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1 Zusammenfassung

1.1 Teil-Zusammenfassung: »Technologien der Ammoniakzersetzung« sowie
»Zukiinftige Entwicklungen« (IMM)

Ammoniak wurde wegen seines hohen Wasserstoffgehalts (es enthalt mehr Wasserstoff pro
Volumeneinheit als flissiger Wasserstoff selbst), seiner einfachen Handhabung und unkomplizierten
Transportmoglichkeiten als idealer Wasserstofftrager identifiziert. So weist beispielsweise fliissiges
Ammoniak eine volumetrische Energiedichte von 11,5 MJ/L (flissiger Wasserstoff 8,5 MJ/L) sowie
eine hohe gravimetrische Energiedichte auf (18,6 MJ/kg), vergleichbar mit den anderen Brennstoffen
wie Braunkohle (20 MJ/kg) und Methanol (22,7 MJ/kg), und lasst sich problemlos verfliissigen (bei
einem Druck von 8 bar und Raumtemperatur). Darlber hinaus ist eine solide und gut ausgebaute
Infrastruktur vorhanden, Gber die jahrlich rund 180 Millionen Tonnen transportiert werden.

Der Prozess der Riickumwandlung von Ammoniak in Wasserstoff wird allgemein als Ammoniak-
Cracking bezeichnet. Es handelt sich dabei um eine endotherme (d. h. energieaufwendige) Reaktion
mit einer Reaktionsenthalpie von insgesamt 46 kJ/mol. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion
handelt, findet die Umwandlung erst bei hohen Temperaturen und niedrigem Druck mit
nennenswerten Ammoniak-Umsatzgraden statt. Trade-offs zwischen Betriebs- und Investitionskosten
haben jedoch ergeben, dass die optimale Auslegung projektabhangig und Teil der Optimierung der
gesamten Wasserstoffversorgungskette ist. Der Betriebsdruck liegt bei Ammoniakspaltverfahren
zwischen 15 und 45 bar.

Bei kommerziellen Anwendungen findet die Lagerung und der Transport von Ammoniak in der Regel
in flissiger Form und bei Normaldruck sowie -33 °C statt (»fully refrigerated«). Zur Verringerung
seiner Korrosivitat wird Wasser in einer Konzentration von 0,2 — 0,5 Gew.-% beigemischt. Das
Ammoniak-Cracking-Verfahren umfasst also grundsatzlich die Stufen Verdampfung, das eigentliche
Cracking und Reinigung (Entfernung von Stickstoff und nicht umgewandeltem Ammoniak). Die Art
der Warmezufuhr wahrend der ersten beiden Stufen des Prozesses (Verdampfung und Cracking) hat
erhebliche Folgen fiir den Gesamtwirkungsgrad und den CO,-FuRabdruck des Wasserstoffs als
Endprodukt. Die Wahl der Warmequelle hangt von Faktoren wie den Kosten, der Verfligbarkeit, der
Anlagenkapazitat sowie dem geforderten CO2- FulRabdruck des spateren Endprodukts Wasserstoff
ab.

Zu den Technologien mit niedrigem TRL-Wert (2 — 4) fur die Wasserstoffversorgung mittels
Ammoniak-Cracking gehoren Spaltung durch Mikrowellen (im Engl. microwave decomposition),
Spaltung mittels Plasma-Technologie (im Engl. decomposition with plasma technology), Spaltung
durch Elektronenstrahlen — (im Engl. decomposition with electron beam, E-Beam), Spaltung durch
Solarenergie (im Engl. decomposition with solar energy) und Elektrolyse von fllissigem

Ammoniak (im Engl. electrolysis of liquid ammonia). Aufgrund ihrer geringen Entwicklungsreife kamen
diese Verfahren bisher hauptséachlich nur im Labormalstab zum Einsatz.
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Bei den Ammoniakspalttechnologien mit hohem TRL-Wert (5 — 8) lassen sich grundsatzlich zwei
methodische Ansatze unterscheiden: das zentralisierte und das dezentralisierte Ammoniak-Cracking.
Bei dem ersten Ansatz wird Ammoniak in groRen Mengen (teils Giber weite Strecken) zu einer
GroRanlage transportiert, wo es mithilfe des Cracking-Verfahrens in Wasserstoff gespalten wird, der
anschliefend an GroRverbraucher geliefert wird. Im zweiten Fall wird das Ammoniak dorthin
transportiert, wo der Wasserstoff benétigt wird und direkt vor Ort aufgespalten. Die typische
Kapazitat einer dezentralisierten Cracking-Anlage betragt 30 bis 400 kg/h Wasserstoff, wahrend eine
zentralisierte Cracking-Anlage 10 bis 350 MTPD-Wasserstoff umsetzen kann.

Kommerzielle zentralisierte Ammoniak-Cracking-Verfahren befinden sich entweder noch in der
Entwicklung oder beruhen hauptséachlich auf Erfahrungen im Bereich der Dampfreformierung von
Erdgas. Dazu gehért das H2Retake™-Verfahren von TOPSOE, bei dem die urspriinglich fiir die
Dampfreformierung von Methan entwickelte Fired Ammonia Cracking-Technologie zum Einsatz
kommt. thyssenkrupp Uhde hat die Entwicklung eines dhnlichen zentralisierten Cracking-Verfahrens
angekiindigt, das sich stark auf die Erfahrungen mit der in den 1970er Jahren entwickelten Steam
Methane Reforming Technology stltzen wird. Die typischen Kapazitdten solcher Anlagen liegen
zwischen 2 400 und 3 000 MTPD Ammoniak. Die typische Ausbeute dieser Prozesse betragt 78 bis 90
Prozent bezogen auf Ammoniak.

Die in dezentralisierten Ammoniak-Cracking-Verfahren verwendeten Reaktortypen sind derzeit
Festbettreaktoren, die in der Regel voluminds sind und keinen effizienten Einsatz von Katalysatoren
zulassen. Dies kann bei mobilen oder kleineren Anwendungen ein groRer Nachteil sein.

Membranreaktoren weisen in Hinsicht auf das Ammoniak-Cracking ein hohes Entwicklungspotenzial
auf; sie wurden jedoch bisher nur in Demonstrationsanlagen oder in solchen mit geringer Kapazitat
getestet. Mikrostrukturreaktoren fir die Ammoniakspaltung sind derzeit Gegenstand der Forschung.
Diese Art Reaktor kann eine dezentralisierte Wasserstoffversorgung in kompakten Systemen mit
einem hohen Energieintegrationsgrad ermdglichen, auch in mobilen Anwendungen. lhre
Verwendung in dezentralisierten Verfahren der Wasserstoffversorgung mit einem hohen
Reinheitsgrad ermoglicht auRerdem eine hohe Energieeffizienz und eine hohe Wasserstoffausbeute
sowie einen von externen Warmequellen unabhangigen Betrieb der Anlage.
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1.2 Teil-Zusammenfassung: »Transport und Logistik von Ammoniak« sowie
»Sicherheit und Regulatorik beim Umgang mit Ammoniak« (UMSICHT)

Die weltweite Ammoniakproduktion lag im Jahr 2019 bei 180 Mt (Mt — Megatonnen) und 2020 bei
185 Mt. Die EU importierte 2019 ca. 5,7 Mt und exportierte rd. 1,7 Mt Ammoniak. Ammoniak wird
auf der StraBe, per Bahn, Schiff und Pipeline transportiert. Im Jahr 2022 gab es weltweit etwa 270
und in der EU etwa 30 Ammoniak-Terminals. Fiir den internationalen Handel von Ammoniak ist der
Schiffsverkehr essenziell. Ammoniak wird in mittlerem bis groBem MaRstab mit LPG-Tankschiffen
transportiert. Global sind etwa 170 Schiffe in Betrieb, die Ammoniak transportieren kénnen, von
denen 40 ausschlieBlich Ammoniak beférdern.

Fiir die Nutzung von Ammoniak als Wasserstoff- und Energietrager ist eine geeignete Infrastruktur
aufzubauen. Dies betrifft nicht nur die technologische Ausgestaltung, sondern auch den
Rechtsrahmen/die Regulatorik. Die »reine Chemikalie« Ammoniak wird schon seit vielen Jahrzehnten
global als Frachtgut per Schiff transportiert. Hierflr gibt es international das Fachwissen der
Reedereien und Klassifizierungsgesellschaften sowie die Regelwerke fiir die sichere Beforderung
gefédhrlicher Chemikalien (i. S. v. »Gefahrgut«) und fiir den Bau und die Ausriistung von Schiffen, die
Flussiggase als Massengut beférdern. Der Import von Wasserstoff und insbesondere Derivaten ist
zumindest bis 2030 grof3teils schiffsbasiert geplant, kurzfristig etwa als Transport von Ammoniak.

Da Ammoniak bei Umgebungsdruck und einer Temperatur unterhalb von -33 °C oder bei einem Druck
von mindestens 7,5 bar bei hochstens 15 °C verflissigt werden kann und dann eine hohe
volumetrische Energiedichte von 11,5 MJ/L hat, wird Ammoniak meist in fllissiger Form transportiert.
Fir Ammoniak gibt es je nach Art (Losung, verflissigtes Gas) unterschiedliche
Klassifizierungsmoglichkeiten fiir den StraBentransport gemaR ADR. Fir UN 1005 (Ammoniak,
wasserfrei) gilt, dass nur unter hohem Druck und bei Umgebungstemperatur verflissigtes Ammoniak
fir den StraBen- und Eisenbahntransport zugelassen ist. Unter der UN 9000 kann tiefkalt verflissigtes
Ammoniak in Deutschland per Binnenschiff transportiert werden. Stralen- und Eisenbahntransporte
von tiefkalt verflissigtem Ammoniak sind in Deutschland nicht zugelassen.

Die GGVSEB regelt flir Ammoniak in Tanks ab 1 000 kg Nettomasse die Pflicht zur »Verlagerung« (§§
35 ff.) dahingehend, dass die Beférderung auf dem Eisenbahn- oder Wasserweg zu erfolgen hat, wenn
die gesamte Beforderungsstrecke im Geltungsbereich der GGVSEB mehr als 200 km betragt und
weitere Voraussetzungen gegeben sind (u. a geeignete Gleis- oder Hafenanschliisse am Beginn und Ende
der Beférderung). Wenn die Voraussetzungen nicht gegeben sind, kann ab 400 km
Beférderungsstrecke bei Uberschreitung der genannten Nettomasse in Tanks ein multimodaler
Transport erforderlich werden. Die Verlagerungspflicht betrifft nur den Transport in Tanks, nicht den
Transport in Versandstlicken. Erganzt wird die Verlagerungspflicht im Fall des StraBentransports
durch eine Pflicht der Fahrwegbestimmung (§ 35a GGVSEB).
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Nach Angaben des Verbands der Glterwagenhalter in Deutschland e. V. betragt der Anteil der
Kesselwagen, die fiir den Transport von Gas geeignet sind, nur etwa 30 % (Stand: 31.12.2021). Davon ist
ein Grofteil nicht fiir den Transport von Ammoniak geeignet. Einzelne deutsche Bundeslander haben
Hafensicherheitsgesetze erlassen, die die Gefahrenabwehr in Hiafen und Hafenanlagen regeln und die
fiir die Errichtung von Ammoniak-Importterminals zu beachten sind.

Im Immissionsschutzrecht wird Ammoniak beziiglich der Genehmigungsbediirftigkeit der Lagerung in
der Stoffliste zu Nr. 9.3 des Anhangs 1 der 4. BImSchV als Nr. 9 genannt, auRerdem namentlich in
Anhang 1 der StorfallV (12. BImSchV) unter »2.5: Ammoniak, wasserfrei«. Vorhaben, die aufgrund

ihrer Art, ihrer GroRe oder ihres Standortes erhebliche Auswirkungen auf die Umwelt haben kénnen,
werden im Gesetz zur Priifung der Umweltvertraglichkeit (UVPG) reguliert. Bisher ist offengeblieben,
ob Ammoniak als Kraftstoff (auch fur Schiffe und Lkw) in Verkehr gebracht werden darf. Fiir

mogliche Betreiber von Ammoniak-Bunkerstationen fehlen rechtliche Vorgaben.

Die Abgabe von (wasserfreiem) Ammoniak bedarf nach den §§ 6 und 7 i. V. m. Anlage 2 der Chemikalien-
Verbotsverordnung aufgrund seiner akuten Toxizitdt einer Anzeige bzw. Erlaubnis und geht mit einer Reihe
von Pflichten (insbesondere Feststellung der Identitat des Erwerbers) einher. Die Anforderungen an die
Kraftstoffqualitdit von Ammoniak kénnten in der 10. BImSchV festgelegt werden. Die Situation um das
Steuerrecht flir Ammoniak als Kraftstoff ist bislang ebenfalls ungeklart.
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2 Hintergrund

Studien lassen erwarten, dass in einem dekarbonisierten Energiesystem in Deutschland wesentliche
Anteile des Energiebedarfs in Form von Wasserstoff importiert werden. Fiir den Transport und die
Speicherung, insbesondere liber langere Zeitraume, werden derzeit vier Lésungen diskutiert: die
Verflissigung von Wasserstoff, der Transport in Form sogenannter Liquefied Organic Hydrogen
Carrier (LOHC), in Form von Methanol und der Transport in Form von Ammoniak. Gerade Ammoniak
wird fir die Speicherung liber lange Zeitraume und damit auch den Transport tiber lange Distanzen
favorisiert.

Die weltweite Ammoniakproduktion lag im Jahr 2020 bei 185 Mt. Die EU importierte 2019 ca. 3,3
Mt und exportierte rund 0,1 Mt Ammoniak. Ammoniak wird auf der StralSe, per Bahn, Schiff und
Pipeline transportiert. Insgesamt werden etwa 25 — 30 Mt Ammoniak jahrlich transportiert.

Die Herstellung von Ammoniak tber das Haber-Bosch-Verfahren ist ein seit Giber hundert Jahren
erprobter Prozess und kann auch, alternativ zur heute eingesetzten Methanreformierung (im Engl.
Methane Reforming), mit griinem Wasserstoff gefahren werden. Daher ist der Pfad Gber Ammoniak
eine vielversprechende Option fiir den Transport des Wasserstoffs, insbesondere wenn groRere
Entfernungen z. B. von PV-Anlagen zur Elektrolyse in Nordafrika oder im Mittleren Osten lberbriickt
werden mussen. Der Seetransport von Ammoniak ist ebenfalls erprobter Stand der Technik —anders
als der von Wasserstoff bei hohen Driicken (700 bar; 25 °C) oder sehr niedrigen Temperaturen (-253
°C; 1 bar; flussig), fiir den sich groBe Wasserstofftankschiffe noch in der Entwicklung befinden.

Flr den grofSten Teil der spateren Verwendung ist die Ammoniakproduktion zurzeit nur der erste
Schritt in der Stickstoffdlingemittelproduktion. Der groRRte Teil des Ammoniaks wird mit anderen
Einsatzstoffen kombiniert, um in nachfolgenden Verarbeitungsschritten stickstoffbasierte
Dingemittel und Industrieprodukte herzustellen.

Die bereits heute weit verbreitete Produktion und ein existierender Markt sowie existierende
Logistikketten und Knowhow im Umgang mit Ammoniak gehdren zu den Vorzligen, weshalb
Ammoniak auch als Wasserstoff oder generell als zukiinftiger Energietrager favorisiert wird.

Bei der Gewinnung des Wasserstoffs aus Ammoniak handelt es sich um eine endotherme Reaktion
dhnlich dem heutigen Steam Reforming zur Gewinnung von Wasserstoff aus Erdgas. Der Prozess ist
im industriellen MafR3stab aber noch nicht erprobt und nur im kleinen MaRstab existieren Anlagen, um
beispielsweise Formiergas flir Metallbearbeitungsprozesse bereitzustellen.

Im Rahmen von Diskussionen zur Technologieentwicklung fir die Riickgewinnung von Wasserstoff

aus Ammoniak von laufenden und abgeschlossenen Projekten zwischen den am Antrag beteiligten
Instituten kamen Fragestellungen insbesondere zum Thema Markt und Logistik auf.
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Diese, auf den ersten Blick nicht technologielastigen Themen, haben aber einen enormen Einfluss, wenn
die Realisierung einer Wasserstoffwirtschaft gelingen soll.

Dabei sind Technologien ebenso bedeutsam wie der Transport und die Speicherung sowie die
unterschiedlichen Einsatzbereiche von Ammoniak. Ein entscheidender Faktor fiir die groRtechnische,
industrielle Umsetzung ist immer auch die Wirtschaftlichkeit und die langfristige Medienversorgung
sowie die Sicherheit. Da diese Punkte bei der Technologieentwicklung haufig nicht betrachtet

werden, wurden diese Punkte innerhalb der Studie und deren Konsequenzen fir die
Ammoniakwirtschaft genauer beleuchtet.

Ziel der Studie war die Ausarbeitung verschiedener Cracking-Technologien, um aus dem Ammoniak
wieder Wasserstoff zu gewinnen. Die zu bevorzugende Technologie kann je nach Standort oder
Anwendung variieren. Bei den Technologien wird die gesamte Produktionskette vom Cracking bis hin
zur Wasserstoffgewinnung liber verschiedene Verfahren und verschiedene Skalen betrachtet sowie
die jeweiligen Technologieanbieter kurz beschrieben. Da die Technologie industriell noch wenig
etabliert ist, werden auch aktuelle Entwicklungen bei Reaktoren und Katalysatoren in die Studie
einbezogen. Bei den Technologieanbietern werden zunachst die bekannten Hersteller fiir Methane
Reforming betrachtet, da hier eine groRRe technologische Nahe besteht. Gleichzeitig gibt es derzeit
eine Vielzahl von Entwicklungen, die sich noch auf einem geringen TRL befinden. Basierend auf einer
Literaturrecherche werden hier die verschiedenen Aspekte und Herangehensweisen
zusammengefasst und die Charakteristiken der Prozesse beschrieben.

Anhand von Prozesssimulationen werden die ermittelten Daten validiert.

Die Logistik und Speicherung von Ammoniak waren ein weiterer Fokus der Studie. Neben dem
Langstreckentransport (iber See steht insbesondere der Transport ins Landesinnere, speziell zu
Standorten/Industrien im Fokus. Auch eine Analyse bestehender und geplanter Regularien sowie
Sicherheitsfragen bei Transport und Lagerung standen im Fokus der Untersuchungen. Neben der
Betrachtung spezifischer Regularien fiir den Ammoniaktransport werden in der Literatur auch haufig
Parallelen zum Transport von LPG angeben. Dazu wurden ein kurzer Vergleich und eine
Plausibilitatsprifung durchgefihrt.

Die Arbeiten unterteilen sich in vier Themengebiete, wobei ein wesentlicher Schwerpunkt der Arbeiten
auf den Technologien zur Ammoniakzersetzung liegt; die weiteren Punkte werden insbesondere im

Hinblick auf ihren Einfluss auf etwaige Cracking-Technologien betrachtet:

[1. Ermittlung der Bedarfe fiir H, auf Basis Ammoniak (nicht Gegenstand der Studie)]

2. Technologien der Ammoniakzersetzung
3. Transport und Logistik von Ammoniak
4. Sicherheit und Regulatorik beim Umgang mit Ammoniak

5. Zukinftige Entwicklungen
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3 AP2Technologien der Ammoniakzersetzung (IMM)

3.1 Begrifflichkeiten

Es wird eine umfangreiche Literaturrecherche durchgefiihrt, die vor allem wissenschaftliche
Fachzeitschriften, Patente, Pressemitteilungen sowie Seminarvortrage und Webinare von Experten
umfasst.

Da das Ziel der Recherche darin besteht, Ammoniak-Cracking-Technologien fiir eine auf kommerzielle
Anwendungen ausgerichtete Wasserstoffversorgung zu ermitteln und zu charakterisieren, werden
nur Demonstrationsprojekte mit einer Mindestkapazitat von 1 kg/h Wasserstoff betrachtet. Ferner
werden ausschlielRlich Projekte betrachtet, welche die gesamte Wasserstoffversorgungskette
beriicksichtigen, welche mit der Speicherung des Ammoniaks vor dem Cracking-Prozess beginnt und
mit der Bereitstellung von reinem Wasserstoff endet. Forschungsprojekte, die sich nur teilweise mit
dem Ammoniakspaltprozess fir die Wasserstoffversorgung befassen oder nur die Entwicklung eines
bestimmten Elements des Prozesses (z. B. Heizgerate, Behalter usw.) untersuchen, werden daher
ausgeschlossen.

In den meisten Fallen liefert die verfligbare Literatur nur teilweise Informationen tber die
Betriebsbedingungen der Verfahren, die verwendeten Katalysatoren oder die Qualitat des erzeugten
Wasserstoffs. Die Methoden zur Berechnung der Effizienz der Verfahren sowie die am Prozess
beteiligten Zwischenstufen sind nicht klar definiert. Daher sollten die gesammelten Informationen nur
als Referenz interpretiert und nicht direkt fir einen Leistungsvergleich zwischen spezifischen
Verfahren herangezogen werden.

Flr die im Rahmen der Studie durchgefiihrten Modellierungen kommt der Prozess-Simulator

»ProSim Plus« (Version 3.7.4.0) zum Einsatz, wobei die physikochemischen Stoffdaten der beteiligten
Reaktanden in der Datenbank »ProSim Simulis« (Version 2.0.42) hinterlegt sind. Die jeweils
bestimmten Warme-, Stoff- und Impulsbilanzen eines Modells werden fiir das Basic Engineering der
Selbstbaukomponenten herangezogen. Dabei berlicksichtigt die Konzeption der Apparate einen
ausreichend hohen Warmelibergang in den Mikrostrukturen, einen nicht zu hohen Druckverlust in
den durchstromten Submodulen und eine beschichtete Katalysatormenge, die basierend auf
experimentellen Daten einen vollstandigen bzw. vom thermodynamischen Gleichgewicht diktierten
Umsatz der Schlisselkomponente gestattet.
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3.1.1 Die gro8ten Herausforderungen bei der Entwicklung von Ammoniak-Cracking-Verfahren

Die groRten Herausforderungen bei der Verwendung von griinem Ammoniak als Transportmedium fir
Wasserstoff sind die folgenden drei Punkte:

Effizienz. Obwohl bei der Beurteilung der Effizienz (des Wirkungsgrads) von Ammoniak als
Transportmedium flir Wasserstoff die gesamte Versorgungskette bericksichtigt werden muss, wurde
der Stufe der Riickumwandlung (d. h. dem Cracking) besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Denn die
Umwandlung von Ammoniak in Wasserstoff ist ein endothermer Prozess, flir den eine externe
Energiequelle notig ist, sodass diese Phase mit hohen Kosten fiir die Wasserstoffversorgung verbunden
sein kann. Daher wird die Entwicklung von Verfahren, die den Energieverbrauch bei der Umwandlung
von Ammoniak in Wasserstoff auf ein Minimum reduzieren, als vorrangig angesehen [1].

Katalysatoren. In die Entwicklung von Katalysatoren wurden betrachtliche Anstrengungen

gesteckt. Zahlreiche Wissenschaftler forschen nach Katalysatoren mit hoher Aktivitat und niedrigen
Kosten, die geltende Umweltstandards erfiillen [2]. Obwohl es umfangreiche Studien zu Katalysatoren
auf Edelmetallbasis gibt, wird in der wissenschaftlichen Literatur immer wieder darauf hingewiesen,
dass fir das Cracking von Ammoniak auch nickelbasierte Katalysatoren verwendet werden kénnen [3,4].

Finanzierung und Risiko. SchlieBlich behindern die mangelnden finanziellen Mittel die Einfihrung
und Kommerzialisierung der Technologie. In den Augen potenzieller Investoren und Nutzer der
Ammoniak-Cracking-Technologie [5] sind einige der grundlegenden Elemente des Verfahrens mit
erheblichen Risiken verbunden [6]. Das Fehlen erfolgreicher Demonstrationsprojekte, die als Modell
fiir die Skalierung des Verfahrens dienen kénnten, erschwert die Kommerzialisierung zusatzlich.

3.1.2 Grundlegende Aspekte

Obwohl es zurzeit noch keinen Markt flr griines Ammoniak als Transportmittel flir Wasserstoff gibt,
wird dieses in Zukunft voraussichtlich in fliissiger Form liber weite Strecken transportiert werden
konnen [7]. Hierzu wird das Ammoniak bei -33 °C in Tanks gelagert und mit Wasser gemischt, um
seine Korrosivitat zu verringern. Dabei wird ein durchschnittlicher Wassergehalt von 0,5 Gew.-%
angestrebt. Die erste Stufe des Cracking-Verfahrens besteht daher im Vorheizen und in der
anschlieBenden Verdampfung des Ammoniaks. Thermodynamischen Berechnungen zufolge wird fir
die Verdampfung eine moderate Warmemenge von ca. 23 kJ/mol benétigt. Das gasférmige
Ammoniak wird dann in der eigentlichen Cracking-Stufe in Wasserstoff und Stickstoff zerlegt
(Abbildung 1).
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Hauptstufen der Wasserstoffversorgung mittels Ammoniak-Cracking: Verdampfung
und Vorheizen, Spaltung und Wasserstoffreinigung

Verdampfung und . - ol
Vorheizen Cracking Reinigung >
Energie Energie

Wie bereits erwahnt, ist das Cracking von Ammoniak eine endotherme Reaktion. Das bedeutet, dass
fiir die Rickumwandlung in Stickstoff und Wasserstoff Energie erforderlich ist.

NH3y = NH3y, AH,soc = 23 k] /mol G.01

1 3 ~
NH3(U) g ENz(g) +EH2(g) AHZSOC = 46 k]/mol G.02

Da es sich beim Ammoniak-Cracking um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, hangt der
Ammoniakumsatz von der Temperatur und dem Betriebsdruck des Reaktionssystems ab [8]. Wie in
Abbildung 2 dargestellt, ist fiir eine hohe Wasserstoffkonzentration eine hohe Temperatur (800 — 900
°C) erforderlich [9]. Die mit ProSim Plus durchgefiihrten thermodynamischen Berechnungen zeigen,
dass eine Temperatur von mindestens 700 °C nétig ist, um mindestens 99 % des Ammoniaks in
Wasserstoff umzuwandeln.
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Abbildung 2: Ammoniakumsatz in Abhdngigkeit der Gleichgewichtstemperatur fiir verschiedene Driicke. Bei einer
Temperatur von 700 °C und 35 bar kann ein Gleichgewichtsumsatz von etwa 99 % erreicht werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass die Cracking-Reaktion mit einer Nettoerzeugung von
Molekilen und daher mit einer Zunahme des Volumenstroms der Produkte verbunden ist. Wie in
Gleichung G.02 zu sehen, erzeugen nach Skalierung auf ganzzahlige stochiometrische Koeffizienten
zwei Edukt-Molekiile (Feed-Molekiile - Ammoniak) drei Produkt-Molekile (Stickstoff und
Wasserstoff). Hinsichtlich der Auslegung empfiehlt sich daher ein hoher Betriebsdruck, um héhere
Massenstrome zu erreichen und der Cracking-Stufe nachgelagerte Kompressionsstufen zu
vermeiden. Aus thermodynamischen Griinden erhdht sich jedoch bei einer Erhéhung des
Betriebsdrucks die Menge an nicht umgewandeltem Ammoniak (Abbildung 2). Wie so oft in der
Verfahrenstechnik hdngen der optimale Betriebsdruck und die optimale Betriebstemperatur von dem
jeweiligen Projekt und den gewtinschten Produktionsstandards (Wasserstoffreinheit) ab.

Aus verfahrenstechnischer Sicht gibt es zwei Maoglichkeiten zur Bewertung der Effizienz von
Ammoniak-Cracking-Prozessen. Eine Moglichkeit ist die Messung der potenziellen Nettoenergie, die
durch das Cracking gewonnen wird [10]. Eine andere Maodglichkeit ist die Messung der
Nettowasserstoffmenge, die aus einer bestimmten Menge an Ammoniak gewonnen wird.

Wie bereits erwdhnt, ist sowohl fir die Verdampfung als auch fiir das Cracking von Ammoniak Energie
notwendig. Es ist daher wiinschenswert, dass der Gesamtprozess so wenig Energie wie moglich
benotigt. Der Wirkungsgrad des Prozesses kann also wie folgt formuliert werden:

_ AHy, Fy, G.03
AHyy, Fyp, + AHgsFgs + Eg

Te

Wobei AH die molare Enthalpie der Ammoniak-Wasserstoff-Verbindungen ist; F der molare Fluss; KS
der fiir das Cracking verwendete Brennstoff (z. B. Erdgas); und E,; die fiir das Cracking benétigte
elektrische Energie (Strom).
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Gleichung G.03 zeigt das Verhaltnis zwischen der potenziellen Energie, die in Form von Wasserstoff
gewonnen wird, und der potenziellen Energie, die aus dem Ammoniak gewonnen wird, zuzlglich der
gesamten externen Energie, die fiir den Cracking-Prozess notig ist, sei es in Form von Brennstoff (KS)
oder Strom (E,; ). Der erwartbare Wirkungsgrad ist wie bei jedem Energieumwandlungsprozess geringer
als 100 %.

G.04

Der zweite wichtige Indikator fir die Bewertung der Leistung des Cracking-Prozesses ist die
Ausbeute. Unter Berlicksichtigung des stochiometrischen Verhaltnisses des Ammoniak-Cracking-
Prozesses kann die Ausbeute von Wasserstoff in Ammoniak wie in Gleichung G.04 definiert
werden.

Wobei F[L,2 und FNH3 jeweils die molaren Strome von Wasserstoff und Ammoniak sind. Flr den
hypothetischen Fall, dass die gesamte Ammoniakmenge in Wasserstoff umgewandelt wird, wiirde der
Prozess eine Ausbeute von 100 % erreichen. Aufgrund der oben erdrterten thermodynamischen
Einschrankungen oder wenn ein Teil des Ammoniaks fiir den Cracking-Prozess selbst bendtigt wird, ist
die Ausbeute jedoch immer weniger als 100 %.

Wie ersichtlich ist, hat die Art der fir die Verdampfung oder das Cracking von Ammoniak bendtigten
Energie (Brennstoff oder Strom) einen direkten Einfluss auf den Wirkungsgrad des Prozesses, der als
Energie-Wirkungsgrad oder Ausbeute gemessen wird. Folglich wirkt sich der CO,-FulRabdruck der
verwendeten Energiequelle (Strom oder Brennstoff) direkt auf den CO,-FuBabdruck des erzeugten
Wasserstoffs aus. Wegen ihrer 6kologischen und wirtschaftlichen Relevanz werden die fiir das
Cracking-Verfahren benétigten Energiearten und ihre Auswirkungen im folgenden Abschnitt ndher
erortert.

3.1.3 Energiequellen fiir das Ammoniak-Cracking

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, bendtigen sowohl die Verdampfung des Ammoniaks
als auch die Cracking-Reaktion Energie. Daflir gibt es verschiedene Alternativen mit unterschiedlichen
Auswirkungen auf die Effizienz (Wirkungsgrad) des Prozesses sowie auf seine 6kologischen Parameter.
Die Hauptenergiequellen fiir das Ammoniak-Cracking sind:

1. Ammoniak als Brennstoff. In diesem Fall liefert die Verbrennung eines Teils des Ammoniaks die fir
das Vorheizen, die Verdampfung und das Cracking des Ammoniaks bendétigte Energie. Da ein Teil des
Ammoniaks als Energiequelle verwendet wird, ist die Ausbeute geringer (ein Teil des Ammoniaks wird
nicht in Wasserstoff umgewandelt). Der Hauptvorteil dieser Methode ist, dass das Verfahren keine
externe Energiequelle benotigt und dass der erzeugte Wasserstoff frei von CO»-Emissionen ist, wenn
das verwendete Ammoniak aus erneuerbaren Energiequellen stammt.
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2. Externer Brennstoff. Fiir die Warmezufuhr kann ein bestimmter Brennstoff wie Erdgas
verwendet werden. In diesem Fall wird das gesamte Ammoniak in Wasserstoff umgewandelt,

was eine hohere Ausbeute bedeutet. Die Verwendung eines fossilen Brennstoffs wie Erdgas bringt
jedoch auch Netto-CO,-Emissionen mit sich, was sich negativ auf die CO,-Bilanz des erzeugten
Wasserstoffs auswirkt. Bei der Verwendung von griinem Methan kann der Prozess als CO,-neutral
angesehen werden.

3. Strom. In diesem Fall wird fiir den Ammoniak-Cracking-Prozess elektrische Energie verwendet.
Dies fiihrt erwartungsgemald zu einer hohen Ausbeute (das gesamte Ammoniak wird in
Wasserstoff umgewandelt). Bei der Verwendung von erneuerbarem Strom ist das erzeugte
Ammoniak wie in den vorherigen Fallen frei von CO,-Emissionen.

Wie spater noch erortert wird, kommen bei kommerziellen Ammoniak-Cracking-Verfahren duale
Systeme der Brennstoffversorgung zum Einsatz (Alternativen 1 und 2). Systeme zur elektrischen
Energieversorgung befinden sich derzeit noch in der Entwicklung.

3.2 Kommerzielle Cracking-Technologien

Das Cracking von griinem Ammoniak ist in gewisser Hinsicht eine Technologie, die noch entwickelt
werden muss. Noch gibt es keinen Markt fir griines Ammoniak, und die Wasserstoffversorgung
mittels dieses Verfahrens ist noch nicht kommerzialisiert [11,12]. Dennoch lassen sich bereits zwei
Ansétze (Abbildung 3) unterscheiden, welche die Moglichkeiten und Begrenzungen bzw. die Vor- und
Nachteile dieser sich noch in der Entwicklung befindlichen Prozesse aufzeigen [13].

Erstens das zentralisierte Cracking von Ammoniak. Dabei ist die Annahme, dass Ammoniak in
groRen Mengen importiert und in GroRBanlagen in Wasserstoff umgewandelt wird. AnschlieSend
wird er zum Ort seiner Endnutzung transportiert. Eine typische Cracking-Anlage! hat eine Kapazitat
von ca. 2 000 MTPD Ammoniak, die 200 MTPD Wasserstoff entspricht?2.

Zweitens das dezentralisierte Cracking. In diesem Fall wird Ammoniak in groBen Mengen importiert
oder produziert und dann an den Ort transportiert, wo der Wasserstoff bendtigt wird. Hier wird der
Cracking-Prozess an den spezifischen Bedarf vor Ort angepasst.>

1 Bei den bereits in Betrieb befindlichen und den in Kirze in Betrieb gehenden Ammoniak-Cracking-Anlagen ist die MaReinheit fur die

Nennkapazitdt in der Regel »metrische Tonne pro Tag« (MTPD auf Englisch).

2 Fir die Berechnung des Wasserstoff-Output wurde ein Verhéltnis von Ammoniak zu Wasserstoff von 0,1 kgn2/kgnks angenommen (78 %

Wasserstoffausbeute). Dies hdngt von der Art des Verfahrens und der Energiequelle ab.

3 Die verwendete Einheit bei der Entwicklung von Cracking-Technologien fiir die dezentralisierte Versorgung ist in der Regel kg/h erzeugter

Wasserstoff.
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Dezentralisiertes Ammoniak-Cracking Zentralisiertes Ammoniak-Cracking

= Ammoniak wird in groBen Mengen importiert und dann zu = Ammoniak wird in groBen Mengen importiert und dann
dem Ort transportiert, an dem der Wasserstoff bendtigt wird in GroBanlagen in Wasserstoff umgewandelt

= Das Ammoniak-Cracking findet am Ort der Endnutzung des = SchlieBlich wird der Wasserstoff zum Endverbraucher
Wasserstoffs statt transportiert

= Eine »typische« Ammoniak-Cracking-Anlage hat eine = Eine »typische« Ammoniak-Cracking-Anlage hat eine
Kapazitat in der GroBenordnung von 5 - 60 kg/h H, Kapazitat in der GroBenordnung von 200 - 350 MTPD H,

Abbildung 3: Zentralisiertes und dezentralisiertes Ammoniak-Cracking.

Das zentralisierte Ammoniak-Cracking eignet sich z. B. fiir grofe Chemie- oder Industrieanlagen, die
Wasserstoff in groen Mengen bendtigen (Stahlwerke, Glasindustrie usw.). Zu den Vorteilen dieser
Methode gehoren die Skaleneffekte und die bereits vorhandenen Erfahrungen auf dem Gebiet der
Entwicklung und Nutzung von Erdgas-Reformierungsprozessen. Zu den Nachteilen gehéren die
fehlende Infrastruktur fiir den Wasserstofftransport, die also erst aufgebaut werden muss, sowie die
erheblichen Anstrengungen, die mit dem Einholen von Genehmigungen verbunden sind.

Die zweite Alternative, das dezentralisierte Cracking von Ammoniak, eignet sich besser fir kleinere
potenzielle Nutzer von griinem Wasserstoff sowie fiir Standorte, an denen in den kommenden
Jahrzehnten keine Infrastruktur zur Versorgung mit Wasserstoff aufgebaut werden kann. Zu den
Hauptnachteilen gehéren mogliche Widerstande in der Bevélkerung aufgrund der potenziellen
Toxizitdt von Ammoniak sowie die wirtschaftlichen Einschrankungen, die diesen
Energieversorgungsprozessen eigen sind, da keine Skaleneffekte genutzt werden kénnen.

Entsprechend den oben beschriebenen methodischen Ansdtzen werden in den folgenden Abschnitten

die wichtigsten in der Entwicklung befindlichen Technologien fiir die Wasserstoffversorgung durch
zentralisiertes und dezentralisiertes Ammoniak-Cracking beschrieben.

3.3 Zentralisiertes Ammoniak-Cracking

3.3.1 Die Ammoniak-Cracking-Anlage von TOPSOE
TOPSOE entwickelt und betreibt seit Jahrzehnten Ammoniaksynthese- sowie Ammoniak-Cracking-
Anlagen zur Wasserstoffversorgung. Die erste Ammoniaksynthese-Anlage wurde 1947 in Betrieb

genommen und die erste Ammoniak-Cracking-Anlage 1978. Die zweite Cracking-Anlage von TOPSOE
mit einer Nennkapazitat von 2 — 400 MTPD Ammoniak wurde 1993 in Betrieb genommen [14].
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Die zweite Ammoniak-Cracking-Anlage von TOPSOE, die in Argentinien gebaut wurde, war nicht fir
die Bereitstellung von Wasserstoff fiir Energiezwecke konzipiert worden, sondern zur
Wasserstoffversorgung von Anlagen zur Aufbereitung von Schwerwasser aus Kernkraftanlagen.
Hierfir wurde die Fired Ammonia Cracking-Technologie sowie ein speziell dafiir entwickelter
Katalysator erprobt. Die Anlage liefert auBerdem wertvolle Informationen hinsichtlich der
ausgewahlten Katalysatoren und Baumaterialien, die den stark dtzenden Eigenschaften des
Ammoniaks standhalten und auRerdem die Nitrierung vertragen (herkdmmlicher Stahl wird dabei
schnell zersetzt).

TOPSOE kiindigte die Einfiihrung seines H2Retake™-Verfahrens fiir die zweite Halfte 2023 oder
Anfang 2024 an. Das Kernelement der Technologie ist der Radiant-Wall-Ammoniak-Cracker, der dem
System dhnelt, das in Argentinien seit fast drei Jahrzehnten in Betrieb ist. Der Reaktor wurde als
Down-Flow-Gasreaktor konzipiert. Der Brenner verbrennt den Brennstoff und liefert auf diese Weise
die fur die Cracking-Reaktion erforderliche Warme. Die Abgase werden zur Verdampfung des
flissigen Ammoniaks verwendet, die fir das Pre-Cracking notwendig ist.

Die Temperaturen beim H2Retake™-Prozess liegen liblicherweise bei 500 — 800 °C. Der Betriebsdruck
hangt von den spezifischen Anforderungen des jeweiligen Projekts ab. In der Regel wird bei der
Auslegung und dem Betrieb von Cracking-Anlagen ein Druck von etwa 30 bar bevorzugt. Dadurch
erlbrigt sich die Installation von Wasserstoffkompressoren bei Projekten, die eine nachgeschaltete
Einspeisung von Wasserstoff in Gasverteilungsnetze erfordern.

Durch das H2Retake™-Verfahren kann eine Ausbeute von tiber 99 % erreicht werden; weniger als 1 %
des Ammoniaks wird nicht umgewandelt. Obwohl keine externe Energiequelle verwendet wird, ist
das Verfahren beziiglich der Art des Brennstoffs flexibel; mit minimalen Anderungen kann auch Erdgas
verwendet werden.

17| 59



~ Fraunhofer

UMSICHT

Radiant-Wall
Ammoniak-Cracker

Pre-Cracking

—

-

Y
A

PSA-Reinigung

Abbildung 4: Schematische Darstellung des H2Retake™-Verfahrens von TOPSOE

Ein weiterer wichtiger Aspekt des H2Retake™-Verfahrens ist die Pre-Cracking-Stufe. Wie in
Abbildung 4 schematisch dargestellt, wird das bereits verdampfte Ammoniak in einem zusatzlichen
Reaktor unter Verwendung der Abgase aus dem Cracker-Reaktor vorgespaltet. Dieser Vorgang kann
mehrere Male wiederholt werden, bis die gesamte in den Abgasen enthaltene Energie verbraucht ist.
Durch die Pre-Cracking-Stufe ist die Energieeffizienz bei diesem Verfahren hoch.

Die letzte Stufe des Cracking-Prozesses ist die Reinigung des Wasserstoffs mittels Druckwechsel-
Adsorptionsanlage (im Engl. Pressure Swing Adsorption, PSA). Der Stickstoff und das nicht
umgewandelte Ammoniak im Cracker-Reaktor werden entfernt. Dank dieser letzten Stufe kann der
Wasserstoff fiir bestimmte Projekte mit entsprechenden Spezifikationen geliefert werden. Die
Abgase der Reinigung kdnnen wahrend des Crackings als Brennstoff verwendet werden. Dariliber
hinaus kénnen die Spaltgase gleichzeitig als zusatzliche Energiequelle fir das Cracking verwendet
werden. Durch den in den Abgasen enthaltenen Stickstoff (der beim Ammoniak-Cracking entsteht) ist
es moglich, die Flammentemperatur relativ niedrig zu halten.

Unter diesen Bedingungen kommt es zu keiner nennenswerten Bildung von N,O. Bei der

Verbrennung von Ammoniak entstehen jedoch NOx-Gase. Um die Umweltvorschriften zu erfiillen,
wird zur Entfernung dieser Gase eine SCR-Einheit (im Engl. Selective Catalytic Reduction) installiert.
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Wie in Tabelle 1 aufgefiihrt, setzt die Verwendung von Erdgas Emissionen in Hohe von 1,2

kgco2/ kg, frei. Kommerzielle Anlagen kdnnen mit einem Emissionsbereich von 0,2 bis

1,2 kgcoo/kgn, ausgelegt werden, sodass eine hohe Ausbeute von nahezu 96 % moglich ist. Die Hohe der
akzeptablen Emissionen und die Effizienz des Prozesses konnen an die spezifischen Anforderungen eines
bestimmten Projekts angepasst werden.

Tabelle 1: Hauptmerkmale des H2RetakeTM-Verfahrens von TOPSOE

Ammoniak/spaltgas

2400 -3 400 2 400 - 3 400
470 575
96 96
78 96
0 0,63
2 400 -3 400 2 400 - 3 400

Nach Angaben von TOPSOE hat der Katalysator im H2Retake™-Verfahren eine Lebensdauer von liber
100 000 Betriebsstunden [14]. Der Austausch der Katalysatoren der in Betrieb befindlichen Cracking-
Anlagen (Tabelle 2) ist auf den Austausch der Rohre mit den Pellet-Katalysatoren zurilickzufihren;
dieser war notig, da diese eine kiirzere Lebensdauer haben als der Katalysator.

Typischerweise befindet sich dieser in Rohren in einer Brennkammer, in der die fiir die Cracking-
Reaktion bendtigte Warmeenergie erzeugt wird.

Tabelle 2: Verfiigbare Informationen liber TOPSOE-Ammoniak-Crackanlagen

Inbetriebnahme Standort Kapazitat in MTPD NHs Letzte Betriebstatigkeit

Argentinien, Arroyito 2 400 2016
Argentinien, Arroyito 2 400 2016
n.a. 2 %300 Noch in Betrieb
n.a. 2 x300 Noch in Betrieb
n.a. 2 x 300 Stillgesetzt

Die Technologie von TOPSOE weist typischerweise Kapazitdten zwischen 300 und 3 400 MTPD
Ammoniak mit einer Ausbeute von 78 bis 96 % auf. Die Anlage in Argentinien wurde 2016 still- gelegt;
derzeit ist nur noch eine Anlage mit einer Kapazitat von etwa 600 MTPD in Betrieb. Informationen tber
den Standort der Anlage oder weitere Auslegungs- oder Betriebsmerkmale liegen nicht 6ffentlich
zuganglich vor.

Durch die Installation mehrerer Produktionsschienen kénnen beim Ammoniak-Cracking-Verfahren
héhere Kapazitaten (iber 3 000 MTPD) erreicht werden.
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Die Ammoniak-Cracking-Anlage in Argentinien besteht beispielsweise aus zwei Produktionsschienen.
Der Bau von Anlagen mit einer Kapazitat von weniger als 100 MTPD Ammoniak ist zwar moglich,
jedoch ist zu erwarten, dass die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens dadurch beeintrachtigt ist, da die
TOPSOE-Technologie fiir die Massenproduktion ausgelegt ist.

Es wird erwartet, dass zuklnftige Cracking-Anlagen Kapazitdten zwischen 100 und 3 400 MTPD
aufweisen und die Ausbeute 78 bis 96 % betragt. Aufgrund der verschiedenen Maoglichkeiten der
Wasserstoffversorgung wird der Betrieb dieser Anlagen voraussichtlich auch flexibler sein als der
Betrieb herkdmmlicher Anlagen. Fiir Anlagen, die auf der H2Retake™-Technologie basieren, wird ein
Turn-Down-Verhaltnis von ca. 40 % erwartet.

3.3.2 Die Ammoniak-Cracking-Technologie von thyssenkrupp Uhde

Neben der Ankiindigung des Baus der weltweit grofRten Anlage fiir blauen Ammoniak mit einer
Nennkapazitat von 3 500 MTPD Ammoniak auf einer einzigen Produktionsschiene, die 2026 in
Betrieb gehen soll, hat thyssenkrupp Uhde in einer Pressemitteilung auBerdem die Entwicklung einer
Ammoniak-Cracking-Technologie angekiindigt, die in die Versorgungskette fiir griinen Wasserstoff
integriert werden soll [15].

#I

NH;-Verdampfung racker
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Ammonia-Cracking-Technologie von
thyssenkrupp Uhde.

Zum Verfahren von thyssenkrupp Uhde liegen nur begrenzt Informationen vor. Als eines der
wichtigsten Merkmale wird jedoch hervorgehoben, dass das Verfahren im Wesentlichen auf seiner
SMR-Technologie (im Engl. Steam Methane Reforming) basiert, die bereits in groBem Umfang fiir die
Wasserstofferzeugung in konventionellen Ammoniak- oder Urea-Anlagen sowie in petrochemischen
Anlagen eingesetzt wird [16]. thyssenkrupp Uhde weist auRerdem darauf hin, dass sich seine
Cracking-Technologie bereits in den 1970er Jahren in Anlagen mit geringer
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Kapazitat bewahrt hat. Flr die Zukunft plant das Unternehmen Anlagen mit Kapazitaten in der
GroéRenordnung von 3 000 MTPD Ammoniak [17].

Die thyssenkrupp Uhde-Cracking-Technologie zum Methane Reforming (Abbildung 5) beruht auf zwei
Reformern. Der Hauptreformer besteht aus einem Ofen, in dem mit Katalysatoren gefiillte
Rohrbiindel (typischerweise 0,10 m Durchmesser und 10 m Lange) durch Flammenkontakt mittels
Brennstoffverbrennung erhitzt werden. Die Warmeubertragung ist ein kritischer Faktor wahrend der
ersten Stufe des Prozesses; sie wird von der Anordnung der Rohre, dem Gasstrom, der
Strahlungstemperatur der Flamme, der Dicke der Rohre sowie den feuerfesten Werkstoffen im
Reaktor und den fiir die Reaktorkonstruktion verwendeten Materialien beeinflusst. Das Gas aus dem
Hauptreformer wird dem Sekundarreformer von unten zugefiihrt. Das teilweise oxidierte Gas
durchstrémt ein Katalysatorbett, das durch Brenner erhitzt wird, die in der Brennkammer kreisférmig
und in gleichmaRigen Abstanden angebracht sind [16].

Das Cracking-Verfahren von thyssenkrupp Uhde dhnelt in seiner allgemeinen Beschreibung dem von
TOPSOE entwickelten Verfahren (Tabelle 3). Das Ammoniak kommt in fliissigem Zustand an, wird
verdampft und dann lberhitzt. Die Cracking-Reaktion findet in einem Firecracker statt. Als Brennstoff
konnen entweder Abgase (Mischung aus N, und H,), ein externer Brennstoff wie Erdgas oder eine
Ammoniak-Erdgas-Mischung verwendet werden [18]. Bezliglich der Katalysatoren, die fiir das
Ammoniak-Cracking verwendet werden, wird nur angegeben, dass handelsiibliche Katalysatoren zum
Einsatz kommen. Es handelt sich daher vermutlich um Katalysatoren auf Nickelbasis.

Tabelle 3: Hauptmerkmale des Verfahrens von thyssenkrupp Uhde

3000
90

3.4 Dezentralisiertes Ammoniak-Cracking
3.4.1 WS Reformer GmbH: FLOX® A-Cracker

Die WS Reformer GmbH bietet eine Ammoniak-Cracking-Technologie zur dezentralisierten
Wasserstoffversorgung an. Das Verfahren der WS Reformer GmbH fuRt auf deren Erfahrung bei der
Entwicklung von Reformern. Im Wesentlichen beruht ihre Technologie (Abbildung 6) auf
Rohrreaktoren, in denen sowohl die Verdampfung als auch das Cracking des Ammoniaks stattfinden.
Die Wéarme fir die endotherme Cracking-Reaktion wird durch die Verbrennung von Gasen in FLOX-
Brennern bereitgestellt. Bei den Brenngasen kann es sich um eine Mischung aus Ammoniak und
Wasserstoff (Spaltgas) oder um einen Teil der Abgase aus einem eventuell nachgeschalteten
Wasserstoffreinigungsprozess handeln. Es sei darauf hingewiesen, dass die WS Reformer GmbH in
dem oben beschriebenen Ammoniak-Cracking-System ihre selbst entwickelte
Verbrennungstechnologie (FLOX Burners) einsetzt [19].
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L FLOX-Verbrenner

Cracking-Reaktor l

151

Abbildung 6: Schematische Darstellung des FLOX©-A-Cracker-Verfahrens

Die WS Reformer GmbH hat bisher Demonstrationsanlagen mit Nennkapazitdten von 15 kg/h
Ammoniak gebaut, die Spaltgas mit einer Zusammensetzung von etwa 75 % H,, 25 % N, und 200 ppm
NH; liefern (Tabelle 4). Der Wirkungsgrad der Anlage erreicht 70 %. Das Unternehmen bietet
auRerdem ein System mit einer Nennkapazitit von 125 kg/h Ammoniak und einem Wirkungsgrad von
72 % an sowie ein skalierbares System mit einer Nennkapazitdt von 60 kg/h und einem Wirkungsgrad
von 75 %. Letzteres wurde in einer Studie zur Reihen- und Parallelschaltung eingesetzt, womit eine
Nennkapazitdt von 1 000 kg/h Ammoniak erreicht wurde. Die wichtigste Schlussfolgerung ist, dass die
Technologie fiir Anwendungen mit hoherem Wasserstoffbedarf skalierbar ist. Aus den verfiigbaren
Informationen geht jedoch nicht hervor, ob es bereits eine Demonstrationsanlage dieser Kapazitat
mit einer Wasserstoff-Reinigungsanlage gibt, die Abgase als Energiequelle nutzt.

Tabelle 4: Wichtigste Parameter des Cracking-Verfahrens der WS Reformer GmbH

Spaltgas, vermischt mit Ammoniak
16
71-70

12-15
(24 — 30 m3/hwa)

120 kg NHs
(20 kg/hw2)

20-60

In ihrer urspriinglichen Konzeption sollte die Cracking-Anlage mit einer Kapazitdt von 125 kg/h
Ammoniak eine Tankstelle mit Wasserstoff fiir 15 — 20 Busse (350 kg/d Wasserstoff) versorgen.
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3.4.2 H2SITE Multicracker

H2SITE leitete ein Konsortium, in dem ein Ammoniak-Cracking-Verfahren zur Herstellung von
Wasserstoff flir den Verkehrssektor getestet wurde. Die wichtigsten Entwickler der Technologie waren
Tecnalia, ein Forschungszentrum im Baskenland, und die TU/e Eindhoven University of Technology aus
den Niederlanden [20].

Das Kernelement des H2SITE-Cracking-Verfahrens ist ein Membranreaktor. Bei diesem Reaktortyp
findet die Reaktion in einem katalytischen Medium statt. Die Produktgase (Stickstoff und
Wasserstoff) treffen auf Membranen, durch welche der Wasserstoff aufgrund seines
unterschiedlichen Diffusionsvermdgens zum Stickstoff diffundiert. Zur Verbesserung der
Wasserstoff-Rickgewinnung verfiligt das System (iber einen Rezirkulationskreislauf, durch den
Wasserstoff in Brennstoffzellen-Qualitat mit einer Riickgewinnungseffizienz von 97,5 % erzeugt
werden kann. Der erzeugte Stickstoff, der eine Konzentration von 93 % erreicht, wird gespeichert
und anschlieBend fiir den Betrieb des Cracking-Systems verwendet [20].

Die Betriebstemperatur des Reaktors liegt bei etwa 300 — 400 °C und damit deutlich unter der
Betriebstemperatur konventioneller Reaktoren, die bei 700 — 800 °C liegt. Die fiir die Cracking-
Reaktion benétigte Energie wird durch thermische Beheizung bereitgestellt, mit einem thermischen
Energieverbrauch von 7 — 9 kWh/kgu, und einem Stromverbrauch von 0,19 kWh/kgy, fir die
Wasserstoffzufuhr bei 1 bar (Tabelle 5). Die thermische Energiequelle fiir das
Demonstrationsprojekt ist nicht angegeben. Da das Projekt in einem Industriegebiet angesiedelt ist,
wird es vermutlich von einer dritten Partei beliefert.

Tabelle 5: Wichtigste Parameter des Cracking-Verfahrens von H2SITE

Externe Energiequelle
1
71-77

Ein wichtiger Aspekt ist das System zu Speicherung und Management des Ammoniaks. Das Ammoniak
wird in ISO-Tanks gelagert und anschlieRend in einem an die Cracking-Anlage angeschlossenen
System verdampft. Diese Stufe kann den Prozess zusatzlich erschweren und erfordert unter
Umstédnden die Installation eines Warmemanagementsystems fiir die thermische Vorkonditionierung
des Ammoniaks.
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IMM Cracking Technology

Das Fraunhofer IMM hat eine skalierbare Ammoniak-Spaltanlage mit mikrostrukturierten Reaktoren
und eigenen Katalysatoren fir die Ammoniak-Zersetzung und Ammoniak- bzw. Wasserstoff-
Verbrennung entwickelt, die auf einem warmeintegrierten Reaktorkonzept basiert, welches zuvor fir
die Wasserdampfreformierung von Methan und anderen Kohlenwasserstoffen erfolgreich eingesetzt
wurde. Die Inbetriebnahme einer Demonstrationsanlage in dieser Technologie mit einer
Produktionshéhe von 75 kgH2/d unter Einsatz einer Druckwechseladsorptionsanlage zur Erzeugung
von hochreinem Wasserstoff im Rahmen des von der Europaischen Union aus dem europaischen
Fond fir regionale Entwicklung (EFRE) und dem Land Rheinland-Pfalz geforderten Projekt
AMMONPAKTOR war fiir Anfang 2024 geplant.

Durch die Integration der endothermen Ammoniak-Zersetzung und der exothermen katalytischen
Ammoniak- und Wasserstoffverbrennung in einem Plattenwarmeiibertrager-Reaktor sowie der
thermischen Nutzung energiehaltiger Stoffstrome lassen sich mit dem neuen Anlagenkonzept hohe
energetische Wirkungsgrade von > 85 % bezogen auf den Heizwert von Ammoniak und Wasserstoff
erzielen. Die Abbildung 7 stellt die Verschaltung der Einzelkomponenten zur Gesamtanlage
schematisch dar.

NH3 flussig
A 4
CLD NH3 gasformig
PR
Rauchgas-2 |HOT
4 EVAP !
DEC | Spaltgas-1
AFB
DEC/AFB v
HOT | Spaltgas-2 H2 reinst
Rauchgas-1 >
Luft-2 CLD
I HEX1 PSA
Luft-1
Tailgas

Abbildung 7: Anlagenkonzept der skalierbaren Ammoniak-Spaltanlage, entwickelt vom Fraunhofer
IMM
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Es wurden drei verschiedene Szenarien eines moglichen Anlagenbetriebs ndaher betrachtet und simulativ
untersucht:

B Produktion von brennstoffzellentauglichem Wasserstoff der Reinheit 3.7
(H,-Gehalt > 99,97 Mol-%) gemaR DIN EN 17124:2022-12

B Produktion von hochreinem Wasserstoff der Reinheit 5.8
(H,-Gehalt > 99,9998 Mol-%)

B Koproduktion von hochreinem Wasserstoff der Reinheit 5.8 und
Stickstoff der Reinheit 4.0 (N,-Gehalt 2 99,99 Mol-%)

Die Wasserstoff-Produktion im betrachteten Szenario betrdgt 4 000 kg/d. Aus fertigungstechnischer
und 6konomischer Sicht wird es jedoch vorteilhaft sein, die gesamte tagliche Produktionshdohe auf
mehrere Anlagenstrdange aufzuteilen, die parallel betrieben werden kénnen. Aktuell wird daher im
Rahmen dieser Machbarkeitsstudie eine Anordnung von 16 Anlagen untersucht, die jeweils 250
kgH2/d bzw. 10,42 kgH2/h erzeugen kénnen und bei denen vier Druckwechsel-Adsorptionsanlagen
integriert sind.

3.6 Schlussfolgerungen
Die wichtigsten Schlussfolgerungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

B Zu den aktuellen Herausforderungen der Ammoniak-Cracking-Technologie gehoren die
Entwicklung effizienter Verfahren (Betrieb unter geringen Betriebskosten), die Entwicklung
hochaktiver, kostenglinstiger und umweltfreundlicher Katalysatoren und schlieRlich die
Verringerung des finanziellen Risikos von Projekten. Der Mangel an erfolgreichen
Demonstrationsprojekten erschwert die Finanzierung von GroRRprojekten.

B Da es sich beim Ammoniak-Cracking um eine endotherme Reaktion handelt, ist fiir den
Betrieb des Prozesses eine externe Energiequelle erforderlich. Dariliber hinaus wird Energie
fiir die Verdampfung und das Vorheizen des Ammoniaks vor der eigentlichen Cracking-
Reaktion bendtigt. Diese Energie kann durch die Verbrennung von Erdgas, die Verbrennung
eines Teils des Ammoniaks, durch Strom oder durch die Verbrennung brennstoffhaltiger
Abgasstrome gewonnen werden. Jede dieser Alternativen hat Vor- und Nachteile und wirkt
sich auf die Energie-Effizienz des Prozesses, die Wasserstoffausbeute und den CO»-
FuRabdruck des erzeugten Wasserstoffs aus. Solange die zu verwendende Energiequelle
erneuerbar ist, ist der durch Cracking erzeugte Wasserstoff CO2-emissionsfrei.

B Im Hinblick auf kommerzielle Ammoniakprozesse konnen zwei grundlegende methodische
Ansatze unterschieden werden: dezentralisiertes Ammoniak-Cracking und zentralisiertes
Ammoniak-Cracking. Im ersten Fall wird Ammoniak in grolen Mengen importiert und dann
zu dem Ort transportiert, an dem der Wasserstoff bendtigt wird. Das Ammoniak-Cracking
findet am Ort der Endnutzung des Wasserstoffs statt. Eine typische Anlage zum
dezentralisierten Ammoniak-Cracking hat eine Kapazitdt von 50 — 600 kg/h Ammoniak
(Aquivalent zu 5 — 60 kg/h Wasserstoff)*.
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Im zweiten Fall wird ebenfalls Ammoniak in groBen Mengen importiert, aber dann in
GroRanlagen in Wasserstoff umgewandelt. Schlielich wird der Wasserstoff zum
Endverbraucher transportiert. Eine typische Anlage zum zentralisierten Ammoniak-Cracking
hat eine Kapazitit im Bereich von 2 000 — 3 500 MTPD Ammoniak* (Aquivalent zu 200 — 350
MTPD Wasserstoff).

Membran-Reaktoren
Festbett-Reaktoren
Mikrostrukturreaktoren

kleinste Anlage typische Anlage geplante Anlage
J\ /L 10 MTPD 240 MTPD 350 MTPD
. .

D NHs-Cracking
erzeugter Wasserstoff
° ° ° °
1kg/h 3kg/h 10 kg/h 40 kg/h 100 kg/h %
Prototyp Demoanlage einziger Reaktor 4 parallele Reaktoren 10 parallele Reaktoren
IMM-Verfahre n IMM-Verfahren Radiant-Wall Cracker

Fire-Cracker Technologie / SMR Technologie
Kommerzielle Nickel-basierte Katalysatoren

Abbildung 8: Kapazitdten und Reaktortechnologie fiir die dezentralisierte und zentralisierte Ammoniakversorgung durch
Ammoniak-Cracking

TOPSOE hat bereits vor Jahrzehnten eine Technologie fiir zentralisiertes Ammoniak-Cra- cking
entwickelt. Das Verfahren basiert auf der »Fired Ammonia Cracking Process« und dem Einsatz
von Eisenkatalysatoren. Diese Technologie hat sich in kommerziellen Anlagen mit einer
Anlagenkapazitat von 2 400 MTPD Ammoniak (Aquivalent zu 240 MTPD Wasserstoff) bewéhrt.
TOPSOE kiindigte fur Ende 2023 oder Anfang 2024 die Einflihrung des H2Retake™-Verfahrens
an, welches hinsichtlich des Brennstoffeinsatzes (d. h. Abgase, Ammoniak, Erdgas) flexibel ist,
Kapazitdten zwischen 100 und 3 400 MTPD Ammoniak (Aquivalent zu 10 — 340 MTPD
Wasserstoff) und eine Energieeffizienz von 96 % aufweist. In dhnlicher Weise hat thyssenkrupp
Uhde den Bau einer Ammoniak Cracking-Anlage fiir 2026 angekiindigt. Das Verfahren wiirde
eine Kapazitit von rund 3 000 MTPD Ammoniak (Aquivalente zu 300 MTPD Wasserstoff)
aufweisen. Weitere Informationen tiber die Merkmale der Technologie liegen nicht vor.
Vermutlich wird sie auf der Steam Methane Reforming Technology (SMR) basieren, die zuvor
von Uhde entwickelt und vermarktet wurde.

4 Fir die Berechnung des Wasserstoff-Output wurde ein Verhaltnis von Ammoniak zu Wasserstoff von 0,1 kgn2/kgnks angenommen (78 %

Wasserstoffausbeute). Dies hdngt von der Art des Verfahrens und der Energiequelle ab.
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B Verfahren zum dezentralisierten Ammoniak-Cracking befinden sich in der Entwicklungsphase.
Zu den eingesetzten Reaktortechnologien geh6ren Membranreaktoren, Festbettreaktoren
und Mikrostrukturreaktoren. Bei den Einzelreaktorverfahren liegen die Nennkapazitaten
zwischen 5 und 100 kg/h Ammoniak (0,5 — 10 kg/h Wasserstoff). Unter den ermittelten semi-
kommerziellen Verfahren (TRL5) weist das Ammoniak-Cracking-Verfahren von IMM die
hochste Energieeffizienz auf (88 % gegeniiber 70 % von WS FLOX oder 77 % von H2Site).

B Die IMM-Technologie basiert auf dem Einsatz von Mikrostrukturreaktoren und hochaktiven
Ni-haltigen Katalysatoren. Die Kapazitat einer einzelnen Reaktoranlage mit IMM- Technologie
kann bis zu 80 kg/h Ammoniak erreichen (entsprechend einer Produktion von 10 kg/h
Wasserstoff) und ist durch den Parallel-Betrieb von Anlagen bis zu etwa 1 270 kg/h
Ammoniak (entsprechend einer Produktion von 167 kg/h Wasserstoff) skalierbar. Die
Integration des Cracking-Verfahrens mit einem geeigneten PSA- Wasserstoffreinigungssystem
ermoglicht sowohl die Versorgung von Wasserstoff nach den Standards von ISO 14687:2019-
11 mit einer Reinheit von = 99,97 Mol-% als auch die Produktion von hochreinem Wasserstoff
in der Reinheitsklasse 5.8. Durch den Einsatz einer weiteren Druckwechseladsorptionsanlage
kann auch der im Spaltgas enthaltene Stickstoff mit hoher Reinheit zuriickgewonnen und
abgesetzt werden.
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4 AP3 Transport und Logistik von Ammoniak (UMSICHT)

4.1 Einleitung

Die weltweite Ammoniakproduktion lag im Jahr 2019 bei 180 Mt (Mt: Megatonnen) [21] und 2020
bei 185 Mt [22]. Die EU importierte 2019 ca. 5,7 Mt und exportierte rd. 1,7 Mt Ammoniak
[21].

Der weltweite Markt fiir griinen Ammoniak wurde im Jahr 2021 auf 36 Millionen US-$ geschitzt und
soll bis 2030 voraussichtlich rund 5 480 Millionen US-$ lberschreiten und im Prognosezeitraum 2022
bis 2030 mit einer durchschnittlichen jahrlichen Wachstumsrate von

74,78 % wachsen. [23]

Ammoniak wird auf der Stral8e, per Bahn, Schiff und Pipeline transportiert [24]. Nur etwa 20,6 Mt
des weltweit produzierten Ammoniaks wurden 2019 Gberhaupt international zwischen
verschiedenen Landern gehandelt [21]. Die groRten Ammoniak-Exportlander waren 2019 Russland
mit 5,2 Mt, Trinidad und Tobago mit 3,7 Mt, Indonesien mit 1,8 Mt und Saudi-Arabien mit 1,5 Mt
[21]. Im Jahr 2022 gab es weltweit etwa 270 und in der EU etwa 30 Ammoniak-Terminals [25]. Fir
den internationalen Handel von Ammoniak ist der Schiffsverkehr essenziell. Ammoniak wird in
mittlerem bis groBem MaRstab mit LPG-Tankschiffen (im Engl. Liquefied Petrol Gas, teilweise auch
Liquified Petrol Gas) transportiert. Es sind etwa 170 Schiffe in Betrieb, die Ammoniak transportieren
kénnen, von denen 40 ausschliellich Ammoniak beférdern [21,26].

4.1.1 Anwendung von Ammoniak

Flr den grolSten Teil der spateren Verwendung ist die Ammoniakproduktion nur der erste Schritt in
der Stickstoffdiingemittelproduktion (Abbildung 9). Der grofRte Teil des Ammoniaks wird mit anderen
Einsatzstoffen kombiniert, um in nachfolgenden Verarbeitungsschritten andere stickstoffbasierte
Dingemittel und Industrieprodukte herzustellen [27]. Harnstoff ist das wichtigste dieser Produkte. Auf
die Produktion von Harnstoff entfallen etwa 55 % des Ammoniakbedarfs, der wiederum direkt als
Dingemittel (ca. 75 %) sowie zur Herstellung von Harnstoff-Ammoniumnitrat (5 %) verwendet wird;
der Rest wird fiir eine Reihe industrieller Anwendungen eingesetzt. Hierzu zahlen die Herstellung von
Chemikalien, Kunststoffen und Textilien (Acrylnitril, Melamin), die Bergbauindustrie
(Ammoniumnitrat-Sprengstoffe, Aufhellungsverfahren fiir Metalle), Pharmazeutika, KihImittel,
Abfallbehandlung und Luftreinhaltung, z. B. die Reduzierung von Stickoxiden. Eine andere wichtige
Verwendung von Ammoniak ist die Herstellung von Salpetersdaure und Ammoniumnitrat. Etwa 80 %
der Salpetersadure wird zur Herstellung von Ammoniumnitrat verwendet, von dem zwei Drittel als
Dingemittel eingesetzt werden, u. a. durch Weiterverarbeitung zu Monoammonium- und
Diammoniumphosphat, Ammoniumsulfat, Kalziumammoniumnitrat und, in Verbindung mit Harnstoff,
zur Herstellung von Harnstoff-Ammoniumnitrat.

Wenn man alle diese Verwendungszwecke von Ammoniak bis zu ihren Endverwendungszwecken
zuriickverfolgt, zeigt sich, dass knapp 70 % des Ammoniaks fiir Stickstoffdlinger verwendet werden,
wahrend der Rest fiir industrielle Anwendungen eingesetzt wird. [28,29]

28 59



\

~ Fraunhofer

UMSICHT
Secondary products
255
Secondary reactants
538
CO, for urea
132
Nitrogen fertilisers

Ammonia ' : A ;216
182 . 1

Coal
Natural gas
Fossil fuel

feedstock
136

Industrial applications
103

Abbildung 9: Massenstréme in der Ammoniak-Lieferkette von fossilen Brennstoffen zu Stickstoffdiingemitteln und
Industrieprodukten; veréndert nach [28]

Anmerkungen:

Die Dicke der Linien im Sankey-Diagramm ist proportional zur GroRe der Massenstréme. Alle numerischen Werte sind in
Millionen Tonnen pro Produktionsjahr unter Verwendung der Produktionsdaten fiir 2019 angegeben. Es werden nur die als
Ausgangsmaterial verbrauchten Mengen an fossilen Brennstoffen dargestellt; das Diagramm enthélt keine Angaben zum
Energieeinsatz im Prozess. [MAP = Monoammoniumphosphat; DAP = Diammoniumphosphat;

CAN = Calciumammoniumnitrat; UAN = Harnstoffammoniumnitrat; AS = Ammoniumsulfat.]

4.1.2 Transport von Ammoniak

Fir die Nutzung von Ammoniak als Wasserstoff- und Energietrager ist eine geeignete Infrastruktur
aufzubauen. Dies betrifft nicht nur die technologische Ausgestaltung, sondern auch den
Rechtsrahmen/die Regulatorik. Die »reine Chemikalie« Ammoniak wird schon seit vielen Jahrzehnten
global als Frachtgut per Schiff transportiert. Hierfiir gibt es international das Fachwissen der
Reedereien und Klassifizierungsgesellschaften sowie die Regelwerke fiir die sichere Beférderung
gefédhrlicher Chemikalien (i. S. v. »Gefahrgut«) und fiir den Bau und die Ausristung von Schiffen, die
Flissiggase als Massengut beférdern.

Fir Ammoniak-Kalteanlagen sind in den Technischen Regeln fiir Anlagensicherheit (TRAS-110 [30])
sicherheitstechnische Regeln und Erkenntnisse enthalten, die dem Stand der Sicherheitstechnik im Sinne
des § 2 Nummer 10 der Storfall-Verordnung (12. BImSchV [31]) entsprechen. Die Ammoniak-
Kalteanlagen umfassen eine Kombination von Anlagenteilen in einem geschlossenen
Ammoniakkreislauf.
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Der Einsatz von Ammoniak als Kraftstoff ist bisher nur in geringem Umfang fiir die Schifffahrt (See-
und Binnenschiff) und fiir den StraRenverkehr reguliert und wird hier nicht naher beleuchtet.
Landesrechtliche Regelungen je nach Bundesland fiir die Logistik und den Transport von Ammoniak
konnen relevant werden und sind im Einzelfall zu prifen. In der Studie wird ein typisches Ammoniak-
Terminal in einem Hafen mit Hinterland-Anbindung und den zugehdrigen Anlagen (Lageranlagen,
Pumpen, Verdampfer, Rohrleitungen etc.) und Prozessen (Umschlag und Handhabung etc.)
angenommen [32]. Die Genehmigung und der Betrieb von Lageranlagen sind an zahlreiche
Voraussetzungen und Pflichten aus unterschiedlichen Rechtsgebieten (u. a. Immissionsschutzrecht,
Arbeitsschutzrecht, Wasserrecht und Baurecht) gebunden.

Der Import von Wasserstoff und insbesondere Derivaten ist nach [33] zumindest bis 2030 grof3teils
schiffsbasiert geplant, kurzfristig etwa der Transport von Ammoniak.

Nach [34] wird der Begriff »Bunkern« wie in der Klassifikationsterminologie, d. h. fiir die Verladung
von Treibstoff (»Fuel«) an Bord eines Schiffes verwendet. Dahingegen bezeichnet der Begriff »Laden«
gemaR Klassifikationsterminologie das Laden von Ladung (»Cargo«) auf ein Schiff (z. B. Flissiggas/LPG
und Ammoniak). Die Vorgdnge »Bunkern« und »Laden« sind zwar generell vergleichbar, weisen aber
Unterschiede hinsichtlich der gehandhabten Mengen, Tanktypen und- gréRen sowie der Haufigkeit
des Umschlags auf.

4.1.3 Definitionen

Bei flissigem Ammoniak wird nach den folgenden Druck- und Temperaturbedingungen
(Abbildung 10) unterschieden:

B in »tiefkalt verflissigter« Form (-33 °C, Umgebungsdruck)
[im Engl. fully refrigerated]

B in »gekihlter und unter Druck gesetzter fllssiger« Form (-10 bis 4 °C bei 3 bis 5 bar) [im
Engl. semi refrigerated]

B in »unter Druck verflissigter« Form (Umgebungstemperatur bei 8 bis 12 bar) [im
Engl. non refrigerated]
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Abbildung 10: Schematisches Phasendiagramm fiir Ammoniak [35], Druckbereich bis 40 bar (absolut); eigene Darstellung
(Daten basieren auf [36])

Da Ammoniak bei Umgebungsdruck und einer Temperatur von weniger als -33 °C oder bei einem
Druck von mindestens 7,5 bar bei hochstens 15 °C verfliissigt werden kann und dann eine hohe
volumetrische Dichte hat, wird Ammoniak meist in fllssiger Form transportiert. Bei
Umgebungsbedingungen hat Ammoniak eine volumetrische Energiedichte von 11,5 MJ/L und eine
gravimetrische Energiedichte von 18,6 MJ/kg [37-39].

4.2 StraBentransport von Ammoniak

Das Ubereinkommen {iber die internationale Beférderung gefihrlicher Giiter auf der StraBe (ADR
[40]) ist ein umfassendes Basisregelwerk. Es enthélt Vorschriften insbesondere fir die Klassifizierung,
Verpackung, Kennzeichnung und Dokumentation gefahrlicher Guter, fir den Umgang wahrend der
Befoérderung und fiir die verwendeten Fahrzeuge. GemaR den Transportvorschriften hat Ammoniak,
wasserfrei (UN 1005,Tabelle 6), den Tunnelbeschriankungscode »C/D«, d. h. bei Beférderung in
Flaschen, GroRflaschen, Druckfassern und Flaschenbiindeln, sodass eine Durchfahrt von Tunneln der
Kategorie »B« verboten ist. Zum Beispiel ist der A7-Elbtunnel bei Hamburg in die Tunnelkategorie
»E« im Zeitfenster von 05:00 bis 23:00 Uhr und in »C« in der lbrigen Zeit eingestuft, das heillt hier ist
keine Tunneldurchfahrt moglich; eine Umfahrung muss genutzt werden.

3159



~ Fraunhofer

UMSICHT

Flir Ammoniak gibt es je nach Art (Losung, verfllssigtes Gas) unterschiedliche
Klassifizierungsmoglichkeiten fiir den StraRentransport gemaR ADR [40], die in der nachstehenden
Tabelle aufgefiihrt sind. Fir UN 1005 gilt, dass nur unter hohem Druck und bei
Umgebungstemperatur verflissigtes Ammoniak fir den StraRen- und Eisenbahntransport zugelassen
ist. Der Begriff »Ammoniak, wasserfrei« bedeutet, dass der Ammoniakwassergehalt weniger als 0,2 %
betragt.

StraBen- und Eisenbahntransporte von tiefkalt verflissigtem Ammoniak sind in Deutschland nicht
zugelassen.

Tabelle 6: Strafientransport von Ammoniak und Regulierung im ADR [40] (Auszug)

[Anm. Die letzten drei Zeilen beziehen sich auf wdssrige Losungen von Ammoniak, die fiir dessen Verwendung als Energietrdger
voraussichtlich nicht relevant sind.]

Beférderungs-
Klassifizie- Gefahr- kategorie
rungscode zettel (Tunnelbe-
schrankungs-
code)

Benennung und Beschreibung Klasse

(3a) (3b) (5)

AMMONIAK, WASSERFREI 2

27C 2.3+8

AMMONIAKLOSUNG in Was-

ser, relative Dichte kleiner als

0,880 bei 15 °C, mit mehr als 35 %, 2 4A 2.2 3
aber hochstens 50 % Ammoniak

AMMONIAKLOSUNG in Was-

ser, relative Dichte zwischen 0,880

und 0,957 bei 15 °C, mit mehr als 8 C5 8 8
10 %, aber

hochstens 35 % Ammoniak
AMMONIAKLOSUNG in Was-

ser, relative Dichte kleiner als
0,880 bei 15 °C, mit mehr als 50 %
Ammoniak

2 41C 2.3+8 1

Fiir den StralBentransport sind die Anforderungen an die Beforderung gefahrlicher Giter sowie die
maximal zuldssige Lkw-Gesamtmasse aus Zugfahrzeug, Anhanger und Ladung von 40 t und die
zuldssige Gesamtlange des Lastzugs von 18,75 m einzuhalten [41].
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4.3 Eisenbahn- und Binnenschifftransport von Ammoniak

Die Gefahrgutbeférderung auf Binnenwasserstrallen (ADN, im Engl. »European Agreement
concerning the International Carriage of Dangerous Goods by Inland Waterways« [42]) und die
Gefahrgutverordnung StraRe, Eisenbahn und Binnenschifffahrt (GGVSEB [43]) bilden hierfiir das
Basisregelwerk. Das ADN enthalt Vorschriften insbesondere fiir die Klassifizierung, Verpackung,
Kennzeichnung und Dokumentation gefahrlicher Giter, fiir den Bau, die Ausriistung und Zulassung
der Schiffe und fir den Umgang wahrend der Beférderung. Durch die GGVSEB wird das ADN fiir alle
schiffbaren Binnengewasser (Bundeswasserstralsen und schiffbare Landesgewadsser) in Deutschland
zur Anwendung gebracht. In den Sondervorschriften des ADN wird gefordert, dass fiir Ammoniak,
wasserfrei, im Fall des Transports in Behaltern aus Kohlenstoff-Manganstahl nicht weniger als 0,1
Massen-% Wasser enthalten sein darf.

Die OTIF (»Zwischenstaatliche Organisation fiir den internationalen Eisenbahnverkehr«, im Frz.
»Organisation intergouvernementale pour les transports internationaux ferroviaires«) ist eine
Organisation im Bereich des Eisenbahnverkehrs. Die OTIF besitzt im internationalen Recht und im
nationalen Recht ihrer Mitgliedstaaten eine eigene Rechtspersonlichkeit. Die OTIF begriindet ein
einheitliches Eisenbahnrecht zur Verkniipfung Europas, Asiens und Afrikas. Die Ordnung fir die
internationale Eisenbahnbeférderung gefahrlicher Giter (RID) bildet den Anhang C [44] zum COTIF
(Ubereinkommen iiber den internationalen Eisenbahnverkehr). Mit der Richtlinie 2008/68/EG wird
das RID in das interne Recht der EU Ubertragen und gilt dort damit auch fir innerstaatliche
Beforderungen. Das Regelwerk fiir den Gefahrguttransport auf der Schiene ist die Ordnung fiir die
internationale Eisenbahnbeférderung gefdhrlicher Giiter (RID, im Engl. »Regulations concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Rail« [44,45]). Das RID enthélt Vorschriften
insbesondere fiir die Klassifizierung, Verpackung, Kennzeichnung und Dokumentation gefahrlicher
Guter und fur den Umgang wahrend der Beférderung. Durch die GGVSEB [43] wird das RID in
nationales Recht umgesetzt.

Die Vorschriften fir die Eisenbahnbeforderung gefahrlicher Giter sind dank der Koordinations-
arbeiten zwischen der UNECE (Wirtschaftskommission fiir Europa der Vereinten Nationen; im Engl.
»United Nations Economic Commission for Europe«) und der OTIF auch mit den Vorschriften fur die
StraRenbeférderung (ADR) und denen fiir die Beférderung auf BinnenwasserstralRen (ADN)
harmonisiert.

Die GGVSEB [43] regelt in § 35 ff. »Verlagerung« (§ 35 a bis c), dass Ammoniak in Tanks bei einer
Nettomasse von 1 000 kg oder mehr auf dem Eisenbahn- oder Wasserweg zu beférdern ist, wenn die
gesamte Beforderungsstrecke im Geltungsbereich der GGVSEB mehr als 200 km betragt und weitere
Voraussetzungen gegeben sind (u. a geeignete Gleis- oder Hafenanschliisse am Beginn und Ende der
Beforderung). Wenn die Voraussetzungen nicht gegeben sind, kann ab 400 km Beforderungsstrecke bei
Uberschreitung der genannten Nettomasse in Tanks ein multimodaler Transport erforderlich werden.
Die Verlagerungspflicht betrifft nur den Transport in Tanks, nicht den Transport in Versandstiicken.
Erganzt wird die Verlagerungspflicht im Fall des StraBentransports durch eine Pflicht der
Fahrwegbestimmung (§ 35a GGVSEB). Die Verpflichtung zur Verlagerung auf den Eisenbahn- oder
Wasserweg oder multimodale Verkehrsmittelauswahl entfallt, wenn die Entfernung dadurch mehr als
das Doppelte der Straenentfernung betragen wiirde. Allerdings muss dann der StraBentransport tber
Bundesautobahnen erfolgen. Das Verbot von Strallen- und Eisenbahntransporten von tiefkalt

verflissigtem Ammoniak ist zu beachten.
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Der europaische Verband der Dingemittelhersteller (»Fertilizer Europe«) hat einen Leitfaden
entwickelt, der ausschlieRlich die Beforderung von wasserfreiem Ammoniak in
Eisenbahnkesselwagen (EBS, im engl. Rail Tank Cars RTC) behandelt [46,47]. Kesselwagen fir unter
Druck verflissigtes Ammoniak sind mit einem durchgehenden, etwa 30 cm breiten orangefarbenen
Streifen, der den Tank in der Hohe der Tankachse umschliet, zu kennzeichnen. AuRerdem ist am
Kesselwagen eine UN-Nummerntafel (orangefarbene Tafel) als Kennzeichnung anzubringen. Die
maximale zulassige Flllmenge ist vom Typ des Eisenbahnkesselwagens und von der zu befahrenden
Eisenbahnstrecke abhangig. Der genauen Bestimmung und Einhaltung des Fillgewichtes kommt eine
groRe Bedeutung zu. Das Uberfiillen eines Ammoniak-Eisenbahnkesselwagens kann zu gefahrlichen
Situationen fiihren. Durch die thermische Ausdehnung des fliissigen Ammoniaks kann der Tank
aufreiBen. Dies kann bei Uberfiillen des Eisenbahnkesselwagens passieren, sofern oberhalb der
Flissigkeit zu wenig Gasraum (brig bleibt, um die Warmeausdehnung des flissigen Ammoniaks
auszugleichen. Wahrend der Verweilzeit des Ammoniaks in dem Eisenbahnkesselwagen kann sich das
Ammoniak aufgrund der Umgebungsbedingungen erwarmen, insbesondere an sehr heifden
Sommertagen. Aus diesem Grund ist der gesetzlich zuldssige maximale Fillstand des
Eisenbahnkesselwagens auf 0,53 kg Ammoniak pro Liter effektiven Behdltervolumens begrenzt.
AuRerdem ist die fur die jeweilige Bahnstrecke geltende maximale Lastgrenze zu beachten. Diese
Lastgrenze wird vom Eisenbahnnetzbetreiber vorgegeben. Be-/Entladearbeiten an
Eisenbahnkesselwagen diirfen nur an innerhalb eines Standorts ausgewiesenen Orten durchgefihrt
werden. [46,47]

Nach Angaben des Verbands der Giiterwagenhalter in Deutschland e. V. (Hamburg) betragt der Anteil
der Kesselwagen, die fiir den Transport von Gas (RID-Klasse 2) geeignet sind, nur etwa 30 % (Stand:
31.12.2021). Davon ist ein GroRteil nicht fiir den Transport von Ammoniak geeignet. [48,49]

Unter der UN 9000 (Tabelle 7) kann tiefkalt verfliissigtes Ammoniak in Deutschland nur per
Binnenschiff transportiert werden. In Abbildung 11 sind die BundeswasserstraRen im Bereich
Norddeutschland mit den Unterteilungen nach Schifffahrtsrecht dargestellt. Nach [50] haben die
BundeswasserstralRen eine Lange von rund 7 300 km, wovon die BinnenschifffahrtsstraRen einen
Anteil von rund 6 000 km haben. Davon wiederum werden rund 4 200 km fiir den Gltertransport
genutzt.
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Tabelle 7: Beférderung von geféhrlichen Giitern (hier: Ammoniak) auf Binnenwasserstrafsen (ADN [42]) (Auszug)

[Anm.: Der Transport wdssriger Losungen fiir Ammoniak ist fiir dessen Verwendung als Energietrdger voraussichtlich nicht relevant.]

UN- . Klassifizie- Gefahr-
Benennung und Beschreibung Klasse Bemerkungen
rungscode zettel

Nr.
(1) (2) (3a) (3b)

1005 AMMONIAK, WASSERFREI 2 27C

AMMONIAKLOSUNG in Was-
ser, relative Dichte kleiner als 0,880
2073  beil5°C, 2 4A 2.2
mit mehr als 35 %, aber hochstens
50 % Ammoniak

AMMONIAKLOSUNG in Was-

ser, relative Dichte zwischen
2672 0,880 und 0,957 bei 15 °C, mit 8 C5 8
mebhr als 10 %, aber
hochstens 35 % Ammoniak
AMMONIAKLOSUNG in Was-
ser, relative Dichte kleiner als
0,880 bei 15 °C, mit mehr als 50 %
Ammoniak

3318 2 41C 2.348
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Abbildung 11: Darstellung der BundeswasserstrafSen im Bereich Norddeutschland mit Unterteilung nach dem Schifffahrtsrecht

[Quelle: Fachstelle fir Geodasie und Geoinformatik, zur Verfligung gestellt gemaR GeoNutzV, Stand 2021, W162u]
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4.4 Gefahrgutrecht und internationale Seeschifffahrt

Die SOLAS-Konvention [51] (»International Convention for the Safety of Life at Sea«, deutsch
»Internationales Ubereinkommen zum Schutz des menschlichen Lebens auf See«, kurz
»Schiffssicherheitsvertrag«) ist ein internationales Ubereinkommen und wurde von der
Bundesrepublik Deutschland am 18.02.1975 in London unterzeichnet und mit Verordnung vom
11.01.1979 in Deutschland durch das Schiffssicherheitsgesetz [52] umgesetzt. Die SOLAS-Konvention
unterteilt sich in 14 Kapitel.

In Kapitel VII sind die verbindlichen Bestimmungen zur Beforderung gefahrlicher Giter in verpackter
Form oder in fester Form als Massengut beschrieben. Die Einhaltung dieser Bestimmungen wird mit
dem IMDG-Code (»International Maritime Dangerous Goods Code«) reguliert. Der IMDG-Code ist die
Beférderungsvorschrift fiir gefdhrliche Giiter im Seeschiffsverkehr. Die deutsche Ubersetzung des
IMDG-Codes [53] in der Fassung der Ausgabe 2022 wurde im Dezember 2022 im Verkehrsblatt
bekannt gemacht; diese Fassung ist seit dem 01.01.2023 anwendbar. Die formelle Inkraftsetzung wird
durch die Anderung der Gefahrgutverordnung See (GGVSee) erfolgen [54]. Die GGVSee ist die
nationale Vorschrift flir den Gefahrguttransport mit Seeschiffen.

Neben der Einfliihrung des IMDG-Codes [53] in deutsches Recht werden unter anderem Regelungen
zu Zustandigkeiten, Pflichten und Ordnungswidrigkeiten getroffen. Fiir Schiffe unter deutscher Flagge
und andere Schiffe innerhalb des deutschen Hoheitsgebiets setzt die GGVSee [54] den IMDG-Code in
nationales Recht um.

Die deutschen Gewasser in Nord- und Ostsee unterteilen sich in die 12-Seemeilen-Zone (sogenanntes
Kistenmeer) und die ausschlieRliche Wirtschaftszone (AWZ). Als AWZ wird das Meeresgebiet
seewarts des Kiistenmeeres bis maximal zur 200-Seemeilen-Grenze bezeichnet. Das Kiistenmeer ist
deutsches Hoheitsgebiet und unterliegt der Zustandigkeit des jeweiligen Bundeslandes, an die sich
die hohe See anschlieRt. Die AWZ dient dem Verkehr zwischen den Staaten und seine freie Benutzung
im verkehrsrechtlichen Sinne bildet die Basis fiir den weltweiten Handel. [55]

In Spalte 4 der Gefahrgutliste (Tabelle 8) werden Informationen zu Meeresschadstoffen durch
Verwendung des Symbols »P« ausgewiesen.
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Tabelle 8: Beférderung von geféhrlichen Giitern (hier: Ammoniak) mit Seeschiffen (IMDG-Code DE [53]) (Auszug)

[Anm.: Der Transport wdssriger L6sungen von Ammoniak ist fiir dessen Verwendung als Energietrdger voraussichtlich nicht relevant.]

Richtiger technischer Name Klasse Zusatzge- EEe T
fahr kungen
(3) (4) (17)
VerflUssigtes, nicht entziindbares,
AMMONIAK, WASSERFREI giftiges und dtzendes Gas mit ste-
chendem Geruch. Leichter als Luft
(0,6). Erstickend in niedrigen Kon-
zentrationen. Obwohl bei diesem
8 Stoff das Risiko einer Entziindung
2 P vorhanden ist, besteht diese Ge- fahr
nur bei besonderen Zindbe-
dingungen in geschlossenen Berei-
chen. Reagiert heftig mit Sauren.
AMMONIA, Anhydrous Wirkt star.k re.i.zend auf Haut, Au- gen
und Schleimhaute.
AMMONIAKLOSUNG in Was-
ser, relative Dichte kleiner als 0,880
bei 15 °C,
mit mehr als 35 %, aber héchstens Wasserige Losung eines nicht ent-
50 % Ammoniak ziindbaren Gases mit stechendem
2 - Geruch. Reagiert heftig mit Sdu- ren.
AMMONIA SOLUTION relative AuRerst gefahrlich fur die Au- gen.
density less than 0,880 at
15 °C in water, with more than 35
% but not more than 50 %
ammonia
AMMONIAKLOSUNG in Was-
ser, relative Dichte zwischen Farblose Fliissigkeit mit stechen-
0,880 und 0,957 bei 15 °C, mit dem Geruch. Greift Kupfer, Nickel,
mehr als 10 %, aber Zink und Zinn und deren Legierun-
héchstens 35 % Ammoniak ) gen wie Messing, an. Greift Eisen
8 und Stahl kaum an. Reagiert heftig
AMMONIA SOLUTION relative 2 mit Sduren. Flussigkeit und Dampf
density between 0,880 and 0,957 verursachen Veratzungen der Haut,
at 15 °C in water, with more than der Augen und der Schleim- haute.
10 % but not more than 35 %
ammonia
AMMONIAKLOSUNG in Was- Hochkonzentrierte wasserige Lo-
ser, relative Dichte kleiner als sung eines nicht entziindbaren,
0,880 bei 15 °C, mit mehr als 50 % giftigen und atzenden Gases mit
Ammoniak stechendem Geruch. Obwohl bei
diesem Stoff das Risiko einer Ent-
ziindung vorhanden ist, besteht diese
2 Gefahr nur bei besonderer

AMMONIA SOLUTION relative
density less than 0,880 at

15 °C in water, with more than 50
% ammonia

Feuereinwirkung in umschlossenen
Bereichen. Reagiert heftig mit Sdu-
ren. Wirkt stark reizend auf Haut,
Augen und Schleimhaute. Ersti-
ckend in niedrigen Konzentratio- nen.
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Der IGC-Code (»International Code for the Construction and Equipment of Ships Carrying Liquefied
Gases in Bulk«, deutsch: »Internationaler Standard fiir die sichere Beférderung von verflissigten
Gasen und bestimmten anderen Stoffen als Massengut auf Seeschiffen«) ist Bestandteil der SOLAS-
Konvention (»International Convention for the Safety of Life at Sea«, deutsch »Internationales
Ubereinkommen zum Schutz des menschlichen Lebens auf See«, kurz »Schiffssicherheitsvertrag«) der
IMO (»Internationale Seeschifffahrts-Organisation«, kurz »Weltschifffahrtsorganisation«, im Engl.
»International Maritime Organization«). Die IMO ist eine Sonderorganisation der Vereinten Nationen
(UN) mit Sitz in London.

Der »International Code for the Construction and Equipment of Ships carrying Dangerous Chemicals in
Bulk« (IBC-Code) enthalt Vorgaben fiir die Beforderung gefahrlicher Chemikalien und
gesundheitsschadlicher Flissigkeiten als Massengut in der Seeschifffahrt. Der IBC-Code ist ebenfalls
Bestandteil der Regelungen des SOLAS-Ubereinkommens. Der IBC-Code enthélt Regelungen zur
Konstruktion und zur Schiffsausriistung insbesondere von Chemikalientankern. Der IBC-Code
beinhaltet eine Stoffliste, in der alle Stoffe, die dem IBC-Code unterliegen, aufgelistet sind. Diese
Stoffliste enthalt Informationen zur Gefahrlichkeit dieser Stoffe und zu den Mindestanforderungen fir
deren Beférderung. Der IBC-Code gilt nur flr wassrige Ammoniaklosungen (bis 28 %) [56].

Der IGC-Code [57,58] behandelt im Wesentlichen den Bau und die Ausriistung von Schiffen. Im Kapitel
19 des IGC-Codes ist eine Stoffliste enthalten, in der die Mindestanforderungen fiir Schiffsausriistungen
zusammengestellt sind (Tabelle 9). Bei der Dampfdetektion bedeutet »F«

»Aufspliren entziindbarer Dampfe« und »T« »Aufspliren giftiger Dampfe«. Bei der Fillstandsanzeige
bedeutet die Kennung »R« »Indirekt, geschlossen oder teilweise geschlossen« (Absitze 13.2.3.1, 2.,
.3 und .4) und »C« »Indirekt oder geschlossen« (Absatze 13.2.3.1, .2 und .3). Die Schwimmfahigkeit
des Schiffs im Leckfall und Anordnung der Ladetanks wird im Kapitel 2 des IGC-Codes naher erldutert.
Oberstes Ziel ist die Sicherstellung, dass sich die Ladetanks im Fall einer geringfligigen Beschadigung
des Schiffskorpers an einer geschiitzten Stelle befinden und dass das Schiff bei den angenommenen
Flutungszustanden schwimmfahig bleibt. Allgemein heil3t es weiter in Kapitel 2.1.1 »Schiffe, die dem
Code unterliegen, missen nach den hydrostatischen Einwirkungen einer Flutung durch eine
angenommene Beschadigung des Schiffskérpers durch dullere Einwirkung schwimmfahig bleiben.
Zusatzlich missen zum Schutz des Schiffs und der Umwelt die Ladetanks durch Anordnung in
bestimmten Mindestabstanden von der AuRenhaut des Schiffes gegen Verletzungen bei geringeren
Schaden am Schiff, z. B. durch Beriihrung mit einem Anleger oder einem Schlepper, und auch in
gewissem Umfang als Sicherheitsvorkehrung gegen Beschadigungen bei Zusammenstoflen oder
Strandung geschiitzt sein. Die anzunehmende Ausdehnung des Schadens sowie die Lage der
Ladetanks zur AuBenhaut des Schiffs sind von der Gefahrenklasse des zu beférdernden Stoffes
abhadngig. AuBerdem ist die Lage der Ladetanks zur AuRenhaut des Schiffs vom Volumen des
Ladetanks abhdngig.« [58]

3859



~ Fraunhofer

UMSICHT

Ein Schiff vom Typ 2G ist ein Gastankschiff, das zur Beférderung u. a. von Ammoniak, wasserfrei,
Butan-Propan-Gemisch und Methan (LNG) bestimmt ist, die erhebliche Sicherheitsvorkehrungen
gegen ihren Austritt erfordern. Ein Schiff vom Typ 2PG ist ein Gastankschiff von 150 Metern oder
weniger Lange, das u. a. zur Beforderung von Ammoniak, wasserfrei, und Butan-Propan-Gemisch
bestimmt ist, die erhebliche Sicherheitsvorkehrungen gegen ihren Austritt erfordern, wobei die Stoffe
in unabhangigen Tanks vom Typ C beférdert werden, die fir einen MARVS (Maximum Allowable
Relief Valve Setting; dies ist der hochstzulassige Einstelldruck der Sicherheitsventile eines Ladetanks
(Manometerdruck)) von mindestens 0,7 MPa Uberdruck ausgelegt sind, und die Entwurfstemperatur
des Ladungsbehiltersystems gleich oder héher als - 55°C ist. Ein derartiges Schiff mit einer Lange von
mehr als 150 Metern wird nach IGC-Code als Schiff des Typs 2G angesehen. [58]

Beim Transport von Ammoniak, wasserfrei, sind auRerdem noch die Anforderungen an den
Personenschutz (Kapitel 14.4) zu erfillen. Kapitel 17.2 des IGC-Code beschreibt die Anforderungen an
die Konstruktionswerkstoffe. Neben den allgemeinen Anforderungen an die Werkstoffe, die wahrend
des normalen Betriebs in Kontakt mit der Ladung sein kdnnen, missen diese auch gegentiber der
Korrosionseinwirkung der Gase (hier: Ammoniak, wasserfrei) widerstandsfahig sein. Darliber hinaus
dirfen die folgenden Konstruktionswerkstoffe fiir Ladetanks und zugehdrige Rohrleitungen,
Absperrventile, Fittings und andere Ausristungsteile, die normalerweise mit der fllissigen oder
dampfférmigen Ladung in unmittelbare Beriihrung kommen, fir Ammoniak, wasserfrei, nicht
verwendet werden: Quecksilber, Kupfer, kupferhaltige Legierungen und Zink. Besondere
Anforderungen fir wasserfreies Ammoniak, welches Spannungsrisskorrosion in Ladungsbehalter-
und Prozesssystemen verursachen kann, die aus Kohlenstoff-Manganstahl oder Nickelstahl
hergestellt sind, werden ausfihrlich in Kapitel »17.12 Ammoniak« erldutert. [58]

Tabelle 9: Zusammenstellung relevanter Mindestanforderungen fiir Schiffsausriistung nach IGC-Code fiir ausgewdhlte Stoffe

Name des Stoffs Schiffstyp deD:e T::n Fl::::::s Besondere Anforderungen

2G/2PG Kapitel 14.4,17.2.1,17.12
2G/2PG F R
2G F C

[Anmerkung: * -i. S. von LPG (Flissiggasgemisch)]

Die flir den Transport von Ammoniak auf See infrage kommenden Tanktypen nach IGC-Code sind
der Typ A (vollstindige zweite Barriere), Typ B (teilweise zweite Barriere), Membrantanks
(vollstandige zweite Barriere) oder Typ C (keine zweite Barriere), wobei nach [59] in der Praxis

i. d. R. Typ A oder Typ C zum Einsatz kommen. Da eine durch die Umgebungseinflisse (z. B. durch
Warme) hervorgerufene geringfligige Verdunstung des Ammoniaks beim Transport nicht verhindert
werden kann, sind fiir den Transport Managementsysteme fiir das entstehende Boil-Off Gas (BOG)
notig, insofern das Ammoniak nicht bei Umgebungstemperatur unter Druck gelagert wird. [59] Trotz
Isolierung fihrt eine unvermeidbare langsame Erwarmung der Tanks zum Verdampfen eines Teils der
Ladung [60].
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4.4.1 Langstreckentransportiiber See

Ammoniak als Frachtgut (Ladung) wird i. d. R. als tiefkalt verflissigtes Gas transportiert bei einem
Druck von max. 0,275 bar, einer Temperatur von -33 °C und einer Dichte von 680 kg/m3. Die
FlUssiggastanker fahren mit einer Reisegeschwindigkeit von 16 Knoten. Gastanker werden nach den
hochsten Sicherheitsstandards der Schifffahrtsindustrie betrieben und unterliegen einem strengen
Uberpriifungs- und Inspektionsregime. »Midsize Gas Carriers« (MGC; 41 000 m3; umgerechnet fiir
flissiges Ammoniak: 27 300 t) sind die heute am meisten genutzten SchiffsgrofRen, mit denen der
GroRteil des Ammoniakhandels abgewickelt wird. Ferner gibt es »Very Large Gas Carriers« (VLGC; 86
000 m3; umgerechnet fir flissiges Ammoniak 56 000 t), die heute allerdings noch nicht fiir den
Ammoniaktransport eingesetzt werden. Fir die Zukunft wird die Idee von »Ultra Large Gas Carriers«
(ULGC; 150 000 m3; umgerechnet fur flissiges Ammoniak113 000 t) diskutiert. [61]

Seit etwa 10 Jahren werden in Werften auch »Multi Gas Carrier Systems« entworfen und gebaut
(»Dragon Class« genannt wegen der zahlreichen Rohrleitungssysteme). Hiermit kdnnen in vollig
getrennt voneinander arbeitenden Tanksystemen LPG, Ammoniak oder auch andere Fliissiggase
zeitgleich auf einem Schiff transportiert werden. Das zuldssige Gesamtgewicht des Tankers ist ebenso
einzuhalten wie die maximalen Flllmengen der Tanks. Bei einem Wechsel der Ladung ist fir die Tanks
eine definierte Reinigungsprozedur durchzufiihren. [62—-64]

Am 27.09.2020 wurde eine erste Menge von 40 t »blauer« Ammoniak von Saudi-Arabien aus nach
Japan per Schiff transportiert. Beteiligt waren die Unternehmen Saudi Aramco, SABIC (»Saudi Basic
Industries Corporation«) und das Institute of Energy Economics, Japan (IEEJ). [65,66] In Abbildung
12 ist die global vorhandene Im- und Exportinfrastruktur fiir Ammoniak dargestellt.
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Abbildung 12: Global vorhandene Im- und Exportinfrastruktur fiir Ammoniak (Stand: 01.07.2021) [59]

Fir den Schiffstransport von Ammoniak und Methanol gibt es bereits Tanker (z. B. 2G/2PG) und die
Transport- und Umschlagstechnologien sind etabliert [67].

Um zu gewabhrleisten, dass nachweislich »griiner« Wasserstoff bzw. Ammoniak importiert und
transportiert wird, ist fir die Schiffstransporte der Einsatz von »griinen« Kraftstoffen zu erfillen. In
der Binnenschifffahrt wird in Deutschland zurzeit nur Dieselkraftstoff eingesetzt, der die Vorgabe
eines maximalen Schwefelgehalts im Kraftstoff in Hohe von 0,001 % erfillt [59,68].

4.4.2 Hifen [4] und Hafenrecht(e)

Im Jahr 2015 gab es in Deutschland nach [50] insgesamt 89 Binnenhéafen und 21 Seehéfen. In
Deutschland wie anderen européischen Landern werden Hafen Gberwiegend im sogenannten
»Landlord-Modell« organisiert. Danach betreibt die Gebietskdrperschaft, der der Hafen gehort,
diesen nicht selbst, sondern der Hafen wird durch eine »Port Authority« (Hafenbehorde) betrieben.
Die Port Authority ist eine selbststéndige Einheit, i. d. R. mit eigener Rechtspersonlichkeit
ausgestattet, z. T. 6ffentlich-rechtlich, z. T. privatrechtlich organisiert, deren Trager die 6ffentliche
Hand ist. Typischerweise vergibt die Port Authority die zum Warenumschlag bendtigten Liegeplatze,
erhebt fir die Hafennutzung Hafengebiihren/-entgelte von den Reedereien und vermietet bzw.
verpachtet Hafengrundstiicke an Hafenunternehmen. Die Port Authority ist fir die Entwicklung der
Hafengrundstiicke und die Planung, den Bau und die Instandhaltung der Hafeninfrastruktur zustandig.
[69] Nach [50] sollen »reine Miet- und Pachtvertrage lber Liegenschaften in See-, Binnen- oder
Flughafen, wie sie in den deutschen Hafen fiir die Uberlassung von Hafengrundstiicken zum Zweck
des Gewerbebetriebs Ublich sind, nicht als Konzessionen gelten«.
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Das Bundesministerium fiir Digitales und Verkehr (BMDV) gestaltet seit 2009 die nationale
Hafenpolitik mit den Nationalen Hafenkonzepten. Das aktuell geltende »Nationale Hafenkonzept von
2015« [50] ist auf zehn Jahre angelegt. Insbesondere wurde in [50] auf die Bedeutung der
Seehafenhinterlandanbindungen und auf deren ausreichende Entwicklung hingewiesen. Ferner wird
bei [50] dargelegt, dass Kapazitatsengpasse von Seehifen durch Ubergabe von Aufgaben an
Binnenhafen und Giiterverteilzentren entlastet werden kdnnen. Im Zuge des Koalitionsvertrags fur
die 20. Legislaturperiode soll auch eine neue/aktuelle Nationale Hafenstrategie entwickelt werden.
So soll die Wettbewerbsfahigkeit des Hafenstandorts Deutschland gestarkt und Hafen u. a. zu
nachhaltigen Knotenpunkten der Energiewende entwickelt werden. Das Bundeskabinett hat die
Nationale Hafenstrategie am 20. Marz 2024 beschlossen. Sie folgt auf das Nationale Hafenkonzept
von 2015. Die Nationale Hafenstrategie umfasst finf Handlungsfelder und gliedert sich in einen
strategischen Teil und einen MaRnahmenteil. Zu den fiinf Handlungsfeldern der Nationalen
Hafenstrategie werden Arbeitsgruppen gebildet, die die Leitlinien weiter ausarbeiten und mit
konkreten MaRnahmen fiillen, z. B. in der AG 1 »Hafen als nachhaltige Knotenpunkte der
Energiewende«. [70]

Zurzeit herrscht in Seehéafen insbesondere an Nord- und Ostsee enormer Flachenbedarf fir den
Ausbau der Windkraft an See und an Land, was als Konkurrenz zum Bau von Ammoniak-Terminals zu
sehen ist. Zum Beispiel werden in Cuxhaven am Terminal Cuxport dringend zwei neue Liegeplatze
erforderlich. Hierfiir wurde bereits das Planfeststellungsverfahren und die Vorbereitungen fiir den
Bau in die Wege geleitet. [71]

Einzelne deutsche Bundeslander haben Hafensicherheitsgesetze erlassen, die die Gefahrenabwehr in
Hafen und Hafenanlagen regeln und die fir die Errichtung von Ammoniak-Importterminals zu
beachten sind.

In NRW missen sich gemal [72] die Flihrer von Wasserfahrzeugen, die dem ADN unterliegen

(Gefahrguttransporte), vor der Einfahrt in einen Hafen bei der Hafenbehérde und gegebenenfalls auch
beim Betreiber des Hafens oder der Umschlaganlage rechtzeitig anmelden.
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5 AP4 Sicherheit und Regulatorik beim Umgang mit Ammoniak
(UMSICHT)

Ammoniak als Wasserstoff- oder Energietrager einzusetzen, als Schiffstreibstoff oder fiir die
stationare Stromerzeugung ist ein interessanter neuer Ansatz. Fir die Errichtung und den Betrieb von
Ammoniak-Tanklagern sind unterschiedliche Genehmigungen erforderlich, welche von der Kapazitat
des Tanklagers abhangen.

Bis zu einem Volumen von 5 000 m? wird Ammoniak {blicherweise in fliissiger Form und unter Druck
bei Umgebungstemperatur gelagert. Der erforderliche Mindestdruck hangt von der
Umgebungstemperatur ab; ein typischer Wert liegt bei etwa 10 bar. Bei groReren Mengen wird
Ammoniak meistens in flissiger Form bei Umgebungsdruck und bei der Sattigungstemperatur von
etwa -33 °C gelagert. Um die Dichtigkeit zu gewahrleisten, wird ein doppelwandiges Tanklagersystem
verwendet. Boil-off-Verluste werden aufgefangen und tiber ein redundantes System in die Tanks
zuriickgefiihrt. In den Niederlanden befinden sich groRe Lagertanks in Geleen (2 x 15 000 t),
Rozenburg (2 x 15 000 t) und Sluiskil (1 x 10 000 t und 1 x 20 000 t). [73]

5.1 Speicherung/Lagerung von Ammoniak und Genehmigungsrecht

Im Immissionsschutzrecht wird Ammoniak beziiglich der Genehmigungsbediirftigkeit der Lagerung in
der Stoffliste zu Nr. 9.3 des Anhangs 1 der 4. BImSchV als Nr. 9 genannt, auBerdem namentlich in
Anhang 1 der StorfallV (12. BImSchV) [31] unter »2.5: Ammoniak, wasserfrei«.

Die Mengenschwellen zur Ermittlung von Betriebsbereichen (Tabelle 10) liegen fiir die untere Klasse
(Spalte 4) bei 50 t und fiir die obere Klasse (Spalte 5) bei 200 t. Unter Verwendung der in Anhang |
StorfallV [31] ndher erlauterten Empfehlungen und der Gefahrdungsart wurde fir Ammoniak in der
KAS-18 [74] eine Abstandsempfehlung (fir die Bauleitplanung ohne Detailkenntnisse; i. S. v. »griine
Wiese«) von etwa 400 m gegeben. Die Abstandsempfehlungen beziehen sich auf Planungen in
ebenem Geldnde und mittlere Ausbreitungsbedingungen. Ferner basieren sie auf der Vorgabe, dass
die spater zu genehmigenden Anlagen nach den Bestimmungen des BImSchG, der StérfallV sowie den
sonstigen zu berlicksichtigenden Vorschriften und Regelwerken und damit nach dem Stand der
Sicherheitstechnik zu errichten und zu betreiben sind. Wegen des danach zu gewahrleistenden
hohen Sicherheitsniveaus wurde fiir die Bauleitplanung davon ausgegangen, dass ein
Spontanversagen von Behéltern oder der Abriss von grofReren Rohrleitungen fiir die vorliegenden
Empfehlungen auszuschlieBen sind. Ammoniak wird der Abstandsklasse Il (500 m) zugeordnet [74].
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Tabelle 10: »Stoffliste« nach Anhang | Mengenschwellen gem. StérfallVO (Auszug) [31]

Gefahrenkategorien gemaR
Verordnung (EG) Nr.

1272/2008, namentlich genannte
gefahrliche Stoffe

Betriebsbereiche nach

§1Abs. 1 §1Abs. 1
Satz 1 Satz 2

CAS-Nr. Mengenschwellen in kg

Spalte 2 Spalte 3 Spalte 4 Spalte 5

Namentlich genannte
gefahrliche Stoffe

Ammoniak, wasserfrei 7664-41-7

Die Errichtung und der Betrieb der im Anhang 1 der 4. BImSchV (Verordnung tber
genehmigungsbediirftige Anlagen [75]) genannten Anlagen bedirfen einer Genehmigung. Im Anhang
1 der 4. BImSchV werden unter der Nr. 9.3 »Anlagen, die der Lagerung von in der Stoffliste zu
Nummer 9.3 (Anhang 2) genannten Stoffen dienen, je nach Lagerkapazitat zwei
Genehmigungsverfahren (»G« und »V«) unterschieden (Tabelle 11 ).

Tabelle 11: »Stoffliste« nach Anhang 2 Mengenschwelle der 4. BImSchV (Auszug) [75]

Mengenschwelle Nr. Mengenschwelle Nr.
9.3.2 Anhang 1 9.3.1 Anhang 1
(Tonnen) (Tonnen)

3

spalte : m“ Spalte ‘

Im Anhang 2 der Stoffliste zu Nr. 9.3 des Anhang 1 (Tabelle 12 ) wird Ammoniak unter der Nr. 9
namentlich genannt. Die Mengenschwelle Nr. 9.3.2 nach Anhang 1 der 4. BImSchV (Spalte 3) liegt bei
3 t: Vereinfachtes Verfahren (»V«) gemaR § 19 BImSchG [76] (ohne Offentlichkeitsbeteiligung). Die
Mengenschwelle Nr. 9.3.1 nach Anhang 1 (Spalte 4) der 4. BImSchV liegt bei 30 t:
Genehmigungsverfahren (»G«) gemaR § 10 BImSchG [76] (mit Offentlichkeitsbeteiligung).
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Tabelle 12: Anlagenbeschreibung und Verfahrensart der 4. BiImSchV: hier Lagerung von Ammoniak (Auszug) [75]

_ Anlagenbes‘:hrEibung

.l |

Anlagen, die der Lagerung von in der Stoffliste zu
Nummer 9.3 (Anhang 2) genannten Stoffen dienen,

mit einer Lagerkapazitat von

93.1 den in Spalte 4 der Stoffliste (Anhang 2)
ausgewiesenen Mengen oder mehr,
93.2 den in Spalte 3 der Stoffliste (Anhang 2) bis

weniger als den in Spalte 4 der Anlage
ausgewiesenen Mengen;

Vorhaben, die aufgrund ihrer Art, ihrer GroRRe oder ihres Standortes erhebliche Auswirkungen auf

die Umwelt haben kénnen, werden im Gesetz zur Priifung der Umweltvertraglichkeit

(UVPG [77]) reguliert. Tabelle 13 zeigt einen Auszug aus der Liste UVP-pflichtiger Vorhaben. Hier- bei
bedeutet das »X« in Spalte 1, dass das Vorhaben UVP-pflichtig ist. Das »A« in Spalte 2 erfordert eine
allgemeine Vorpriifung des Einzelfalls (siehe § 7 »Vorpriifung bei Neuvorhaben« Absatz 1 Satz 1). Das
»S« in Spalte 2 heiRt, dass eine standortbezogene Vorprifung des Einzelfalls erforderlich wird (siehe §
7 »Vorpriifung bei Neuvorhaben« Absatz 2). Zu 9.3.3: den in Spalte 3 bis weniger als den in Spalte 4
des Anhangs 2 (Stoffliste zu Nummer 9.3 Anhang 1) der Verordnung liber genehmigungsbedirftige
Anlagen in der jeweils geltenden Fassung ausgewiesenen Mengen der 4. BImSchV [75].

Tabelle 13: Auszug aus der Liste »UVP-pflichtige Vorhaben«, Anlage 1, UVPG [77]

_ spalte : m

Lagerung von Stoffen und Gemischen:

Errichtung und Betrieb einer Anlage, die der
Lagerung von im Anhang 2 (Stoffliste zu Num- mer
9.3 Anhang 1) der Verordnung tiber ge-
nehmigungsbediirftige Anlagen in der jeweils
geltenden Fassung genannten Stoffen dient, mit
einer Lagerkapazitdt von

200 000 t oder mehr, X

den in Spalte 4 des Anhangs 2 (Stoffliste zu

Nummer 9.3 Anhang 1) der Verordnung tiber

genehmigungsbedirftige Anlagen in der jeweils A
geltenden Fassung ausgewiesenen Mengen bis

weniger als 200 000 t,

den in Spalte 3 bis weniger als den in Spalte 4 des

Anhangs 2 (Stoffliste zu Nummer 9.3 Anhang 1) der

Verordnung tiber genehmigungsbedurftige An- lagen S
in der jeweils geltenden Fassung ausgewiese- nen

Mengen
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Fiir die Durchfihrung von Genehmigungsverfahren nach dem Bundes-Immissionsschutzgesetz
(BImSch@G) sind in einigen Bundeslandern Verfahrenshandbiicher [78,79], Leitfaden [80] und
Merkblatter [81] herausgegeben worden. Beispielhaft sei an dieser Stelle der Neubau eines
Ammoniak-Importterminals im Hamburger Hafen auf dem Geldnde des Terminals Blumensand
genannt [82]. Von dem Hamburger Energieunternehmen Mabanaft wurden die erforderlichen
Baumalinahmen in einer Antragskonferenz im Juli 2023 vor der Behorde Umwelt, Klima, Energie und
Agrarwirtschaft (BUKEA) der Freien und Hansestadt Hamburg dargelegt. Die BaumaBnahmen sehen
u. a. vor, auf einem bestehenden Tankterminal im Hamburger Hafen einen Tank zur Lagerung von
flissigem Ammoniak zu errichten. Mit Zustéandigen der Hamburg Port Authority (HPA) wurden auch
mogliche nautische Risiken beim Betrieb des Terminals beim An- und Ablaufen sogenannter Very
Large Gas Carriers an das Terminal iberprift. [82] In einem nadchsten Schritt sollen nun die
Genehmigungsunterlagen eingereicht und damit das Genehmigungsverfahren nach dem
Bundesimmissionsschutzgesetz eingeleitet werden.

5.2 Sicherheitstechnische Aspekte zu Ammoniak

Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechendes, giftiges, zu Tranen reizendes Gas. Ammoniak-
Dampfe wirken schon in geringer Konzentration reizend, in hoheren Konzentrationen dtzend auf
Schleimhaute, insbesondere der Augen und der Atemwege. Ammoniak-Vergiftungen sind wegen der
Warnwirkung des stechenden Geruchs sehr selten (Geruchsschwelle je nach Umgebung: 1 -5 ppm).
Fir die Einstufung in die WGK 2 (Wassergefahrdungsklasse: »deutlich wassergefahrdend«) gemald der
Verordnung lber Anlagen zum Umgang mit wassergefdhrdenden Stoffen (AwSV [83]) waren die
Fisch- und Bakterientoxizitaten der nicht neutralisierten Testsubstanz (Fisch LC50 0,77 — 7 mg/L)
malRgeblich. Bei [84] wird flir wasserfreies Ammoniak (im Engl. »Ammonia, anhydrous«) die
niedrigste LC-50 Konzentration mit 0,083 mg/L angegeben. Ammoniak ist unter der laufenden
Nummer 4 in der Verordnung liber kosmetische Mittel [85] mit einer Hochstkonzentration in der
gebrauchsfertigen Zubereitung von 6 % in kosmetischen Mitteln zugelassen. [86]

In Tabelle 14 sind Eigenschaften und Kenndaten von Ammoniak zusammengefasst.
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Tabelle 14: Ubersicht Ammoniak-Eigenschaften und Kenndaten [86,87]

Summenformel
CAS-Nr.

EC-Nr.

Relative Molmasse

Molekulares Volumen (0
°C, 101,3 kPa)

Schmelzpunkt (Tripelpunkt)
Siedepunkt (101,3 kPa)
Zindtemperatur nach DIN 51794 [88]
Flussigkeitsdichte (-33,43 °C, 101,3 kPa)
Gasdichte (-33,43 °C, 101,3 kPa)
Flussigkeitsdichte (0 °C, 101,3 kPa)
Gasdichte (0 °C, 101,3 kPa)
Explosionsgrenzen
NHs-0.-Gemisch (20 °C, 101,3 kPa)
NHs-Luftgemisch (0 °C, 101,3 kPa)
NHs-Luftgemisch (100 °C, 101,3 kPa)
Ziindtemperatur
Kritische Temperatur
Kritischer Druck

Kritische Dichte

Wasserloslichkeit (20 °C)

Wassergefahrdungsklasse

g/mol

L/mol

Vol.-% (NHs)
Vol.-% (NHs)
Vol.-% (NHs)

R
°C
MPa
g/cm?
g/L

UMSICHT

Ammoniak Einheiten

NHs
7664-41-7
231-635-3

17,0312

22,08

-77,7
-33,43
651
0,682
0,888
0,6386

0,7714

15-79
16-27
15,5-28
630
1324
11,28
0,235

541
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5.3 Weiterentwicklung Regularien

Bisher ist offengeblieben, ob Ammoniak als Kraftstoff (auch fiir Schiffe und Lkw) in Verkehr gebracht
werden darf. Die Genehmigung und der Betrieb von Ammoniak-Bunkerstationen erscheinen rechtlich
moglich. Hierbei bestehen allerdings (noch) rechtliche Hemmnisse und Rechtsunsicherheiten. Weder
auf Bundes- noch auf Landesebene ist geregelt, unter welchen Voraussetzungen Bunkergenehmigungen
erteilt werden und wie das Genehmigungsverfahren ablaufen kann. Fiir moégliche Betreiber von
Ammoniak-Bunkerstationen fehlen rechtliche Vorgaben. Die Abgabe von (wasserfreiem) Ammoniak
bedarf nach den §§ 6 und 7 i. V. m. Anlage 2 der Chemikalien-Verbotsverordnung aufgrund seiner akuten
Toxizitat einer Anzeige bzw. Erlaubnis und geht mit einer Reihe von Pflichten (insbesondere Feststellung
der Identitdt des Erwerbers) einher. Die Anforderungen an die Kraftstoffqualitdt von Ammoniak sollten
in der 10. BImSchV festgelegt werden. Die Situation um das Steuerrecht fiir Ammoniak als Kraftstoff ist
bislang ebenfalls ungeklart. [89]

Bereits im bisherigen Gesetz zur »Beschleunigung des Einsatzes verflissigten Erdgases« (LNG-
Beschleunigungsgesetz — LNGG) war festgelegt, dass flir Terminals ein Betrieb mit verflissigtem
Erdgas nur bis zum 31.12.2043 genehmigt werden kann und ein anschlieender Weiterbetrieb nur
fur klimaneutralen Wasserstoff und dessen Derivate (u. a. Ammoniak) zul3ssig ist. Mit der Anderung
vom Juli 2023 und den darin beschlossenen Nachweispflichten (»dass die Anlage bis spatestens zum
1. Januar 2044 so umgeristet werden kann, dass sie zur Einfuhr, Entladung, Lagerung und
Wiederverdampfung von verfliissigtem Ammoniak genutzt werden kann« [90]) wird eine spatere
Nutzung dieser Terminals mit Wasserstoff oder dessen Derivaten sichergestellt. Ziel ist es, die
Nutzbarkeit der dauerhaft errichteten LNG-Infrastruktur nach Ablauf der Befristung durch einen
klimaneutralen Weiterbetrieb mit Wasserstoff oder dessen Derivaten sicherzustellen. Hierzu sind
Anlagenkomponenten, die sich spater nicht oder nur mit unverhaltnismaRig hohen Kosten umristen
lassen, bereits von Anfang an so zu errichten, dass ein Betrieb mit Wasserstoff oder Derivaten
moglich ist. Dies ist u. a. wichtig fir die Auswahl der Werkstoffe flir Rohrleitungen und Behélter. [91]

In dem aktualisierten Positionspapier [92] wird gefordert, dass Forderzeitrdume langer angelegt
werden, da Hafengeratschaften in der Regel eine lange Nutzungsdauer (ca. 15 Jahre) haben,
weswegen kurze Forderzeitrdume dann hinderlich sind.

5.4 Parallelen zum Transport von LPG (Vergleich)

Flissiggas (Liquefied Petroleum Gas: LPG) ist ein Gemisch aus Propan (P) und Butan (B) [93]. In den
USA wird der Begriff »LPG« im Allgemeinen mit Propan in Verbindung gebracht. Propan hat einen
niedrigen Siedepunkt und ist daher besser fiir kdltere Umgebungen geeignet. Es verdampft bei -42 °C
und atmospharischem Druck. Butan brennt bei niedrigeren Temperaturen nicht gut, es verdampft
bei etwa 0 °C und atmosphérischem Druck.

Die Zusammensetzung von LPG-Gemischen (Konzentrationsverhaltnisse »i«) variiert je nach Land,
Jahreszeit, Tankstellen-Betreiber und Lieferanten. Die LPG-Sorten werden nach der
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Temperatur definiert, bei der sie den Mindestdruck von 150 kPa erreichen. Hierbei werden finf
Sorten unterschieden (»A« bis »E«), je nach Umgebungstemperaturen (-10 bis 20 °C). In Deutschland
wird die LPG-Sorte »B« (P | B von 60 %/40 % bis 40 %/60 %) vorwiegend in der Winterzeit (01.12. bis
31.03. bei Temperaturen um -5 °C) eingesetzt. In den Sommermonaten (Temperaturen etwa 20 °C)
wird typischerweise die LPG-Sorte »E« mit einer Zusammensetzung von P | B von 10 %/90 % bis 0
%/100 % verwendet. [94] Die Lagerbedingungen fliir Ammoniak sind dhnlich wie bei LPG. Aus diesem
Grund sind LPG-Tankschiffe auch fiir den Transport von Ammoniak geeignet. In ist ein schematisches
Phasendiagramm fiir Ammoniak, Propan (P) und Butan (B) dargestellt.

Hier am Beispiel flir Ammoniak erklart im Bereich der angegebenen Druck- und
Temperaturbedingungen: Oberhalb der Phasengrenzlinie liegt Ammoniak in fliissiger Form (»liq.«)
vor, unterhalb der Phasengrenzlinie gasformig (»gasf.«). Auf der Phasengrenzlinie koexistieren die
flissige und die gasférmige Phase.

40

35
—Ammoniak

w
o

—Propan

—n-Butan

N
[é)]

gasf.

Druck [bar]
[N N
o o

=
o

-50 -30 -10 10 30 50 70 90
Temperatur [°C]

Abbildung 13: Schematisches Phasendiagramm fiir Ammoniak, Propan und n-Butan, Druckbereich bis 40 bar (absolut); eigene
Darstellung
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Fiir das Bunkern von LPG gibt es verschiedene Varianten, je nach Druck- und Temperaturbedingungen:

B in tiefkalt verflissigter Form (-50 °C, drucklos)
[im Engl. »fully refrigerated«]

B in gekihlt und unter Druck gesetzter flissiger Form (-10 °C bei 4 bis 8 bar) [im
Engl. »semi refrigerated«]

B in unter Druck verflissigter Form [im Engl. »under pressure«]

Wenn sowohl der Vorrats- als auch der Empfangertank unter hohem Druck stehen, ist ein
Gasrickfiihrungssystem zweckmaRig, um das Gas zuriick in den Bunkervorratstank zu leiten, sodass
ein ibermaRiger Druckaufbau im Vorratstank verhindert wird. [95]. Wenn der Vorratstank unter
hohem Druck steht und der Aufnahmetank »semi refrigerated« ist, muss der Druck durch Absenken
der Temperatur reduziert werden [93]. Fiir den Bunkerbehalter ist ein Dampfrickflihrungssystem mit
einem Kompressor erforderlich, um den Aufbau von Dampfdruck im Aufnahmetank zu verhindern
[93].

Bei der Brennstofflagerung u. a. von LPG in Druckgasbehaltern bzw. Tanks wird in [96] der empfohlene
angemessene Sicherheitsabstand fiir LPG-Behdlter nach den im Leitfaden KAS-18 [74] genannten
Voraussetzungen in Ansatz gebracht. Nach [96] wird der Gefahrdungsbereich bei einer Freisetzung
eines brennbaren, druckverflissigten oder tiefkalten Gases im Wesentlichen von der
Bebauungssituation im Bereich der Lageranlage gepragt«. Demnach soll als angemessener
Sicherheitsabstand die Abstandsempfehlung fiir die Bauleitplanung ohne Detailkenntnisse 200 m
betragen. Sollten sich Schutzobjekte i. S. v. §3 (5d) BImSchG in einer geringeren Entfernung befinden,
ist eine Einzelfallbetrachtung unter Beriicksichtigung der 6rtlichen Gegebenheiten durchzufiihren.
[96]
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6 AP5 Zukiinftige Entwicklungen (IMM)

Wie in den Kapiteln 3.3 und 3.4 erértert, werden derzeit zwei Haupttypen des Ammoniak-Cracking-
Verfahrens unterschieden: das zentralisierte (Kapitel 3.3) und das dezentralisierte Cracking (Kapitel
3.4). Zentralisierte Ammoniak-Cracking-Verfahren, die bereits kommerziell ausgereift sind oder kurz
vor ihrer Markteinfiihrung stehen, basieren in erster Linie auf den Erfahrungen, die bei der
Entwicklung und dem Betrieb grolRer Erdgas-Dampfreformierungsanlagen gesammelt wurden und
verwenden hauptsachlich Rohrbilindelreaktoren und Nickelkatalysatoren. Dagegen weisen
dezentralisierte Ammoniak-Cracking-Verfahren einen hohen Innovationsgrad in Bezug auf die
verwendete Katalysator- und Reaktortechnologie sowie die Energieintegration (Warmemanagement)
auf. Ziel ist es, die Gesamtenergieeffizienz des Prozesses zu erhdhen, RCM-freie Katalysatoren (RCM-
Critical Raw Materials) zu verwenden und den CO,-FuRabdruck des zu liefernden Wasserstoffs zu
reduzieren. Die letztgenannten Aspekte kénnen als die wichtigste Triebfeder fiir heutige
Innovationen und letztlich fiir die Entwicklung kiinftiger Cracking-Technologien angesehen werden.

Cracking-Verfahren, die Strom als Energiequelle nutzen, haben in letzter Zeit groRe
Aufmerksamkeit erlangt [97]. Dies zeigen die jlingsten Innovationsprojekte im Bereich des
Ammoniak- Cracking, die tGber das Programm »Clean Hydrogen Partnership« im Rahmen des
Programms »Horizont Europa« finanziert werden [98]. Trotz der Vorteile der Verwendung von
Strom fiir die Warmelbertragung im Reaktor besteht bei diesen Verfahren eine der grofiten
Einschrankungen in der Verfligbarkeit von erneuerbarem Strom sowie in den Preisen fiir
erneuerbare Energie. Unter Berlcksichtigung der charakteristischen Parameter eines Referenz-
Cracking-Verfahrens (Stromverbrauch von ca. 1,2 kWh pro Kilogramm Ammoniak) wiirde eine
Ammoniak-Cracking-Anlage mit einer Kapazitat von 3 000 MTPD eine erneuerbare Stromquelle von
etwa 50 MW bendtigen. Dabei gilt es zu bedenken, dass die gréBte PV-Anlage in Europa derzeit 187
MWe und die zweitgroRte sogar nur 150 MWe liefert [99]. Aufgrund der erwartbaren steigenden
Nachfrage nach Ammoniak als Wasserstofftrager (und folglich nach Ammoniak-Cracking-Anlagen)
ist davon auszugehen, dass die Marktfahigkeit dieser Technologie in erster Linie davon abhangen
wird, ob in Zukunft genligend CO,-freier Strom zu niedrigen Preisen verfligbar sein wird.

Membranreaktortechnologien mit neuen Katalysatoren weisen aufgrund ihrer Kompaktheit und
Modularisierung ein groRes Entwicklungspotenzial auf, insbesondere im Sektor der Mobilitat. Die
Skalierbarkeit dieser Cracking-Verfahren durch den Betrieb paralleler Reaktoren macht sie zu einer
vielversprechenden Alternative fir mittlere und sogar groRe Anlagen. AuBerdem wird die
Konstruktion dadurch vereinfacht, dass die Stufe der Wasserstoffreinigung in den Reaktor selbst
integriert ist. Der Hauptnachteil von Cracking-Prozessen mit Membranreaktoren ist die Verfligbarkeit
von Wirme, was die Projektrealisierung erschwert. Wie in den vorherigen Kapiteln erwahnt, ist die
Verfugbarkeit von CO.-freier Warme mit einer fir das Ammoniak-Cracking geeigneten Temperatur
ein kritisches Element in der Wasserstoffversorgungskette. Diese Anforderung kann nicht nur die
Skalierbarkeit des Prozesses, sondern auch seine Wirtschaftlichkeit stark einschréanken.
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Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Varianten des Verfahrens (elektrische oder thermische
Beheizung) weisen Ammoniak-Cracking-Verfahren mit autothermer (homogener oder katalytischer)
Verbrennung den Hauptvorteil auf, da sie von externen Energiequellen unabhangig sind. Dies
erleichtert erheblich die Umsetzung von Projekten, die tiber die Gr6Re von Demonstrationsanlagen
hinausgehen. Die Verwendung von Reaktoren der neuen Generation ermdoglicht auBerdem die
Entwicklung von Verfahren, die eine hohe Energieeffizienz erreichen und nicht mit
Schadstoffemissionen infolge einer schlechten Abgasverbrennung verbunden sind. In Zukunft wird
der Prozess aller Voraussicht nach durch den Betrieb paralleler Reaktoren skalierbar sein, sodass die
Kapazitat der Ammoniak-Cracking-Anlage an den spezifischen Wasserstoffbedarf angepasst werden
kann.

Bei der Literaturrecherche wurden weitere Forschungsarbeiten identifiziert, die alternative Prozesse
der oben beschriebenen (derzeit entwickelten) Ammoniak-Cracking-Verfahren unterstitzen. Dazu
gehoren die Spaltung durch Mikrowellen (»microwave decomposition«) [100], die Spaltung mittels
Plasma-Technologie (»decomposition with plasma technology«) [101], die Spaltung durch
Elektronenstrahlen — E-Beam (»decomposition with electron beam«) [102], die Spaltung durch
Solarenergie (»decomposition with solar energy«) [103] sowie die Elektrolyse von fliissigem
Ammoniak (»electrolysis of liquid ammonia«) [104]. Aufgrund ihrer geringen Entwicklungsreife (TRL 2
— 4) wurden diese Verfahren bisher nur im Labormalstab getestet. Die erzeugten Wasserstoffstrome
waren dabei geringer als 1 m3/h und die Cracking-Reaktoren hatten Leistungsaquivalente in der
GroRe von Watts. Daher ist die Erreichung hoherer TRLs ungewiss.
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