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1 Einleitung

Die Abkehr von fossilen Energietrdgern wirft die Frage auf, welche Alternativen zu einer zuverlassigen
Energieversorgung, insbesondere fir die Industrie, beitragen koénnen. Der Fokus liegt neben der
Stromerzeugung durch Photovoltaik- und Windkraftanlagen insbesondere auf der Energieversorgung mittels
Wasserstoff. Die Versorgung mit Wasserstoff erfolgt dabei, vergleichbar zur Erdgasversorgung, bevorzugt
leitungsgebunden. Nachdem im Oktober 2024 die Genehmigung fir ein erstes Wasserstoffkernnetz erteilt
wurde, wird schrittweise mit dessen Umsetzung begonnen. Abbildung 1 veranschaulicht die Struktur des
genehmigten Wasserstoffkernnetzes [1]. Es wird ersichtlich, dass es sich hierbei primar um ein Transportnetz
handelt, welches noch nicht alle Regionen Deutschlands erschliet. Um eine flachendeckende Versorgung
auch kleinerer Abnehmer mit Wasserstoff zu gewahrleisten, ist zusatzlich eine Umstellung bzw. der Neubau
von Verteilnetzen erforderlich. Angesichts der erforderlichen Realisierungszeitrdume ist es fur einige
Anwender notwendig, fur die Dauer bis zur Umsetzung kurz- und mittelfristige Alternativen fur die
Wasserstoffbereitstellung zu identifizieren.
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Abbildung 1: Genehmigtes Wasserstoffkernnetz fur Deutschland [1]

Eine mdgliche Alternative stellen die Derivate des Wasserstoffes dar, in denen Wasserstoff chemisch
gebunden wird. Im Fokus der aktuellen Diskussionen stehen Derivate insbesondere im Kontext des Importes
von Wasserstoff nach Deutschland. Im Rahmen dieser Importszenarien wird die Erzeugung des Wasserstoffes
sowie der Derivate in Regionen angenommen, in denen erneuerbare Energien in ausreichendem Male und
6konomisch sinnvoll zur Verfugung stehen. Dies resultiert in einem Preisvorteil gegenuber der Herstellung von
Wasserstoff in Deutschland und kann zusatzliche Kapazitaten ermdéglichen. Nach erfolgtem Import und der
Zwischenlagerung am Importhafen ergeben sich fur die Derivate verschiedene Nutzungswege, welche in
Abbildung 2 dargestellt werden. Unterschieden wird hierbei in zentrale und dezentrale Nutzungswege. Im
ersten Fall werden die importierten Derivate unmittelbar am Importterminal oder an logistisch glnstig
gelegenen GroRanlagen genutzt, beispielsweise fiir chemische Synthesen im groRindustriellen Mafstab oder
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zur Energiegewinnung in Kraftwerken. Alternativ werden sie in GroRanlagen wieder in Wasserstoff
umgewandelt, welcher dann beispielsweise in das Kernnetz eingespeist werden kann. Der dezentrale
Nutzungsweg fokussiert sich insbesondere auf kleinere Bedarfstrager, die kurz- und mittelfristig keinen
Zugang zu einem Wasserstoffnetz erhalten werden. Es besteht auch in diesem Fall die Option, entsprechende
Derivate zur Warmegewinnung einzusetzen oder den im Derivat enthaltenen Wasserstoff wieder freizusetzen.
Die vorliegende Studie widmet sich eben jener dezentralen Freisetzung von Wasserstoff zur stofflichen oder
energetischen Nutzung.

Derivaterzeugung
zentrale
Derivatnutzung
Import &
Zwischenspeicher
zentrale

H.,-Freisetzung

IGOH

Transport
&

Logistik

dezentrale
Derivatnutzung
dezentrale
H,-Freisetzung
Abbildung 2: Nutzungswege flir importierte Wasserstoffderivate
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2 Wasserstoffderivate

2.1 Wasserstoffderivate im Kontext von Speicherung und Transport

Der Transport und die Speicherung von Wasserstoff, insbesondere mittels Derivaten, kdnnen nicht getrennt
voneinander betrachtet werden. Deshalb ist es zunachst erforderlich, die Wasserstoffderivate in den
Gesamtkontext einzuordnen. Fir die Speicherung und den Transport von Wasserstoff lassen sich vier
Optionen beschreiben, die in Abbildung 3 dargestellt sind.

1. Molekularer Wasserstoff

Eine zunachst naheliegende Option ist die Speicherung bzw. der Transport von molekularem Wasserstoff. Flr
kleinere Mengen kommen Druckbehélter zum Einsatz, in denen gasférmiger Wasserstoff Ublicherweise bei
Dricken von bis zu 700 bar gespeichert wird. Die Belieferung erfolgt in diesem Fall durch den Transport der
Druckbehalter selbst, was ein technisch Ubliches Verfahren ist. Ebenfalls gasférmig und unter Druck kann
Wasserstoff mittels einer Pipeline bzw. eines Pipelinenetzes transportiert werden. Dieser Ansatz wurde fir
das im Aufbau befindliche Wasserstoffkernnetz gewahlt. Eine weitere Mdglichkeit ist die Verflissigung des
Wasserstoffs. Hierbei wird Wasserstoff bis unter seinen Siedepunkt abgekihlt und flissig in speziellen Cryo-
Tanks gelagert. Diese kdnnen, ebenso wie die Druckbehalter, transportiert werden. Flissiger Wasserstoff
(LH2) wird angesichts der hoéheren Energiedichte auch als Importoption mittels spezieller LH2-Tanker
gesehen, die dhnlich wie LNG-Tanker funktionieren. [2], [3]

H, Speicherung & Transport

molekularer H,
» Druckbehélter fluidgebunden

* Pipeline (H,-Derivate)
* LH2

feststoffgebunden Bulkchemikalien
» Adsorbentien » Methan

» MOF » Methanol

» Metallhydride * Ammoniak

. etc. * etc.

LOHC
indirekt » Toluen (TOL)

*» Metall / Metalloxide » Benzyltoluen (BT)

* etc.

Abbildung 3: Optionen zur Speicherung und zum Transport von Wasserstoff




2. Feststoffgebundener Wasserstoff

Eine weitere Mdoglichkeit, Wasserstoff zu speichern und zu transportieren, ist die Bindung an Feststoffe.
Hierbei kommen verschiedene Mechanismen zur Anwendung. Bei der Nutzung von Adsorbentien wird
Wasserstoff beispielsweise bei niedrigen Temperaturen und/oder erhdhten Driicken physikalisch an der
Feststoffoberflache gebunden. Die Ausspeicherung erfolgt durch Temperaturerhéhung bzw. Druckabsenkung.
Genutzt werden Stoffe wie Aktivkohlen, aber auch sogenannte metallorganische Gerustverbindungen (MOF),
die aufgrund ihrer hohen Oberflachen groRe Mengen an Wasserstoff binden kdnnen. Eine weitere Art der
Feststoffspeicher fir Wasserstoff sind die sogenannten Metallhydride. Dabei wird Wasserstoff chemisch an
Metalle und Metallverbindungen gebunden und kann durch Temperaturerhéhung wieder freigesetzt werden.
Neben der reinen Speichereigenschaft ist bei Feststoffspeichern ebenfalls ein Transport moglich, indem die
Feststoffe selbst transportiert werden [4], [5].

3. Indirekte Speicherung

Metalloxide kdnnen zur Speicherung von Wasserstoff dienen, auch wenn dieser nicht elementar vorliegt.
Hierzu wird ein Verfahren genutzt, das auf der Reduktion von Metalloxiden bzw. der Oxidation von reinen
Metallen beruht. Zur Einspeicherung wird das Metalloxid mit reinem Wasserstoff in Verbindung gebracht,
wodurch es zu einer Reduktion des Metalloxids kommt. Dabei entsteht Wasser als Nebenprodukt. Um den
Wasserstoff zurlickzugewinnen, wird das Metall mit Wasserdampf in Kontakt gebracht, wodurch es zur
Oxidation und Freisetzung von Wasserstoff kommt. Da Speicherung und Freisetzung ggf. ortlich getrennt
stattfinden ist am Ort der Freisetzung die Bereitstellung entsprechender Mengen an Dampf notwendig. Ahnlich
wie beim feststoffgebundenen Wasserstoff ist auch hier ein Transport mdglich, indem das Speichermedium,
also das elementare Metall, transportiert wird [6], [7].

4. Fluidgebundener Wasserstoff (H,-Derivate)

Als Wasserstoffderivate bezeichnet man verschiedene Chemikalien, in denen Wasserstoff chemisch
gebunden ist. Wasserstoffderivate liegen als Fluide, also in gasférmiger oder fliissiger Form, vor. Sie kénnen
entweder direkt als chemische Verbindung verwertet oder einer chemischen Umwandlung unterzogen werden,
um Wasserstoff wieder freizusetzen. Hierfur werden eine Reihe von Verbindungen als besonders geeignet
angesehen, darunter Bulkchemikalien wie Methan, Methanol oder Ammoniak sowie die sogenannten Liquid
Organic Hydrogen Carriers (LOHC). Eine nahere Beschreibung einzelner Derivate findet sich in Kapitel 2.2.
Der Transport von Wasserstoffderivaten ist Stand der Technik und kann auf unterschiedliche Weise erfolgen.
Dies reicht vom Transport in geschlossenen Behaltern, die je nach Aggregatzustand, Temperatur und Druck
als Druck-, Flussigkeits- oder Kryo-Behalter ausgefihrt sind, bis hin zu Gas- und Flissigkeitspipelines.
Aufgrund der oft ahnlichen Eigenschaften zu Erddlprodukten ist einer der Ansatze, die bereits vorhandene
Infrastruktur zu nutzen [4], [8], [9], [10].
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Abbildung 4: Speicherdichten verschiedener Wasserstoffspeicher, bezogen auf das reine Speichermedium

Die Eignung als Wasserstoffspeicher wird vor allem durch die jeweiligen Speicherdichten sowie durch den
Energieverbrauch fir Ein- und Ausspeicherung charakterisiert. Fir den Transport sind zudem weitere
Faktoren relevant, wie die Handhabung der jeweiligen Speichermedien und die logistischen Voraussetzungen.
Ein Vergleich der verschiedenen Speicherdichten ist in Abbildung 4 gegeben, und ermdglicht eine erste
Einordnung der jeweiligen Speicher- und Transportoptionen.

Wahrend molekularer Wasserstoff naturgeman die hdchste gravimetrische Speicherdichte aufweist, kann eine
hohe volumetrische Speicherdichte nur mit LH, erreicht werden. Feststoffgebundene und H,-freie Speicher
erreichen zwar teilweise sehr hohe volumetrische Speicherdichten, ihre gravimetrischen Speicherdichten sind
jedoch niedrig, d.h. zu transportierende Massen sind relativ hoch. Wasserstoffderivate weisen insbesondere
hohe volumetrische Speicherdichten auf und haben im Vergleich zu den anderen Optionen hohere
gravimetrische Speicherdichten.

Der Transport von molekularem Wasserstoff erweist sich insbesondere fir mittlere Mengen, > 4 t was der
Kapazitat des aktuell groRten Trailers entspricht, und eine nicht leitungsgebundene Versorgung als sehr
aufwendig. Fir Druckbehalter sind hohe Verdichtungsraten mit entsprechend hohem Energieaufwand
notwendig, gleiches gilt fir die Verflissigung von Wasserstoff zum Transport in Cryo-Behéltern. Der Transport
von Feststoffen erfordert insbesondere bei mittleren und gréReren Mengen an benétigtem Wasserstoff einen
hohen logistischen Aufwand, da aufgrund der geringen gravimetrischen Speicherdichten groflen Mengen
bewegt werden missen. Der Transport von Wasserstoffderivaten ist hingegen relativ einfach, da die
vorhandene Infrastruktur bzw. verfligbare Technologien genutzt werden konnen. Aufgrund der hohen
Speicherdichten und des einfachen Transports kénnten Wasserstoffderivate grundsatzlich zur dezentralen
Wasserstoffversorgung geeignet sein. Diese Option bietet sich insbesondere dann an, wenn ohnehin H,-
Derivate importiert und zur H,-Erzeugung genutzt werden sollen. Anwender, die noch nicht an das
Wasserstoffnetz angebunden sind, kénnen so direkt mit importierten Derivaten beliefert werden und den
Wasserstoff lokal erzeugen.
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2.2 Kurzbeschreibung betrachteter Derivate

Zu den betrachteten Derivaten gehéren funf Bulkchemikalien sowie die Gruppe der Produkte aus der Fischer-
Tropsch-Synthese (FTS), hinzu kommen noch zwei LOHC-Systeme:

e Bulkchemikalien
o Methan (CH,)
o Ammoniak (NH3;)
o Methanol (MeOH)
o Dimethylether (DME)
o Ameisensaure
e FTS-Produkte
e LOHC-Systeme
o Benzyltoluen — Perhydrobenzyltoluen (BT — PBT)
o Toluen — Methylcyclohexan (TOL — MCH)

2.2.1 Methan/SNG

Aktuell findet Methan in Form von Erdgas bereits Anwendung zur Herstellung von Wasserstoff Gber die
Dampfreformierung. Das in diesem Prozess eingesetzte Methan stammt jedoch zumeist aus fossilem Erdgas
oder Biogas. Alternativ lasst sich Methan auch regenerativ, durch die Reaktion von Wasserstoff mit
Kohlenstoffdioxid oder Kohlenstoffmonoxid herstellen (SNG). Das entsprechende Verfahren beruht auf der
schon 1902 entdeckten Sabatier- bzw. Methanisierungsreaktion, siehe Gleichung (1) und (2) [11]. Das so
hergestellte synthetische Methan (SNG) kann auf diese Weise als Wasserstofftrager beziehungsweise
regenerativer Energietréger genutzt werden.

4H, + C0, = CH, + 2H,0 (1)

3H, + CO = CH, + H,0 2)

Verschiedene Studien befassen sich mit SNG als Wasserstoffimportoption. Da es sich chemisch gesehen um
Methan handelt, kdnnen dieselben Importwege wie fur Erdgas genutzt werden. Da entsprechende Infrastruktur
in Form von Pipelines, Flissiggastankern und -terminals bereits vorhanden ist, ergibt sich hier ein klarer Vorteil
[10]. Ebenso kann die regional vorhandene Verteilinfrastruktur in Form der Erdgasnetze genutzt werden, was
eine Belieferung mogliche Anwender stark vereinfacht.

CH, + H,0 = 3H, + CO (3)

CO + H,0 5 H, + CO, (4)

Die Gewinnung von Wasserstoff aus Erdgas beziehungsweise Methan ist Giber die Dampfreformierung, siehe
Gleichung (3) als Riickreaktion von Gleichung (2), ein bereits technisch etablierter Prozess welcher klein- bis
groRskalig verfligbar ist. Der Prozess beruht auf der katalytischen Umsetzung von Methan mit Wasser zu
Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff. Uber die WGS-Reaktion welche parallel abluft und insb. bei
Wasseruberschuss beglnstigt wird, 1asst sich die Wasserstoffausbeute weiter steigern, vgl. Gleichung (4). Je
nach beabsichtigtem Verwendungszweck ist anschlieend eine Aufreinigung des wasserstoffreichen Gases
notwendig [11], [12].
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2.2.2 Ammoniak

Die Herstellung von Ammoniak aus Wasserstoff ist ein groBtechnisch etablierter Prozess und zumeist eine
Vorstufe der Dingemittelherstellung. Nach dem Haber-Bosch-Verfahren lasst sich Wasserstoff mit Stickstoff
bei hohen Driicken katalytisch zu Ammoniak umsetzen vgl. Gleichung (5) [13]. Die aktuellen Synthesen
basieren zumeist auf fossilem Wasserstoff, jedoch gibt es eine Anzahl an Projekten, in denen die Synthese
ausgehend von Elektrolysewasserstoff erfolgen soll [14], [15]. Aufgrund der hohen Speicherdichte kommt auch
Ammoniak als Wasserstofftrager fir den Import infrage [16].

3H, + N, = 2NH, (5)

Fir die Lagerung und den Transport wird Ammoniak Ublicherweise verflissigt, je nach Menge kommen
unterschiedliche Bedingungen zur Anwendung. Kleine Mengen unter 1500t werden unter Druck in
Stahlbehaltern verflissigt, wahrend grofiere Mengen bei Umgebungsdruck und einer Temperatur von -33°C
in isolierten Tanks fllissig gehalten werden [17], [18]. Unter der Voraussetzung, dass Ventile und Dichtungen
gegen Ammoniak resistent sind, kénnen Tanks und Infrastruktur genutzt werden, welche bisher flr Fliissiggas
(LPG) genutzt werden. Durch seine Toxizitat und die Bildung explosionsfahiger Gemische mit Luft ist
Ammoniak als Gefahrgut eingestuft und im Umgang sind besondere Vorkehrungen zu beachten [17].

Eine Freisetzung des gebundenen Wasserstoffes erfolgt mittels Ammoniakspaltung, bei der unter hohen
Temperaturen, in der Regel Uber 650 °C, eine katalytische Zersetzung stattfindet, welche der Rickreaktion
von Gleichung (5) entspricht. Neben Wasserstoff entsteht nur Stickstoff als Nebenprodukt. Es kommt durch
den Prozess zu keinen direkten CO,-Emissionen. Durch die hohen erforderlichen Temperaturen ist der
Prozess jedoch energieintensiv, so dass ein Teil des Ammoniaks oder Wasserstoffs zur Energiebereitstellung
genutzt werden muss oder ein externer Energiebezug, z.B. Strom, notwendig ist. Technisch umgesetzt wird
die Ammoniakspaltung aktuell nur im kleinen Malstab fiir spezielle Anwendungen z.B. in Harterein [19], [20].
Hinsichtlich der groRskaligen Nutzung sind bereits Anlagen in Planung [21].

2.2.3 Methanol

Bei der Synthese von Methanol aus Synthesegas, einem Gasgemisch bestehend aus Wasserstoff,
Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid, siehe Gleichung (6) und Gleichung (7), handelt es sich ebenfalls
um ein seit mehr als 100 Jahren etablierten grof3technischen Prozess [22]. Wahrend ein Grol3teil der aktuellen
Synthesen auf fossilen Ausgangsstoffen beruht, existieren inzwischen mehrere Anlagen, welche
Elektrolysewasserstoff nutzen [23], [24]. Ein weiterer Fokus liegt in diesem Zusammenhang ebenfalls auf der
Nutzung von CO, als Ausgangsstoff im Rahmen von Carbon-Capture-and-Utilisation-Szenarien (CCU).
Ausgehend von Elektrolysewasserstoff ermdglicht die Methanolsynthese neben der stofflichen Nutzung die
Verwendung von griinem Methanol als Wasserstoffspeicher- und Transportmedium [10].

2H, + CO = CH;0H (6)

3H, + CO, = CH,0H + H,0 7)

Da Methanol bei Umgebungsbedingungen fliissig vorliegt, ist eine Verflissigung oder Nutzung von
Druckbehaltern nicht notwendig [25]. Bei Transport und Lagerung muss jedoch die Toxizitat, leichte
Entziindbarkeit und die mdgliche Bildung explosionsfahiger Atmospharen beachtet werden. Aufgrund
bestehender Methanolimporte verfligt Europa bereits Uber geeignete Hafen- und Lagerinfrastruktur, die
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grundsatzlich auch fir zusatzliche Importe genutzt werden kann [26]. Eine Belieferung des Anwenders ab dem
Importterminal ist ebenfalls Stand der Technik.

Die Freisetzung des Wasserstoffs kann mittels der Dampfreformierung von Methanol erfolgen. Hierbei wird
Methanol analog der Dampfreformierung von Methan katalytisch bei einem Uberschuss von Wasser
umgesetzt, vgl. Ruckreaktion von Gleichung (7) [27], [28]. Dabei wird durch das vorhandene Wasser mehr
Wasserstoff freigesetzt als chemisch im Methanol gebunden ist. Grof3technisch ist die Dampfreformierung von
Methanol aktuell noch nicht umgesetzt jedoch sind kleinere und mittlere Anlagen kommerziell verfugbar [29],
[30].

2.2.4 Dimethylether

Eine weitere Bulkchemikalie, welche als Wasserstofftradger in Frage kommt, ist Dimethylether (DME). Etabliert
ist die Herstellung von DME Uber ein zweistufiges Verfahren mittels Methanol, in Entwicklung befinden sich
jedoch auch Verfahren zur direkten Synthese aus Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid nach Gleichung (8) u.a.
im Rahmen von CCU-Szenarien [31].

6H, + 2C0, = CH;0CH; + 3H,0 (8)

DME ist bei Umgebungsbedingungen gasformig, leicht entzlindlich und bildet mit Luft explosive Gemische.
Dass DME als Wasserstofftrager diskutiert wird, liegt daran, dass es im Gegensatz zu Methanol als nicht
toxisch eingestuft ist. Da DME gasférmig ist, wird es zur Lagerung und zum Transport verflissigt, dies kann
zum einen unter Druck geschehen als auch durch Kiihlung bei leichtem Uberdruck [32], [33]. Da die
Verflissigung noch bei gemaRigten Bedingungen stattfindet, 5,1 bar bzw. -25 °C, ist es moglich, vorhandene
Infrastruktur fir LPG zu nutzen.

Eine Freisetzung des Wasserstoffes ist analog zu Methanol iber die Dampfreformierung von DME mdglich.
Hierbei handelt es sich um die Riickreaktion nach Gleichung (8) bei der ebenfalls mehr Wasserstoff freigesetzt
wird als chemisch gebunden ist. Insgesamt kann so bezogen auf die Stoffmenge mehr Wasserstoff als bei der
Dampfreformierung von Methanol freigesetzt werden [33]. Die Dampfreformierung von DME befindet sich
jedoch noch in der Entwicklungsphase [34], [35].

2.2.5 Ameisensaure

Bei Ameisensdure handelt es sich um einen generell weniger im Fokus stehenden potentiellen
Wasserstofftrager, welcher jedoch als Alternative zu anderen Stoffen ebenfalls diskutiert wird [36], [37]. Die
Erzeugung von Ameisensaure ist neben den bekannten industriellen Verfahren auch aus Wasserstoff Uber
eine katalytische FlUssigphasenreaktion mdglich, vgl. Gleichung (9). Dieser Prozess ist zwar relativ
energieintensiv wirde aber im Kontext eines Wasserstoffimportszenarios im Exportland, mit entsprechend
niedrigen Energiepreisen, stattfinden [38], [39]. Erzeugungsverfahren basierend auf Wasserstoff befinden sich
noch in Entwicklung und stehen nicht kommerziell zur Verfiigung.

H, + C0, = CH,0, (9)

Ameisensaure liegt bei Umgebungstemperaturen in fliissiger Form vor und muss aufgrund ihrer korrosiven
bzw. atzenden Eigenschaften in geeigneten Tanks gelagert werden. Weitergehend ist Ameisensaure
entziindbar und kann als Dampf explosive Gemische mit Luft bilden. Eine Zersetzung und damit
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einhergehende Bildung von Kohlenstoffmonoxid ist mdglich [40]. Die Speicherdichte fur Wasserstoff ist relativ
niedrig und liegt im Vergleich im Bereich der LOHC [41]. Die Freisetzung von Wasserstoff ist thermokatalytisch
moglich. Vorteilhaft ist, dass die Reaktion bei moderaten Bedingungen, z.B. < 100 °C, stattfindet und somit
der Energiebedarf relativ niedrig ist. Ahnlich wie die Einspeicherung befindet sich die Wasserstofffreisetzung
noch im Entwicklungsstadium und konzentriert sich insb. auf die Verstromung des freigesetzten Wasserstoffes
in Brennstoffzellen [42], [43].

2.2.6 FTS-Produkte

Die Fischer-Tropsch-Synthese ist ein bereits in den 1920er Jahren entwickeltes Verfahren zur katalytischen
Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas bestehend aus Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid
nach Gleichung [44], [45]. Uber die RWGS-Reaktion, Gleichung (4), ist ebenfalls Kohlenstoffdioxid als
Ausgangsmaterial mdglich [46]. Je nach Betriebsbedingungen und eingesetzten Katalysator ergibt sich ein
Produktgemisch, welches aus Kohlenwasserstoffen verschiedener Kettenlangen besteht. Die Anteile der
jeweiligen Produktfraktionen werden durch die Anderson-Schulz-Flory Verteilung beschrieben, vgl. Abbildung
5. Die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a, bestimmt u.a. durch den Katalysator, Druck, Temperatur und
H,/CO-Verhaltnis bedingt die Produktzusammensetzung. Diese kann, wie Abbildung 5 zeigt, von Uberwiegend
Methan bis zu einem Uberwiegenden Anteil an Wachsen reichen. Als Wasserstofftrager sind insbesondere die
gasférmigen und flissigen Produkte bzw. Produktgemische interessant, welche u.a. auch als Ersatz fur fossile
Energietrager genutzt werden. Die FTS ist ein kommerziell etabliertes Verfahren, welches im grof3technischen
Malstab verfugbar ist [47].

nCO + (2n + 1)H, = CyHopyy + nH,0 (10)

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Massenanteil

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a

——Methan/Ethan ——FlUssiggas ——Benzin ——Diesel ——Wachse

Abbildung 5: Produktverteilung der Fischer-Tropsch-Synthese nach der Anderson-Schulz-Flory Verteilung

Aufgrund der Ahnlichkeit der FTS-Produkte zu fossilen Energietragern kénnte fiir Transport und Speicherung
auf ein vorhandenes Logistik- und Infrastrukturnetz zuriickgegriffen werden. Eine Freisetzung des
Wasserstoffes ware Uber bekannte Verfahren wie die Dampfreformierung oder Partielle Oxidation
grundsatzlich méglich. Angesichts des erhéhten Aufwands zur Herstellung und Wasserstofffreisetzung sowie
der bestehenden hohen Bedarfe an FTS-Produkten (u.a. Kerosin, Diesel), steht die Nutzung zur H,-Erzeugung
derzeit nicht im Fokus.
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2.2.7 LOHC-Systeme

LOHC bestehen jeweils aus einem System von zwei Chemikalien, eine ,unbeladene® ungesattigte
Kohlenwasserstoffverbindung sowie eine ,beladene” gesattigte Verbindung, welche das eigentliche
Speichermedium darstellt. Zur Einspeicherung des Wasserstoffes wird die ungesattigte Verbindung zur
gesattigten Verbindung hydriert. Die Wasserstofffreisetzung wiederum geschieht durch Dehydrierung der
gesattigten Verbindung, wobei neben Wasserstoff die ungesattigte Verbindung als Produkt entsteht. Es
handelt sich hierbei also um einen Kreisprozess mit reversiblen Reaktionen, welcher in Abbildung 6 verbildlicht
ist. FUr ein mogliches Wasserstoffimportszenario wiirde dies zum einen den Import der gesattigten Verbindung
bedeuten als auch den Riicktransport der ungesattigten Verbindung, um den Kreislauf zu schliefen. Dies
bedeutet einen groRReren logistischen Aufwand bei einer im Vergleich zu den anderen Derivaten geringeren
Speicherdichte, vgl. Abbildung 4. Die Nutzung von LOHC hat jedoch auch Vorteile, je nach System sind die
genutzten Verbindungen ggf. stabiler und teils weniger gefahrlich als andere Wasserstoffderivate. Ein weiterer
wichtiger Faktor ist, dass keine vollstandige Zersetzung des Tragermediums stattfindet, was wiederum
bedeutet, dass hierdurch keine Nebenprodukte wie Kohlenstoffdioxid oder Stickstoff anfallen und auch bei der
Einspeicherung des H, keine CO,-Bereitstellung erforderlich ist [4], [48], [49], [50].

beladenes LOHC

%\Q)—* L@

H,-Einspeicherung H,-Freisetzung

N\/\N
unbeladenes LOHC

Abbildung 6: LOHC-System

Zwei dieser Systeme, deren praktische Umsetzung bereits demonstriert wurde, sollen in die Betrachtung mit
einbezogen werden. Hierbei handelt es sich zum einen um Benzyltoluen — Perhydrobenzyltoluen (BT — PBT)
und zum anderen um Toluen — Methylcyclohexan (TOL — MCH) [8], [51].

Benzyltoluen — Perhydrobenzyltoluen

Die Umsetzung des LOHC-Systems BT — PBT wird insbesondere durch das in Deutschland ansassige
Unternehmen Hydrogenious vorangetrieben. Mit ersten Demonstrationsprojekten wird sowohl die Hydrierung
als auch die Dehydrierung der jeweiligen Verbindungen demonstriert. Beide Stoffe liegen bei
Umgebungsbedingungen flissig vor und sind somit zum Transport in konventionellen Behaltern geeignet. Es
handelt sich jeweils um Gefahrstoffe, jedoch wird ihre Entflammbarkeit sowie auch Toxizitdt als geringer
eingeschatzt als bei anderen LOHC-Systemen. Neben den kleinskaligen Pilotanlagen wird an der Umsetzung
von Anlagen mit Kapazitaten von mehreren 10 000 t/a gearbeitet [8].

Toluen — Methylcyclohexan

Ein weiteres LOHC-System, welches bereits demonstriert wurde, ist TOL — MCH. Ein durch das japanische
Unternehmen Chiyoda Corporation patentiertes Verfahren wurde kleinskalig fiir die Hydrierung, Dehydrierung
als auch den Transport per Schiff Gber langere Strecken durchgefihrt [52]. Bei beiden Verbindungen handelt
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es sich um Flussigkeiten, welche analog BT — PBT in geeigneten konventionellen Behaltern transportiert
werden kdénnen. Beide Verbindungen sind leicht entflammbar und gesundheitsgefahrdend, weshalb
entsprechende Regularien im Umgang mit ihnen gelten [53], [54].

2.3 Eingrenzung relevanter Derivate

Um eine Eingrenzung auf relevante Derivate zu ermdglichen, werden verschiedene Kriterien betrachtet. Diese
sind zum einen der Entwicklungsstand der Technologie (TRL) sowie deren Verfugbarkeit, mégliche Gefahren,
die von den jeweiligen Derivaten ausgehen und sich hieraus ergebende Einschrankungen fiir den Transport
und die Lagerung sowie technische Details wie Speicherdichte und Energiebedarf.

2.3.1 TRL und Verfugbarkeit

Zur Beurteilung des TRL wird die Prozesskette in drei Stufen eingeteilt. Wichtig ist zum einen der TRL der
,=Erzeugung®, d.h. die Synthese des H,-Derivates an einem ékonomisch glnstigen Standort als Grundlage der
Prozesskette. Der TRL des ,Transportes® schlief3t zum einen den Importweg als auch die Verteilung an die
Anwender ein. AbschlieRend ist der TRL der ,H,-Freisetzung“ zu betrachten, welche dezentral bei den
Anwendern stattfinden soll [10], [55].

In Tabelle 1 ist die recherchebasierte Einschatzung der TRL gegeben. Wichtig ist zu beachten, dass
Teilprozesse beruhend auf etablierten Technologien im Einzelnen hohe TRL haben kénnen, wahrend die
gesamte Prozesskette aufgrund von fehlender Umsetzung bzw. durch Teilschritte insgesamt niedriger
einzustufen ist. Hinsichtlich der Erzeugung liegt der hochste TRL bei Methan, Ammoniak und Methanol. Es
handelt sich zwar um etablierte Technologien, welche einen TRL 9 ergeben wirden, dennoch wird hier eine
Spanne von TRL 7 —9 angegeben, da die Synthesen basierend auf Elektrolysewasserstoff noch nicht
entsprechend etabliert sind. Die TRL fiir die Erzeugung von DME und Ameisensaure sind relativ niedrig
bezogen auf die direkte Synthese aus Wasserstoff welche jeweils noch Entwicklungsbedarf aufweisen. Die
FTS-Synthese ist zwar ebenfalls ein etablierter Prozess, jedoch unterscheidet sich der Entwicklungsstand
hinsichtlich der konkreten Produkte und auch mit dem Hintergrund der Nutzung von Elektrolysewasserstoff.
Far LOHC finden sich erste Demonstrationsprojekte und eine Hochskalierung hat begonnen.

Fur den Transport wird ein TRL von 9 angenommen, da es sich in den meisten Fallen um Stoffe handelt,
welche einem internationalen Handel unterliegen und entsprechende Transportoptionen verfligbar sind bzw.
keine Griinde gegen die Nutzung dieser Optionen sprechen.

Die TRL fir die H,-Freisetzung unterscheiden sich teilweise deutlich. Die Dampfreformierung von Methan ist
in allen GréRenordnungen Stand der Technik. Fir die Spaltung von Ammoniak und die Dampfreformierung
von Methanol sind kleinskalige Anlagen kommerziell verfligbar, jedoch groR3skalig noch nicht umgesetzt
entsprechend wird hierfiir ein allgemein ein niedrigerer TRL angesetzt. Andere Verfahren befinden sich im
Status der Forschung und Entwicklung.

Sterner et al. geben neben einer Einschatzung des TRL ebenfalls eine Einschatzung, in welchem Zeitraum
die Umsetzung einer kompletten Prozesskette der jeweiligen Derivate moglich ware [10]. Hier zeigt sich, dass
eine Umsetzung mit CO, aus Punktquellen fir Technologien mit hohen TRL bereits innerhalb von 5 Jahren
moglich sein konnte. Prozesse basierend auf DAC und teilweise noch notwendige Skalierung kénnten jedoch
mehr Zeit in Anspruch nehmen.
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Tabelle 1: TRL der Wasserstoffderivate flir Erzeugung, Transport und H2-Freisetzung sowie mogliche
Umsetzungszeitraume

TRL Umsetzungszeitraum
Erzeugung Transport H,-Freisetzung in Jahren
25-4
Punktquell
7-9 9 9 (Puzazeen
(DAC / groRskalig)
8-9
(kleinskalig) _
7-9 9 4_7 1 -5 Jahre
(groRskalig)
9 25-5
(kleinskalig) (Punktquellen)
=9 2 5-6 5-10
(mittel- bis groRskalig) (DAC)
4-5 9 4-5 n.b.
3-5
Rskali
FTS-Produkte 6-8 9 i (s
(DAC)
Ameisensiure 4-5 9 4-5 n.b.
5-7 9 5-6 5-10
LOHC-TOL 5-7 9 5-6 6-10

2.3.2 Sicherheit — Einschrankungen bei Transport und Lagerung

Bei den betrachteten Wasserstoffderivaten handelt es sich um Chemikalien oder Energietrager, die mit einem
gewissen Gefahrenpotential verbunden sind, weshalb sie als Gefahrstoffe bzw. Gefahrgiter eingestuft
werden, und ggf. besonderen Regelungen unterliegen. Zur Bewertung dieser Kriterien werden nachfolgend
Daten aus der GESTIS-Stoffdatenbank sowie Einstufungen aus dem Ubereinkommen iiber die internationale
Beforderung gefahrlicher Giiter auf der Stralke (ADR) zugrunde gelegt [56], [57]. Eine grafische Ubersicht iber
die Zuordnung der jeweiligen Derivate ist in Abbildung 7 zu finden. Unter Klasse 2 — Gase fallen, auch in
verflussigter Form, Ammoniak, Methan und DME. Wahrend Methan und DME als entziundbar eingestuft
werden, ist Ammoniak ebenfalls als giftig und korrosiv klassifiziert. Die fliissigen Derivate fallen in
verschiedene Klassen. Methanol, FTS-Produkte, Toluen und Methylcylohexan fallen unter die Klasse 3, da es
sich jeweils um entziindbare Flissigkeiten mit niedrigem Flammpunkt handelt. Methanol wird zusatzlich noch
als giftig klassifiziert. Ameisensaure gilt als korrosiv und entziindbar und fallt in Klasse 8. BT und PBT werden
allgemein der Klasse 9 zugeordnet und gelten als umwelt- bzw. gesundheitsgefahrdend. Mit Ausnahme von
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Methan sind alle Derivate mindestens schwach wassergefahrdend, Wassergefahrdungsklasse (WGK) 1, oder
wassergefahrdend bzw. stark wassergefahrdend WGK 2 —WGK 3 und entsprechend problematisch
hinsichtlich einer Leckage.
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Abbildung 7: Ubersicht zur Gefahrstoffeinstufung der Derivate
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Weitere Vorgaben und Einschrankungen sind in Tabelle 2 gegeben. Bis auf Ammoniak, welches in die
Beférderungskategorie 1 mit hohem Gefahrengrad fallt, finden sich die anderen Derivate in Kategorie 2 oder
3 mit einem mittleren oder geringen Gefahrengrad. Aus dieser Einstufung und den jeweiligen
Stoffeigenschaften ergibt sich die Nutzung zertifizierter Tanks welche z.B. bei verflissigten Gasen fiir einen
bestimmten Prufdruck ausgelegt sein missen, z.B. Ammoniak mit 29 bar nach ADR, oder einen speziellen
Aufbau vorzuweisen haben. Neben Vorgaben zu Tanks, Ausrustung der Fahrzeuge und Qualifikation der
Fahrzeugfiihrer gibt es noch weitere Einschrankungen z.B. hinsichtlich des Transportweges. So ist der
Transport gewisser Gefahrgiter durch bestimmte Tunnel untersagt, was mdgliche Transportstrecken
einschranken kann. Die angegebenen Tunnelbeschrankungen beziehen sich mit dem ersten Buchstaben
jeweils auf den Transport in Tanks und mit dem zweiten Buchstaben auf kleinere Gebinde. Die Kategorien
sind wie folgt definiert:

e A - keine Beschrankung

e B - Verbot flir Giter mit sehr groRer Explosionsgefahr

e C - Verbot fiir Giter der Kategorie B und maoglicher Giftfreisetzung

e D - Verbot fiir Glter der Kategorie B und C sowie Guter mit grol3er Brandgefahr
e E - Verbot fur alle gefahrlichen Guter

Beim Transport von Ammoniak dirfen z.B. nur Tunnel der Kategorie A und B genutzt werden, wahrend die
Durchfahrt durch Tunnel der Kategorie C, D und E verboten ist. Jedoch gibt es nur eine begrenzte Anzahl an
entsprechend kategorisierten Tunneln. Von den relevanten 23 Tunneln entfallen zwei auf die Kategorie B
sowie drei auf die Kategorie C, alle weiteren auf E, hinzu kommen zeitliche Beschrankungen auf Kategorie E
fir drei Hamburger Tunnel der Kategorie C sowie bei Bedarf fir einen Tunnel der Kategorie A [58].

Tabelle 2: Kategorien und Beschrankungen bei Transport und Lagerung von Wasserstoffderivaten [56], [57], [58]
Beforderungs- Gefahrgrad Tunnel- Lagerklasse
kategorie beschrankung

2 mittel B/D 2B

NH, 1 hoch C/D 2A
MeOH 2 mittel D/E 3
DME 2 mittel B/D 2A
FTS-Produkte 3 gering D/E 3
Ameisensiure 2 mittel D/E 3
LOHC-BT* 2 mittel E 10
LOHC-TOL* 3 gering D/E 3

*Angaben fir beide Stoffe
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Hinsichtlich der Lagerung von Gefahrstoffen sind die Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) zu
beachten insbesondere finden Anwendung die TRGS 745 sowie TRGS 746, fir Druckbehalter und -anlagen,
die TRGS 509 sowie TRGS 510 [59], [60], [61], [62]. Wahrend die TRGS 509 die stationare Lagerung regelt,
gilt die TRGS 510 nur fir bewegliche Lagerbehaltnisse Wie aus Tabelle 2 zu entnehmen, sind die einzelnen
Derivate einer entsprechenden Lagerklasse zugeordnet. Relevant waren diese Lagerklassen, wenn
Wechselbehalter ohne Umfiillung in stationdre Lagerbehaltnisse oder Trailer fir langere Zeitraume als
Lagerbehalter genutzt wiirden. Sie regeln welche Stoffe entsprechend ihrer Lagerklasse zusammen gelagert
werden durfen. So durfen z.B. Stoffe der Lagerklassen 2A und 2B nur eingeschrankt zusammen gelagert
werden, wahrend die Zusammenlagerung der Lagerklassen 2B und 3 erlaubt ist. Fir jede Stoffkombination ist
jedoch im Einzelfall zu prifen, inwiefern sich ein erhdhtes Gefahrenpotential ergeben kann. Zusatzlich sind ab
bestimmten Mengen der zu lagernden Gefahrstoffe die Melde- und Genehmigungspflichten der 4. BImSchV
und deren Anlagen zu beachten. Dies ftrifft insb. auf Ammoniak ab 3 t, ggf. Methanol sowie, gemaR ihrer
Einstufung nach Verordnung (EG) Nr. 1272/2008, auf weitere Gefahrstoffe ab 10 t zu [63], [64], [65], [66].

Fir Ammoniak existieren noch weitere Regelungen, welche den Transport weiter einschranken bzw.
reglementieren, eine ausfuhrliche Betrachtung wurde durch Graetschel et al. erstellt [67]. Zum einen gilt der
Verlagerungsgrundsatz, d.h. sofern nicht anders mdglich oder zumutbar ist Ammoniak in gréeren Mengen
per Schiff oder per Bahn zu transportieren. Zudem gilt die sogenannte Fahrwegbestimmung, welche ein
Antragsverfahren bei den entsprechenden Landesbehérden beinhaltet. Von den betrachteten Derivaten ist
Ammoniak als der Stoff mit dem hdchsten Gefahrenpotential anzusehen, was wiederum im hohen Malie mit
Regularien und Vorgaben bzw. Einschrankungen verbunden ist.

2.3.3 Wasserstofffreisetzung und Energiebedarf

N
N

m Freisetzung Uber Reformierung

m Freisetzung aus Derivat
20 o 10
3 16 Z g2 . °
g5 7 5%
o I
5812 g E% 6
2210 % 3=
§IN 8 7’ ?» 4
e =
22 6 ,2 2
Tl /7 w
z 4 / 2
g 2 Z
s . 7 1 b1 .
X & e e KN A X & @ @ N A
X QO N 6\3{5 » QO X O N b\gll‘ > P <O
@ Qo (\9 \2\ \2\0 @ \o e(\% o\z\ \z\
&%’Q é,\%@ \/O \/O &(O' é}% N \/O
< VSQ \?é‘

Abbildung 7: potentielle Wasserstofffreisetzung in kWh H,/kg H2-Derivat und thermischer Energiebedarf in kWh/kg
H, fur die Ausspeicherung [4], [8], [33]

Die jeweilige potentielle Wasserstofffreisetzung der Wasserstoffderivate sowie der Energiebedarf fir die
Freisetzung beim Anwender sind in Abbildung 7 dargestellt. Die hdchste direkte Wasserstofffreisetzung aus
dem Derivat zeigen die Bulkchemikalien Methan, Ammoniak gefolgt von Methanol und Dimethylether. FTS-
Produkte, hier beispielhaft dargestellt Naphta, weisen ebenfalls einen hohen Wert im Bereich der anderen
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Bulkchemikalien auf, werden aber aufgrund der nicht definierten Zusammensetzung und Stdéchiometrie im
Stoffgemisch folgend nicht diskutiert. Mittels des bei der Dampfreformierung eingesetzten Wassers ist es
moglich die Wasserstofffreisetzung noch weiter zu steigern. Methan kann so bis zu 19,8kWh/kg, Methanol bis
zu 7,4 kWh/kg und DME bis zu 10,3 kWh/kg Wasserstoff freisetzen. Ameisensaure sowie die LOHC weisen
im Vergleich eine geringere Wasserstofffreisetzung auf. Den niedrigsten Energiebedarf fiur die
Wasserstofffreisetzung zeigt Ameisensaure, wahrend die Bulkchemikalien im Bereich von 6 — 7kWh/kg H,
liegen. Der hochste Bedarf an thermischer Energie mit > 11 kWh/kg H, besteht bei der Freisetzung von
Wasserstoff in den LOHC-Systemen.

2.3.4 Gesamtbewertung

Mittels der betrachteten Kategorien wurde eine Bewertungsmatrix erstellt, um eine Eingrenzung auf relevante
Derivate vornehmen zu kdnnen, siehe Tabelle 3. Hierzu wurde das folgende Wertungssystem verwendet:

o vorteilhaft* — grin
e neutral“—gelb
e ,nachteilig” — rot

In einzelnen Fallen ist keine eindeutige Einstufung moglich, da die Bewertung von konkreten
Randbedingungen abhangt, z.B. beim Methan von der Anlieferung als Gas (leitungsgebunden) oder als LNG
oder dem TRL fiir die DME-Erzeugung. Der TRL fir die Wasserstofffreisetzung der FTS-Produkte geht nicht
in die Wertung ein, da dieser stark von der konkreten Produktverteilung abhangt.

Tabelle 3: Bewertungsmatrix zur Bestimmung relevanter Derivate

[ lelwle e
Produkte saure BT TOL
= I
--------
TRL — H,-Freisetzung - -
e | | |
I I N I
— | | T
. 1IN B

Transporteinschrankungen

Lagereinschrankungen

= = Frelsetzung --------
Energiebedarf Freisetzung ---

Gesamtbewenung --- -
vorteilhaft neutral - nachteilig
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Insgesamt zeigt sich, dass insbesondere hinsichtlich TRL und méglicher Umsetzung die Bulkchemikalien wie
Methan, Ammoniak und Methanol als vorteilhaft eingeschatzt werden. Einschrankungen fir Transport und
Lagerung ergaben sich flr fast alle Derivate, wobei Ammoniak am kritischsten ist, wahrend das LOHC-System
BT — PHBT weniger kritisch ist. Hinsichtlich des Energiebedarfes sind die Bulkchemikalien als neutral bewertet
wahrend insb. der geringe Energieverbrauch im Falle der Ameisensaure als vorteilhaft und kontrar der hohe
Energieverbrauch fir die LOHC-Systeme als nachteilig gesehen wird.

Die besten Gesamtbewertungen ergeben sich fur SNG, Ammoniak und Methanol weshalb diese als insgesamt
vorteilhaft angesehen und weiter betrachtet werden. DME, die FTS-Produkte sowie die LOHC-Systeme
erreichen eine neutrale Einschatzung, wahrend Ameisensaure insb. aufgrund der niedrigen technischen Reife
als nachteilig eingeschatzt wird.
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3 Betrachtung der H,-Freisetzung relevanter Derivate

Die der Ha-Freisetzung zugrundeliegenden Reaktionen wurden bereits in 2.2 beschrieben, fur die drei
relevanten Derivate sollen zusétzlich technische Aspekte betrachtet. Dies sind zum einen die notwendigen
Prozessschritte sowie die flr die spatere Betrachtung wichtigen Prozessparameter. Die Prozesse bestehen
grundsatzlich aus drei Schritten:

o Feedbereitstellung
¢ Reaktionsstufe
e Produktaufbereitung

Je nach Einsatzstoff fallen diese drei Stufen aufwendiger aus, da z.B. eine Gasaufbereitung notwendig ist,
eine zweistufige Reaktion stattfindet oder die Aufreinigung der Produkte aufwendiger ist.

3.1 Dampfreformierung von Methan

Das fir die Dampfreformierung bereitgestellte SNG muss, abhangig von der Gaszusammensetzung, zunachst
aufbereitet werden, um ggf. enthaltene Katalysatorgifte, wie Schwefelverbindungen zu entfernen. Eine
Entschwefelung ist insbesondere notwendig, wenn die Bereitstellung Uber ein odoriertes Gasverteilnetz
geschieht. Die Freisetzung des Wasserstoffes, nach Gleichung (3), findet in Anwesenheit eines Katalysators,
z.B. Nickel, bei Temperaturen von 700 — 1 000 °C statt [27]. Die Warmebereitstellung erfolgt hierbei zumeist
durch Verbrennung eines Teiles Ausgangsmaterials. Eine nachfolgende Shift-Reaktion, nach Gleichung (4),
in einem separaten Reaktor dient zur Erhéhung des Wasserstoffanteiles. Die Gasaufbereitung dient der
Erreichung der gewilinschten Wasserstoffqualitat, sie kann ebenfalls mehrere Stufen umfassen. Zum einen
muss nicht umgesetztes Wasser durch Kondensation entfernt und zum anderen die erforderliche
Wasserstoffreinheit eingestellt werden. Letzteres erfolgt in der Regel durch Druckwechseladsorption (PSA).
Optional kann eine CO,-Abscheidung integriert werden, um Emissionen zu vermeiden bzw. CO, flir eine
weitere Nutzung bereitzustellen. [68], [69].

H
Gasaufbereitung
CHy = (Feed)
e >
Dampfreformierung
- N
Verdampfung
| HO =i (Feed)
ﬁ
i Gasaufbereitung
pEEiSany (Produkt) Hz
COz Hz0
Abbildung 8: Prozessschritte der Dampfreformierung von Methan
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3.2 Ammoniakspaltung

Die Spaltung von Ammoniak ist hinsichtlich der notwendigen Prozessschritte weniger aufwendig als die
Dampfreformierung. Es entfallt die Wasserbereitstellung und eine Gasaufbereitung ist, sofern keine
Katalysatorgifte enthalten sind, in der Regel nicht notwendig. Die katalytische Spaltung des Ammoniaks als
Ruckreaktion nach Gleichung (5), auch als Cracking bezeichnet, findet in Anwesenheit eines geeigneten
Katalysators, z.B. Ruthenium, bei Temperaturen von 600 — 900 °C statt. Die Warmebereitstellung kann hier
ebenfalls Uber die Verbrennung eines Teiles des Ammoniaks oder des Wasserstoffes erfolgen. Die
Gasaufbereitung umfasst die Abtrennung nicht umgesetzten Ammoniaks sowie die Abtrennung von Stickstoff.
Da die Abtrennung von Stickstoff technisch anspruchsvoller ist als von CO,, kann insbesondere die finale
Aufbereitung mittels PSA im Vergleich aufwendiger sein als bei den Prozessen zur Dampfreformierung [16],

[70], [71].
NHs Ammoniakspaltung Gas{?:,urg:fﬁgu"g Hz
N2
Abbildung 9: Prozessschritte zur Spaltung von Ammoniak

3.3 Dampfreformierung von Methanol

Die Dampfreformierung von Methanol unterscheidet sich von der Dampfreformierung von Methan. Da
Methanol zunachst in fliissiger Form vorliegt, muss dieses zunachst zusammen mit dem notwendigen Wasser
verdampft werden. Eine Aufbereitung des Methanols ist zumeist nicht notwendig, sofern keine Katalysatorgifte
wie Schwefelverbindungen enthalten sind. Die Umsetzung erfolgt ebenfalls in einem beheizten Reaktor in
Anwesenheit eines Katalysators basierend auf Kupfer/Zink. Notwendige Temperaturen sind im Gegensatz zur
Dampfreformierung von Methan deutlich niedriger und liegen im Beriech von 200 — 350 °C [72], [73]. Die
Beheizung kann uber die Verbrennung von Methanol oder Wasserstoff erfolgen, alternativ kann auch eine
elektrische Beheizung eine Option sein. Aufgrund der geringen Prozesstemperaturen ist eine nachgeschaltete
Shift-Stufe nicht notwendig. Die Gasaufbereitung umfasst ebenfalls die Abtrennung nicht umgesetzter
Ausgangstoffe sowie eine PSA als finalen Reinigungsschritt [68], [69].

MeOH

Verdampfung
(Feed)

Gasaufbereitung
(Produkt)

Dampfreformierung Ha

CO2 l HO

Abbildung 10: Prozessschritte zur Dampfreformierung von Methanol
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3.4 Vergleich der spezifischen Stoff- und Energiebedarfe

Spezifische Bedarfe fur die Prozesse zur Dampfreformierung wurden anhand von Herstellerangaben ermittelt
[68]. Die Angaben fir die Ammoniakspaltung basieren auf Literaturdaten [74]. Eine Ubersicht fir die
spezifischen Derivat-, Wasser- und Energiebedarfe ist in Tabelle 4 gegeben. Der hdchste Derivateinsatz ist
fur die Dampfreformierung von SNG notwendig. Die Bereitstellung von Wasser entfallt fur die
Ammoniakspaltung. Aus dem Gesamtenergieeinsatz ergeben sich Wirkungsgrade von 74 % bei der
Methanreformierung bis 88 % im Falle von Methanol. Der hohe Wert fir Methanol ist durch den geringeren
Energiebedarf aufgrund der niedrigeren Prozesstemperaturen sowie der hoheren Ausbeute durch das Fehlen
von CO als Nebenprodukt zu erklaren.

Tabelle 4: Spezifische Bedarfe fir die Prozesse zur H2-Freisetzung aus SNG, Ammoniak und Methanol

Einheit Ammoniak Methanol

B E L El i MWHh/MWh H2 1,35 1,24 1,12
Wasserbedarf

(VE-Wasser) kg/MWh H: 255 - 96
Strombedarf MWh/MWh H:z 0,013 0,051 0,011
Wirkungsgrad &4 74 78 88
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4 Wirtschaftliche Betrachtung

Nachdem die Eignung sowie die technischen Details der relevanten Wasserstoffderivate betrachtet wurden,
soll abschlieRend die Wirtschaftlichkeit der Bereitstellung von Wasserstoff aus den drei Derivaten Methan,
Ammoniak und Methanol untersucht werden. Der Betrachtungsrahmen wird hierbei auf den Transport ab dem
Importterminal bis hin zum Anwender sowie die Wasserstofffreisetzung beim Anwender eingegrenzt.

4.1 Import-, Transport- und Bezugskosten

Auch wenn der Import der jeweiligen Derivate nicht innerhalb des Betrachtungsrahmens liegt, flie3t die
Vorkette d.h. Wasserstofferzeugung, Derivatsynthese und Import nach Deutschland, in Form der Importpreise
mit in die Betrachtung ein. Es existiert eine Reihe von Studien [75], [76], [77] die sich mit Importszenarien
beschéaftigen. Mégliche Importkosten, welche die Grundlage fur die weitere Betrachtung bilden, finden sich in
Tabelle 5. Fir alle drei regenerativen Derivate existiert noch kein etablierter Markt und Preise hangen stark
von den jeweiligen Randbedingungen bei der Erzeugung ab. Neben technischen Parametern haben (ber die
klimatischen Bedingungen und Transportentfernung auch regionale Aspekte einen wesentlichen Einfluss. Die
Bestimmung eines Importpreises ist entsprechend eingeschrankt, weshalb nur ein mdéglicher Preisbereich
angegeben werden kann. Wie die Auswertung verschiedener Literaturquellen zeigt, ergibt sich ein relativ
grolRer Schwankungsbereich, sodass nachfolgend ein minimaler und maximaler Importpreis angenommen
wird.

Tabelle 5: Spanne fir literaturbasierte Importkosten von SNG, Ammoniak und Methanol in 2030, Basis HHV [75],
[76], [77]

min. Importpreis max. Importpreis
€t €/MWh €t €/MWh
SNG 975 63 1345 87
Ammoniak 331 53 452 72
Methanol 505 80 797 127

Fir die Transportkosten wird in zwei Félle unterschieden. Fir SNG wird angenommen, dass die Belieferung
bilanziell Uber das vorhandene Erdgasnetz erfolgt und somit vorhandene Infrastruktur genutzt wird. Die
Transportkosten entsprechen in diesem Fall den Netzentgelten. Netzentgelte variieren je nach Netzbetreiber
sehr stark, daher werden die vom Statistischen Bundesamt ermittelten durchschnittlichen Entgelte zugrunde
gelegt. Fur die nachfolgende Betrachtung wird von einem Gasbedarf im Bereich von 2 788 — 7778 MWh
ausgegangen, was einem Netzentgelt von 8,40 €/ MWh bzw. 129,53 €/t SNG entspricht [78].

Fir die Belieferung mit den Bulkchemikalien Ammoniak und Methanol wird die reine Belieferung per LKW-
Trailer angesetzt. Zwar besteht teils die Mdglichkeit bzw., im Bezug auf Ammoniak, der Zwang fiir den
Transport per Schiff und Bahn oder eine Kombination im multimodalen Transport, jedoch erfordert dies
komplexere Logistikketten, die stark standortabhangig und bei vergleichsweise geringen Bedarfen auch nur
eingeschrankt umsetzbar sind. Dazu gehdren u.a. die erforderlichen Lagerkapazitdten bei Belieferung mit
Schiff/Bahn. Nicht betrachtet wird der fir den Transport von Ammoniak notwendige Genehmigungsaufwand,
da dieser ebenfalls stark einzelfallabhangig ist, es handelt sich um eine vereinfachende Annahme und eine
rein 6konomische Betrachtung.
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Angenommen wird entsprechend des folgenden Szenarios fir Ammoniak und Methanol:

e Transport per Trailer mit Gblicher Kapazitat [79], [80]
o Tank: P26BH mit 21,4 t NH;
o Tank: L4BH mit 25,2 t MeOH
e Transport von einem kistennahen Importhub zu einem Standort in der Mitte Deutschlands
o Ausgangspunkt Brunsbiittel
o Zielpunkt: Eisenach
o Transportstrecke ca. 400 km

Die Kosten fur einen ADR-konformen Transport von Gefahrgut, in Form von Ammoniak oder Methanol, Gber
diese Stecke wurden bei einem europaweit tatigen Logistikanbieter angefragt und betragen ca. 1 700 €.
Hoéhere Kosten im Vergleich zur normalen Logistik ergeben sich insb. durch die Notwendigkeit spezieller
Ausstattung wie Tanks, Sicherheitsausristung, speziell geschulten Personals und einer aufwendigeren
Routenplanung. Es folgen fiir das betrachtete Szenario somit Transportkosten von 79,44 €/t bzw.
12,73 €/ MWh fir Ammoniak und 67,46 €/t bzw. 10,71 € MWh fir Methanol. Der Transport ist im Vergleich zur
netzgebundenen Versorgung mit Methan um 51 % im Falle von Ammoniak und 26 % fur Methanol teurer. Die
Bezugskosten ergeben sich aus Import- und spezifischen Transportkosten und sind in Tabelle 6 dargestellt.
Begriindet durch die Importkosten ergibt sich eine relativ hohe Spannweite der Bezugskosten deren Maximum
mit Ausnahme von Methanol unter 100 €/ MWh liegt. Die niedrigsten Kosten bezogen auf die bereitgestellte
Energie finden sich fir Ammoniak, wahrend Methanol deutlich die héchsten Kosten aufweist.

Tabelle 6: Maogliche Bezugskosten fiir SNG, Ammoniak und Methanol

min. Bezugspreis max. Bezugspreis

€/t €/MWh €/t €/MWh
SNG

Ammoniak

Methanol

4.2 Einschatzung der Wirtschaftlichkeit hinsichtlich der Energie- und
Wasserstoffbereitstellung

Der Fokus der folgenden Betrachtung liegt insbesondere auf der dezentralen Versorgung kleinerer
Industriebetriebe mit Wasserstoff zur energetischen oder stofflichen Nutzung. Ausgegangen wird von einer
bereitzustellenden Leistung von 1 MW thermisch, was einer Wasserstoffmenge von 25,4 kg/h bzw. ca.
283 m*h entspricht. Auf Grundlage des bendtigten Wasserstoffes lasst sich zunachst die notwendige
Anlagengrofie abschatzen. Legt man eine Betriebsstundenzahl von 8.400 h/a zugrunde ergibt sich ein
Jahresbedarf von 213 t Wasserstoff. Somit handelt es sich um kleinskalige Anlagen, welche sich eher im
unteren Bereich der kommerziell verfiigbaren Anlagen bewegen [68], [69].

Zur Bestimmung der Betriebskosten werden die Bezugskosten sowie die in 3.4 genannten spezifischen
Bedarfe der jeweiligen Prozesse zugrunde gelegt. Dariber hinaus gehen die spezifischen Personal- und
Wartungskosten ein. Annahmen zusatzlich zu den in Tabelle 6 und Tabelle 4 gegebenen Werten finden sich
in Tabelle 7. Es wird eine kleinskaligen Erzeugung direkt beim Anwender (on-site) betrachtet. Es wird
entsprechend davon ausgegangen, dass kein separates Bedienpersonal notwendig ist und
Uberwachungsaufgaben durch das vorhandene Personal im Umfang von 25 % einer Personalstelle
wahrgenommen werden. Als Betriebsstunden werden 8400h zugrunde gelegt. Wartungs- und
Instandhaltungskosten werden pauschal geschéatzt. Im Rahmen von Kostenschatzungen geschieht dies in der
Regel auf Basis von Investitionskosten. Da konkrete Anlagenkosten nicht 6ffentlich verfugbar sind und sich
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Betrachtungen in der Literatur auf gro3skalige Anlagen konzentrieren ist dieser Ansatz nur bedingt moglich.
Alternativ soll jedoch eine GréRenordnung abgeschatzt werden. Fir die Dampfreformierung von Methan lasst
sich auf Basis verschiedener Quellen abschatzen, dass die Investitionskosten fir Anlagen mit Kapazitaten bis
zu 1000 m3/h im unteren einstelligen Millionenbereich liegen. Unter Einbeziehung der Uber die Jahre erfolgten
Kostensteigerungen werden fir die betrachteten Anlagen Investitionskosten in Héhe von 3,3 Millionen Euro
angenommen. Da sich Anlagen fur die Dampfreformierung und von Methan und Methanol sowie die Spaltung
von Ammoniak technologisch sehr ahnlich sind, kann von einem ahnlichen Kostenbereich fur alle drei Anlagen
ausgegangen werden. Entsprechend ergeben sich Wartungskosten in Hohe von 12 €/ MWh welche
vereinfachend fir alle drei Prozesse angesetzt werden.

Tabelle 7: Zusatzlich Annahmen fir die Bestimmung der Betriebskosten

Einheit
Stromkosten €/MWh 76
Bereitstellung VE-Wasser €/kg 0,0036 [82]
Anteil Arbeitskosten - 0,25
Arbeitskosten €/a und Angestellter 102 706 [83]
Betriebsstunden h 8400

Wartungskosten €/MWh 12

Die Summe der Betriebskosten flr die Herstellung von Wasserstoff aus den jeweiligen Derivaten findet sich
in Tabelle 8. Lasst man die Beschaffungskosten fir das jeweilige Derivat auen vor, liegen die Ubrigen
Betriebskosten im Bereich von 15 — 16 €/ MWh. Sie machen somit nur 13 — 15 % der Betriebskosten im Falle
niedriger Bezugspreise aus. Fur hohe Bezugspreise sinkt dieser Anteil auf 9 — 12 %. Dies unterstreicht wie
stark die Betriebskosten und somit auch die Bereitstellungskosten fir Wasserstoff durch den Bezugspreis des
jeweiligen Derivates gepragt sind. Nur fiir Ammoniak im Szenario mit den niedrigsten Bezugskosten ergeben
sich Betriebskosten unter 100 €/ MWh. Wie schon aus den Bezugskosten abzuleiten war, ist Ammoniak die
glnstigste Alternative, wahrend Methanol im Vergleich die héchsten Kosten aufweist.

Tabelle 8: Ermittelte Betriebskosten fiir die Wasserstofffreisetzung aus SNG, Ammoniak und Methanol

min. Betriebskosten max. Betriebskosten
€/t H, €/MWh H, €/t H, €/MWh H,
SNG 4 438 113 5676 144
Ammoniak 3801 97 4727 120
Methanol 4621 117 6 644 169

4.2.1 Bewertung der Wirtschaftlichkeit hinsichtlich der energetischen und stofflichen
Nutzung von Wasserstoff

Die abschlieRende Bewertung der Wirtschaftlichkeit der Versorgung mit Wasserstoff iber dessen Derivate soll
hinsichtlich dessen energetischer und stofflicher Nutzung erfolgen. Als Referenz wird Erdgas genutzt, welches
der CO,-Bepreisung unterliegt, betrachtet werden zwei Falle:
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e energetische Nutzung des Wasserstoffs aus Derivaten im Vergleich zu Erdgas
o stoffliche Nutzung des Wasserstoffs aus Derivaten im Vergleich zu Wasserstoff aus Erdgas

Zur Bestimmung des Erdgaspreises wird der durchschnittliche Erdgaspreis fir Nicht-Haushalte im 2. Halbjahr
2024 fir die Verbrauchsklasse 2 788 — 7 778 MWh ohne Abgaben und Steuern von 58 € MWh zugrunde
gelegt, hierzu wird jeweils ein CO,-Preis im Bereich von 50 — 300 €/t CO, addiert [78]. Die angenommene
Spanne flr die CO,-Bepreisung orientiert sich hierbei zum einen am bisherigen Preisverlauf sowie verfigbaren
Prognosen [84], [85] Der so bestimmte Erdgaspreis in Abhangigkeit des CO,-Preises ist in Abbildung 11
dargestellt. Es ergibt sich eine Preispanne von ca. 69— 121 € MWh Erdgas. Somit liegt der mogliche
Erdgaspreis in Abhangigkeit der CO2-Bepreisung im Bereich der Bezugskosten fur die drei betrachteten
Wasserstoffderivate, vgl. Tabelle 6.

140
120
100

Erdgaspreis
€/MWh
N B [} [0}
o o o o

o

50 100 150 200 250 300
CO,-Preis in €/t CO,

Abbildung 11: moglicher Erdgaspreis in Abhangigkeit der CO2-Bepreisung

Ammoniak

Dargestellt in Abbildung 12 ist die, sich aus der Betriebskostenbetrachtung ergebende, Kostenspanne fiir die
Bereitstellung von Wasserstoff aus Ammoniak (NHs-H,). Fur die Derivate, in diesem Fall Ammoniak, ist diese
unabhangig der Nutzung. Dariber hinaus sind sowohl der Erdgaspreis im Falle der energetischen Nutzung
als auch die Betriebskosten zur Bereitstellung von Wasserstoff aus Erdgas (NG-H,) dargestellt. Fur die
energetische Nutzung zeigt sich, dass der Erdgaspreis ab einem CO,-Preis zwischen 175 und 200 €/t CO, im
Bereich der Kostenspanne fir NH;-H, liegt. Das bedeutet, dass ab diesem CO,-Preis die energetische
Nutzung von NH3-H, hinsichtlich der Betriebskosten 6konomisch sein kann. Fur die stoffliche Nutzung liegen
die Betriebskosten flir NG-H, Uber den gesamten CO,-Preis im Bereich des NH;-H,. Wahrend der
energetische Einsatz von NH3-H, bei geringen Importpreisen und hohen CO,-Abgaben ékonomisch sinnvoll
ist, ist dieser Bereich fur die stoffliche Nutzung weitaus gréf3er.
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Abbildung 12: Vergleich der Betriebskosten beim Einsatz von Ammoniak zur H,-Erzeugung

SNG

Eine analoge Darstellung zur Betriebskostenbetrachtung fiir die Bereitstellung von Wasserstoff aus SNG
(SNG-H,) findet sich in Abbildung 13. Es ergibt sich ein ahnliches Bild wie bei Ammoniak, da jedoch die
Betriebskosten fiir die Bereitstellung von SNG-H, héher sind, verschiebt sich die Kostenspanne nach oben,
was bedeutet, dass die Bereiche fir einen mdglichen 6konomischen Einsatz von SNG-H, im Vergleich kleiner
sind. Bei der energetischen Nutzung liegt der Preis fur Erdgas erst ab einem CO,-Preis von 250 — 275 €/t CO,
im Bereich von SNG-H,. Bei der stofflichen Nutzung erst ab ca. 75 €/t CO,. Wie bei Ammoniak kann der
Einsatz von SNG-H, zur energetischen oder stofflichen Nutzung 6konomisch sein, dies wird aber stark durch
den CO,-Preis sowie die Betriebskosten zur Bereitstellung des SNG-H, eingeschrankt.
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Kostenspanne H, aus SNG ====Erdgas, energetische Nutzung e===H, aus Erdgas

Abbildung 13:  Vergleich der Betriebskosten beim Einsatz von SNG zur H,-Erzeugung

Methanol

Fir Methanol, welches bereits die hdchsten Kosten fur Import, Beschaffung und Betrieb aufweist, sind
nochmals héhere CO,-Preise erforderlich. Eine energetische Nutzung von MeOH-Hj, ist erst ab einem CO,-
Preis von 275 €/t und niedrigen Betriebskosten sinnvoll. Fir die stoffliche Nutzung von MeOH-H, kann sich
eine Okonomische Konstellation ab einem CO,-Preis von 150 €/t ergeben, da ab diesem Punkt die
Betriebskosten zur Bereitstellung von NG-H, im Bereich der Betriebskosten fir MeOH-Hj liegen.
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Abbildung 14: Vergleich der Betriebskosten beim Einsatz von Methanol zur H,-Erzeugung

Insgesamt wird deutlich, dass eine Nutzung von Wasserstoff aus dessen Derivaten (Derivat-H,) unter
Umstanden auch kleinskalig direkt beim Anwender sinnvoll sein kann. Fur die Energetische Nutzung zeigt
sich, dass der Kostenvorteil hauptsachlich bei Erdgas liegt, eine dkonomische Nutzung von Derivat-H, bei
hohen CO,-Preisen mit Ausnahme von Methanol jedoch mdglich sein kann. Insbesondere bei der
energetischen Nutzung ist jedoch zu beachten, dass die H,-Bereitstellung aus den Derivaten im Gegensatz
zur direkten Erdgasnutzung zusatzlich entsprechende Investitionen erfordert. Letztere werden in der
betrachteten GréRenordnung im Bereich bis 3 Mio. € erwartet und kdénnen damit einen signifikanten Einfluss
auf die Wirtschaftlichkeit haben.

4.2.2 Potentielle Einsparung bei der stofflichen Nutzung von Wasserstoff aus Derivaten

Wie die vorrausgehende Betrachtung unter 4.2.1 gezeigt hat, kann die Bereitstellung von Wasserstoff aus den
drei Derivaten SNG, Ammoniak und Methanol im Vergleich zu Erdgas unter bestimmten Voraussetzungen
Okonomisch sein. Insbesondere in einem Szenario mit niedrigen Bezugskosten fiir die Derivate und einer
hohen CO2-Bepreisung kann dies gegeben sein.

Um dies darzustellen wurden die minimalen Betriebskosten fir die Bereitstellung von Wasserstoff aus den
Derivaten sowie aus Erdgas gegenubergestellt und die mdgliche Kosteneinsparung berechnet. Die Ergebnisse
dieser Berechnung sind in Abbildung 15 als die mégliche jahrliche Ersparnis dargestellt. Wahrend sich unter
den getroffenen Annahmen fiir Ammoniak immer eine Einsparung ergibt ist dies fir SNG erst ab einem CO2-
Preis von ca. 75 €/t CO2 und fur Methanol ab ca. 100 €/t CO2z der Fall. Fir hohe CO2-Preise kann sich eine
Einsparung von mehreren hunderttausend Euro pro Jahr ergeben. In diesem Fall kann sich eine Investition in
Hohe eines niedrigen einstelligen Millionenbetrages innerhalb einer regularen Betriebszeit von 20 Jahren
amortisieren. Voraussetzung hierfur ist jedoch definitiv ein niedriger Beschaffungspreis fur die Derivate, sowie
ein entsprechend hoher CO2-Preis.
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Abbildung 15:  Mdgliche Einsparung hinsichtlich der Betriebskosten bei der stofflichen Bereitstellung von Wasserstoff
aus Derivaten im Vergleich zu Erdgas
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5 Zusammenfassung

Betrachtet wurde eine Reihe von Wasserstoffderivaten, welche fir den potentiellen Transport von Wasserstoff
diskutiert werden. Neben der Darstellung der einzelnen Derivate wurden deren Relevanz auf Basis
verschiedener Kategorien gewichtet. Hierzu wurden die technologischen Reife, die Einstufung als Gefahrstoff
und damit einhergehende Einschrankungen sowie die potentielle Wasserstofffreisetzung und der dafir
bendtigten Energiebedarfes literaturbasiert betrachtet. Auf dieser Grundlage wurden SNG, Ammoniak und
Methanol als relevant identifiziert. Fir diese drei Derivate wurden ebenfalls literaturbasiert Kennwerte fir die
Wasserstofffreisetzung zusammengestellt.

Eine abschlieRende wirtschaftliche Betrachtung konzentrierte sich auf die bei der Wasserstofffreisetzung
anfallenden Betriebskosten, ausgehenden von importierten Wasserstoffderivaten. Die Betrachtung zeigt, dass
eine dezentrale Bereitstellung von Wasserstoff aus Derivaten nur unter bestimmten Bedingungen
wirtschaftlich ist. Einer der Hauptfaktoren ist der Preis der jeweiligen Derivate, der maf3geblich die Kosten des
hergestellten Wasserstoffs bestimmt. Ein weiterer Faktor ist die Verfiigbarkeit von Erdgas zu geringen und
mittleren CO,-Preisen, da sich hieraus die Wirtschaftlichkeit der Derivate gegeniber etablierten
Energietragern erst bei einer entsprechend hohen CO,-Bepreisung ergibt. Die Nutzungsart des Wasserstoffes
spielt ebenfalls eine wichtige Rolle, wahrend eine Wirtschaftlichkeit fir die thermische Nutzung erst bei relativ
hohen CO,-Preisen eintritt, ist diese Grenze fir die stoffliche Nutzung niedriger. Wahrend die thermische
Nutzung von Wasserstoff, der dezentral aus Derivaten bereitgestellt wird, nach heutigem Stand in den meisten
Fallen wirtschaftlich nicht zielfihrend ist, kann dies fir die stoffliche Nutzung unter den richtigen
Rahmenbedingungen durchaus interessant sein.
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