlich seiner Nutzung [2, p. 94]. Trotz
des langen Zeitraums wird Ammoniak erst jetzt als Brennstoff sowohl fiir mobile Anwendun-
gen als auch fir die Speicherung von erneuerbaren Energien in Betracht gezogen, was eine
CO,-Reduzierung als Resultat hatte. Ammoniak findet auch heute noch seine Anwendung in
der Dingemittel- und Landwirtschaftsindustrie. Abseits dessen ist Ammoniak auch ein chemi-
scher Energiespeicher mit praktischen physikalischen Eigenschaften, denn es wird bei relativ
niedrigen Driicken (circa 0,8 MPa) fllissig und lasst sich im Gegensatz zu Wasserstoff leicht und
reversibel speichern und kann ohne die Entstehung von CO; verbrannt werden. Aufgrund des-
sen wurde in den letzten Jahren Ammoniak als Chemikalie zur Stromerzeugung erforscht.

Wahrend Ammoniak derzeit am billigsten aus der Reformierung von Erdgas, unter Erzeugung
von H; und CO,, synthetisiert wird, kann es auch aus erneuerbaren Energieressourcen, wie
der Sonnen-, Hydro- und Windenergie, erzeugt werden. Der benétigte Stickstoff wird mit Hilfe
einer Luftzerlegung und der Wasserstoff mittels einer Elektrolyse aus Wasser mit minimalen
Umweltbelastungen hergestellt. Dabei wurde seine Verwendung als Brennstoff fiir Verbren-
nungsmotoren, elektrochemische Gerédte, Turbinen und als Wasserstofftrager erforscht und
obwohl diese Forschungsarbeiten Herausforderungen mit sich bringen, konne solche Techno-
logien mit den entsprechenden Forschungs- und Investitionsanstrengungen eingefiihrt und
kommerziell rentabel werden. Neben den positiven Okobilanzen von griinem Ammoniak er-
moglicht Ammoniak einen effektiven Betrieb von Brennstoffzellen (siehe Kapitel 4.2). Dieser
Betrieb ist mittels kleineren und wirtschaftlich vertretbaren Konfigurationen verbunden, die
eine effiziente Rickgewinnung und Nutzung von Wasserstoff mit geringen Umweltauswirkun-
gen ermoglichen.

Es muss dennoch erwdahnt werden, dass Brennstoffzellen immer noch eine geringere Leistung
pro Einheit produzieren und einige Konfigurationen erfordern griine Brennstoffquellen. Bei-
spielweise darf kein Kohlenstoff oder Ammoniak aus der Zerspaltungstechnologie entstehen,
um Vergiftungen zu vermeiden. Andere Gerate, wie die alkalischen Brennstoffzellen (AEL) und
Hochtemperatur-Festoxid-Brennstoffzellen (SOE) eignen sich bereits jetzt flir Warme- und
Stromerzeugung und bieten eine echte Chance fiir die kommerzielle Nutzung von Ammoniak
als Brennstoffquelle. In weiteren Stromerzeugungsanlagen, wie Motoren und Gasturbinen,
bietet die Riickgewinnung von Wasserstoff aus Ammoniak groRe Vorteile. Darunter fallt die
Moglichkeit, mittlere bis groRe Leistungen zu erzeugen. Jedoch sind auch in diesen Technolo-
gien die NOx-Emissionen und der unverbrannte Ammoniak nach wie vor die Hauptprobleme,
die durch den Verbrennungsprozess entstehen. Die einfache Lagerung, der Transport und die
Verwendung von Ammoniak machen es zu einem attraktiven Kandidaten fiir die Funktion als
Energievektor zwischen nachhaltiger Energieriickgewinnung und Energiebedarf. Dessen Ein-
satz lasst sich in allen Anwendungsbereichen vorstellen, von Triebwerken und der
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Automobilbranche bis hin zur Energiespeicherung. Dennoch gibt es noch viele Bereiche, in
denen sowohl Entwicklung als auch Forschung von Néten sind. Da die Industrie, die Regierung
und die Gesellschaft auf nachhaltigere Technologien setzen und die Nutzung von fossilen
Brennstoffen immer weiter eingeschriankt wird3?, gelangt die Erzeugung von Wasserstoff aus
Ammoniak immer weiter in den Fokus und stellt damit einen attraktiven und praktischen Vor-
schlag dar, der von der Industrie zunehmend unterstiitzt zu werden scheint [2, p. 96]. Die Vi-
sion der Unabhadngigkeit von fossilen Brennstoffen kann mit der Dekarbonisierung der Auto-
mobil-, Schifffahrts- und Stromerzeugungsbranche kombiniert werden.

Der klassische Verbrennungsmotor kann in den kommenden Jahren noch eine wichtige Rolle
spielen, in dem dieser mit kohlenstofffreiem griinem Ammoniak betrieben wird. Ein her-
kommlicher Verbrennungsmotor kann mit Ammoniak betrieben werden, wobei lediglich ge-
ringfligige Veranderungen des Verdichtungsverhaltnisses und der Materialien der Kraftstoff-
leitungen zur Vermeidung von Korrosion getatigt werden missen. Die Verbrennung des Kraft-
stoffs als Selbstzlindung ist ein realistisches Vorhaben, wenn er in einem Zweistoffmotor mit
einem Kraftstoff mit niedriger Selbstziindungstemperatur wie Diesel verwendet wird.

In der Literatur ist der Betrieb eines Zweistoffmotors mit Selbstziindung und einem Ammoni-
akanteil von bis zu 95 % zu finden. Allerdings leidet die Zweistoffverbrennung mittels Ammo-
niak, so wie andere Ammoniakeinsatzbereiche, unter den hohen unverbrannten Ammoniak-
und NOx-Emissionen. Aufgrund dessen ist die Einfiihrung von Nachbehandlungssystemen3? er-
forderlich. Deswegen eignet sich Ammoniak, derzeit, nur fir die Schifffahrtindustrie, die
Stromerzeugung und fir Nutzfahrzeuge, bei denen keine nennenswerten Platzbeschrankun-
gen bestehen. Des Weiteren muss zu dem Thema Verbrennungsmotoren gesagt werden, dass
derzeit nur wenige Forschungsgruppen sich intensiv mit diesem Thema beschaftigen und es
darum nur wenig Literatur und Studien dazu gibt.

Da aber griines Ammoniak, wegen seiner einfachen Handhabbarkeit und kohlenstofffreien
Struktur, zuletzt an Aufmerksamkeit gewonnen hat, lohnt es sich fir die Wissenschaft die For-
schungsaktivitaten dazu fortzusetzen und auszubauen [20, p. 15]. Die Lagerung, der Transport
und die Verteilung von fllissigem Ammoniak ist, im Gegensatz zum Wasserstoff, leichter, glins-
tiger und sicherer. Derzeit gibt es grofle Unsicherheiten bezliglich der Produktionskosten von
grinem Ammoniak, was vor allem auf eine groRe Bandbreite von Prognosen und den Mangel
an zuverlassigen Daten fiir die Kapitalkosten (CAPEX) von Elektrolyseuren zurickzufiihren ist.
Diese Diskrepanz sollte sich in den kommenden Jahren verringern, sobald mehr groRe Elekt-
rolyseurprojekte in Betrieb genommen werden.

Wie in Tabelle 7 zu erkennen ist, liegen die Schatzungen fiir die voraussichtlichen Kosten von
grinem Ammoniak (LCOA from solar PV) von 222 USD/t bis 480 USD/t im Jahr 2040. Dieser
Wertebereich beruht auf den Annahmen der Elektrolyseurkosten, den Kapitalkosten und den
Kosten der Photovoltaikanlagen [70, pp. 10-11].

31 Der am 24.11.2021 verdffentlichte Koalitionsvertrag der neuen Regierung beschlieRt einen Kohleausstieg bis
2030 und einen 80-prozentigen Stromverbrauch aus erneuerbaren Energien.

32 Erganzend hierzu muss erwihnt werden, dass neue Dieselmodelle bereits eine Harnstoffeinspritzung und
einen Katalysator haben, der NOx zu N, und H, reduziert.
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Nach Ausarbeitung dieser Arbeit Iasst sich zusammenfassend sagen, dass Ammoniak eindeutig
das Potenzial dazu hat, die praktikabelste vorherrschende Form der transportablen erneuer-
baren Energien zu werden und damit fossile Brennstoffe in vielen Anwendungen zu ersetzen.
Das wichtigste Merkmal von Ammoniak zeichnet sich dadurch aus, dass es sich weltweit, mit
Massengutfrachtern und Pipelines, leicht transportieren ldsst. Wirtschaftliche Faktoren, ein-
schlieBlich der Kosten fiir erneuerbare Energien und die Kapitalintensitdt der Produktionsan-
lagen, sind ausschlaggebend fiir den Zeitplan dieser Entwicklung. Zu den Kosten der Elektro-
lyseure kommen noch technische Leistungsprobleme, der Ertrag solcher Apparate und deren
Lebensdauer. Dabei darf auch nicht vergessen werden, dass eine Unterbrechung der verschie-
denen Energieversorgungen ein wichtiger Faktor fiir die technisch-wirtschaftliche Rentabilitat
darstellt [72, p. 1202].
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Anhang 1: Technisch-wirtschaftliche Annahmen fiir die griine Ammoniakproduktion (Basisfall) [57, p. 12]

Year

Compeonent Technical / Unit
Economic Assumption 2020 2025 2030 2035 2040 Note: 2019USD Reference
Solar PV (single axis racking)
Solar installed CAPEX 576 4903 410 386 363 USDMW.nc DEA [41]
Global Horizontal Iradiance
(GHD 2,000 2,000 2000 2000 2000 KkWhmiyr Global Solar Atlas [37]
Performance rago (measure
of combined losses) 08 091 095 0.96 096 DEA [41]
Capacity Factor (fixed tlt,
DC rating) 20% 21% 22% 22% 22% % Calculated
DEA [41] and hugh insolagon regions
DC/AC Sizing Factor (also (=1,890 GHI) with single axis macking
called Inverter Loading Ratio) 125 125 125 125 125 WieWace average 1.28 [38]
Capacity Factor (fixed tilt, Calculated. Agrees with high insolation
AC rating) 25% 26% 27% 27% 27% % regions in USA [38]
High insolation regions show up to 5%
Single axis macking increase point increase to capacity factor due to
to capacity factor 5% 5% 5% 5% 5% % single axis tracking [38]
Calculated, and agrees with 2018 average
Capacity Factor (single axis of 30.4% with range up to 34% in high
tacking, AC rating) 30% 31%  32% 32% 32% % insolaton regions in USA [38]
Solar single axis tracking
average annual full load hours
(AC radng) 2588 2701 2813 2826 2838 EWhynkWae Calculated
Oo&M 7400 6800 6200 5950 5700 USDMW, o7 DEA [41]
LCOE 285 236 191 18.0 16.8 USDMWh Calculated
Elecolyzer
IRENA 2020 Global Renewsables Outlook
Electrolyzer CAPEX 77 655 540 488 435 USDXW input [93]
Effidency [LHV ofH2] 64%  67%  69% 72% 74% % IEA[5]
o&M 15% 15% 15% 1.5% 15% % of CAPEX IEA[5]
Stack Lifetime (operating
hours) 95,000 95,000 95,000 100,000 100.000 hr IEA [5]
Ammonia Synthesis
Haber-Bosch CAPEX 3300 3300 3300 3300 3500 USDkgNH3MAr [N
Air Separation Unit (ASU)
CAPEX 1450 1450 1450 1450 1450 USDkgNYhr N
Haber-Bosch electicity
consumption 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 MWh't NH3 [32]
ASU electricity
consumption 0119 0119 0119 0119 0119 MWhiIN2 [32]
H, Storage required for HB
Management 2.0 20 15 1.0 1.0 days at full load Modified from [29]
Hydrogen Storage
Aboveground (200 bar w/o
compressors) CAPEX 1.050 961 872 743 615 USDikg DEA [80]
Lithium Ion Barttery
CAPEX (Energy
Component) 27 218 166 138 110 USDEWR DEA [80]
CAPEX (Power
Component) 315 251 187 152 117 USDEW DEA [80]
Fixed O&M 631 631 631 631 631 USDMWAT DEA [80]
Variable O&M 23 22 2.1 2.0 2.0 USDMWh DEA [80]
Desalinztion
[87] assuming mechanical vapor
Installed CAPEX 572 532 5.72 5.72 572  USD/m’AT compression from [30]
Financing
Weighted Average Cost of
Capital (WACC) 75% 75% 75% 7.5%  7.5% % IRENA [82]
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Anhang 2: Geschatzte Produktionskosten von konventionell hergestelltem Ammoniak [71, p. 18]
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Anhang 3: R&S Sicherheitsdatenblatt Ammoniak, Seite 2 [61, p. 2]

Sicherheitsdatenblatt
gemaR Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH)

Ammoniaklésung 225 %, reinst

Artikelnummer: 5460

ABSCHNITT 2: Mégliche Gefahren

2.1 Einstufung des Stoffs oder Gemischs
Einstufung gemaR Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 (CLP)
Ab- Gefahrenklasse Gefahrenklasse Gefahren-
schnitt und -kategorie hinweis
216 Auf Metalle korrosiv wirkende Stoffe oder Gemische 1 Met. Corr. 1 H290
3.2 Atz-/Reizwirkung auf die Haut 1B Skin Corr. 1B H314
33 Schwere Augenschadigung/Augenreizung 1 Eye Dam. 1 H318
3.8R Spezifische Zielorgan-Toxizitét - einmalige Exposition 3 STOTSE 3 H335
(Reizung der Atemwege)
4.1A Gewadssergefdhrdend (akute aquatische Toxizitat) 1 Aquatic Acute 1 H400
4.1C Gewassergefadhrdend (chronische aquatische Toxizitat) 2 Agquatic Chronic 2 H411
Voller Wortlaut der Abkirzungen in ABSCHNITT 16
Die wichtigsten schédlichen physikalisch-chemischen Wirkungen, Wirkungen auf die
menschliche Gesundheit und die Umwelt
Atzwirkungen auf der Haut erzeugen eine irreversible Hautschadigung, d.h. eine, durch die Epider-
mis bis in die Dermis reichende Nekrose. Ein Verschiitten und Léschwasser kann zu einer Umweltver-
schmutzung der Gewdsser fuhren.
2.2  Kennzeichnungselemente
Kennzeichnung gemaR Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 (CLP)
Signalwort Gefahr
Piktogramme
GHS05, GHS07, dapd
GHS09
Gefahrenhinweise
H290 Kann gegenuber Metallen korrosiv sein
H314 Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschaden
H335 Kann die Atemwege reizen
H410 Sehr giftig flir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung
Sicherheitshinweise
Sicherheitshinweise - Pravention
P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden
P280 Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz/Gehérschutz
tragen
Deutschland (de) Seite 2/ 20
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Anhang 4: R&S Sicherheitsdatenblatt Ammoniak, Seite 3 [61, p. 3]

Sicherheitsdatenblatt
gemal Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH)

Ammoniaklésung 225 %, reinst

Artikelnummer: 5460

Sicherheitshinweise - Reaktion

P303+P361+P353  BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle kontaminierten Kleidungs-
stlicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen [oder duschen]

P305+P351+P338 BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser spu-
len. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdglichkeit entfernen. Weiter spu-
len

P310 Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen

Gefédhrliche Bestandteile zur Kennzeichnung:  Ammoniak ...%

Kennzeichnung von Verpackungen bei einem Inhalt von nicht mehr als 125 ml
Signalwort: Gefahr

Gefahrensymbol(e)

OO®

H314 Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden.

P280 Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz/Geharschutz tragen.

P303+P361+P353 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.
Haut mit Wasser abwaschen oder duschen.

P305+P351+P338 BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser spulen. Eventuell vorhandene
Kontaktlinsen nach Méglichkeit entfernen. Weiter spilen.

P310 Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen.

enthalt: Ammoniak ...%
2.3  Sonstige Gefahren

Ergebnisse der PBT- und vPvB-Beurteilung
Dieses Gemisch enthalt keine Stoffe, die als PBT- oder vPvB-Stoff beurteilt werden.

ABSCHNITT 3: Zusammensetzung/Angaben zu Bestandteilen

3.1 Stoffe
nicht relevant (Gemisch)
3.2 Gemische

Beschreibung des Gemischs

Stoffname Identifikator i Einstufung gem. GHS Piktogramme Anm.
Ammoniak ...% CAS-Nr. z25 Skin Corr. 1B/ H314 B(a)
1336-21-6 Eye Dam. 1/H318 @ GHS-HC
STOT SE 3/ H335 IOELV
EG-Nr. Aquatic Acute 1/ H400
215-647-6 Aquatic Chronic 2 / H411 @
Index-Nr.
007-001-01-2

REACH Reg.-Nr.
01-2119488876-

14-Xxxx
Anm.
B(a): Die Einstufung bezieht sich auf eine wéssrige Ldsung
GHS-HC: Harmon|5|erte Einstufung (die Einstufung des Stoffes entspricht dem Eintrag in der Liste gemaR 1272/2008/EG, An-

han
IOELV: Stof‘? mit einem gemeinschaftlichen Grenzwert fir die berufsbedingte Exposition

Deutschland (de) Seite 3/ 20
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