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1. Einleitung

Fossile Kraftstoffe, die {iber hunderte Millionen Jahre
entstanden sind, bilden die Basis fiir unsere moderne Zivili-
sation: Sie ermoglichen den bemerkenswerten Wohlstand
unserer Gesellschaft und beeinflussen das Leben von Milli-
arden Menschen. Doch sie wirken sich auch verheerend auf
Umwelt und Klima aus. Der stetig wachsende Abbau und die
Verbrennung von fossilen Kraftstoffen fithren zu erheblichen
Emissionen von CO, und anderen Schadstoffen in die At-
mosphidre. Der Weltklimarat (Intergovernmental Panel on
Climate Change) hat jiingst berichtet, dass anthropogene
Ursachen mit einer Wahrscheinlichkeit von 95-100 % fiir den
Klimawandel verantwortlich sind.'! So wurde 2015 die
hochste mittlere globale Temperatur tiber Land und Wasser
im Zeitraum von 1880-2015 verzeichnet, und damit der bis-
herige Rekord aus dem Jahr 2014 erneut iibertroffen.?

Die Zunahme der globalen Treibhausgas-Emissionen er-
hoht die Notwendigkeit fiir die Entwicklung und den Einsatz
CO,-neutraler Energietechnologien. Eine zentrale Heraus-
forderung fiir unsere Gesellschaft im 21. Jahrhundert ist da-
her die Etablierung eines sicheren, 6konomischen und nach-
haltigen globalen Energiesystems. Die Entwicklung synthe-
tischer Kraftstoffe auf globaler Ebene ist dabei ein Schliis-
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selelement fiir saubere Energietechnologien.®* Vorausset-
zung hierfiir ist unter anderem die Entwicklung effektiver
und kostengiinstiger Technologien fiir die Herstellung von
Wasserstoff aus Meerwasser. Sobald diese Technologien ver-
fiigbar sind, wird die chemische Speicherung von Wasserstoff
notwendig, da Wasserstoff selbst eine sehr niedrige volume-
trische Energiedichte hat und zudem Sicherheitsrisiken und
hohe Kosten fiir eine globale Transportinfrastruktur mit sich
bringt. Die groBtechnische chemische Speicherung von Was-
serstoff kann in Form von Kraftstoffen erfolgen, in denen
Kohlenstoff oder Stickstoff als Trager fiir den Wasserstoff
dienen. Kohlenstoff und Stickstoff lassen sich aus CO,>° bzw.
N,U) aus der Atmosphire herstellen. Wihrend die groB-
technische Abtrennung von rund 400 ppm CO, aus der At-
mosphire'” eine komplexe technische Herausforderung
darstellt,"! sollte die gute globale Verfiigbarkeit von Stick-
stoff (78.09 Vol.-% in trockener Luft bei Normalnull)'*?! die
grofitechnische Herstellung von Ammoniak und seinen
Diingemittelderivaten als Kraftstoffe ermoglichen, wobei
letztere — bildlich gesprochen — auch als Diingemittel fiir das
Energiesystem dienen konnten. Trotz dieses Potenzials fehl-
ten stickstoffbasierte Kraftstoffe in fritheren Bewertungen
kiinftiger Energiespeicher.!"”!

Im Folgenden untersuchen wir daher die Frage, wie
kiinftig Wasserstoff aus erneuerbaren Quellen effizient ge-
speichert werden konnte. Das Hauptziel ist dabei der Ver-
gleich zweier alternativer Wege der stationdren Speicherung
von Wasserstoff: Kohlenstoff- und Stickstoffchemie. Fiir
diesen Vergleich wird ein geeignetes Giitemall beschrieben.
SchlieBlich stellen wir experimentelle Arbeiten zu einem
Vertreter der stickstoffbasierten Kraftstoffe vor.'*>!

2. Die Methanolwirtschaft

Die Methanolwirtschaft®™®?* ist ein exzellenter Vertre-
ter fiir ein kohlenstoffbasiertes System. Hierbei wird Metha-
nol aus CO, und Wasserstoff hergestellt und dient dann zur
Energiespeicherung und -distribution. Heute wird Methanol
aus Synthesegas mit dem Verhiltnis 1 CO/2H, hergestellt.
Die Hydrierung von CO, zu CO (die Umkehrung der Was-
sergas-Shift-Reaktion) verbraucht zusitzlich 1 mol H, pro
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1 mol C-Atome. Da H, aus Wasser gewonnen wird, ergibt sich
der in (R1) dargestellte Gesamtprozess. Hieraus ldsst sich
zudem der Wasserbedarf ablesen.”?) Methanol kann ohne
Zugabe von Additiven'®* oder im Gemisch (z. B. mit Benzin)
verbrannt oder in Brennstoffzellen genutzt werden.*"! Me-
thanol ist zudem ein sehr guter Kraftstoff fiir die Stromer-
zeugung in Gasturbinen 32!

€O,y +3H,0) — CH;OH+H,0)+1.5 Oy,

AH = +726,7kJ mol ™!

o
Reaktion

(R1)

Methanol kann auch weiter in andere Energietrager um-
gewandelt werden. Ein Beispiel ist seine Dehydrierung zu
Dimethylether (DME). DME ist ein exzellenter Dieselersatz,
da er weitgehend ohne Rufbildung verbrennt, eine hohe
Cetanzahl aufweist und fiir die Selbstziindung bei niedriger
Temperatur geeignet ist.”? Aus Methanol lassen sich auch
weitere fliissige organische Wasserstofftrager synthetisie-
ren.!
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3. Die Stickstoffwirtschaft

Die Stickstoffwirtschaft, in der stickstoffbasierte Kraft-
stoffe als Energiespeicher und zur Erzeugung von Hoch-
druckgasen dienen, wird als kiinftiges System vorgeschlagen.

Der einfachste stickstoffbasierte Kraftstoff ist Ammoni-
ak, das die Basis fiir eine Ammoniakwirtschaft sein konn-
te.353 Die kommerzielle Herstellung von Ammoniak aus
seinen Elementen gelang 1913 im Haber-Bosch-Verfah-
ren.”* Ammoniak ist heute die weltweit am zweitmeisten
hergestellte anorganische Chemikalie.”! Dabei werden der-
zeit etwa 80 % des erzeugten Ammoniaks zur Herstellung von
Diingemitteln verwendet, zumeist fiir Harnstoff und Am-
moniumnitrat (AN).H

Die Ammoniaksynthese erfolgt bei Driicken von 7-
30 MPa und Temperaturen zwischen 400 und 500°C.[*#!
Unter der Annahme, dass kiinftig H, aus Wasser gewonnen
wird, ergibt sich fiir die Ammoniakherstellung der in (R2)
dargestellte Gesamtprozess.”**! Ammoniak eignet sich mit
geringen Anpassungen als Brennstoff in Benzin- und Die-
selmotoren™* sowie in Gasturbinen™*! und Raketenan-
trieben.“”

Ny +3H,0,) — 2NHyy+1.50,)
AHS = 4382 8kJmol!

Reaktion

(R2)

Die Herstellung von Ammoniak mithilfe nicht konstant
verfiigbarer erneuerbarer Energien ist mit heutigen Verfah-
ren bereits moglich.***! Dariiber hinaus wurde auch schon
die Umwandlung von Ammoniak in eine Reihe weiterer
stickstoffbasierter Kraftstoffe wie AN und AN-basierte Mi-
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schungen,™  wissriges Hydroxylammoniumnitrat,”>*!
Ammoniumdinitramid®*? und wissriges AN gemischt mit
Ammoniumhydroxid oder Harnstoff!'¥ vorgeschlagen. Wih-
rend die Methanolwirtschaft fiir die Bereiche Energieerzeu-
gung und Chemie im breiteren Sinn interessant ist,/*® ist es
die Stickstoffwirtschaft fiir die Energieerzeugung und die
Diingemittelindustrie. Im Rahmen dieses Essays wird aller-
dings nur der Energiesektor betrachtet.

4. Vergleich von kohlenstoff- und stickstoffbasierten
Kraftstoffen

4.1. Rohstoffe

Die Reaktionen (R1) und (R2) sind insofern vergleichbar,
als in beiden Fillen 3 mol Wasser pro 1 mol Edukt (CO, bzw.
N,) benotigt werden. Doch landen bei der Umwandlung von
1 mol CO, in 1 mol Methanol nur 2/3 des Wasserstoffs im
Produkt. Dagegen erhélt man 2 mol Ammoniak pro 1 mol N,
ohne dass Wasserstoff verloren geht.

Das fiir die Herstellung der kohlenstoffbasierten Kraft-
stoffe benotigte CO, kann aus der Atmosphére oder aus an-
thropogenen Quellen gewonnen werden. Anthropogene
Quellen haben hohere CO,-Anteile, mit typischen Werten
von 5-15 Vol.-% CO,.®! Da die direkte Gewinnung von
CO, aus Milliarden kleiner, dezentraler Einheiten wie Autos
unpraktikabel scheint,® sind die zwei aussichtsreichsten
CO,-Quellen Abgase (aus der Industrie und von Kraftwer-
ken) und die Atmosphire.””! Die Atmosphire ist eine groBe,
aber zugleich herausfordernde CO,-Quelle. Sie ermoglicht
den Zugang zu den Emissionen aus allen groen und kleinen
Quellen (,direct air capture®).>¢63-6

Um die chemischen Speicher auf gleicher Basis zu ver-
gleichen, betrachten wir hier vorrangig die Abtrennung von
CO, und N, aus der Atmosphire. Die Abtrennung von CO,
aus anthropogenen Quellen, d.h. aus Abgasen, wird aber
auch kurz angesprochen werden.

Der Mindestenergiebedarf fiir die Trennung eines Gas-
gemisches, W, ldsst sich aus einer Entropiebilanz mithilfe
des Stoffmodells des idealen Gases berechnen. Glei-
chung (G1) zeigt die vereinfachte Formel fiir den Fall, dass

Waia = =5z + (1 =) (1 = )] (G1)

ein reines Gas vollstindig abgetrennt wird (R ist die allge-
meine Gaskonstante, 7" die absolute Temperatur, y der
Stoffmengenanteil des abzutrennenden Gases im Gemisch
und M das Molgewicht dieses Gases).”! Der Mindestener-
giebedarf fiir die Gewinnung von N, aus der Luft betrigt nur
etwa 12% des Wertes fiir die Gewinnung derselben Menge
CO, (0.060 GJ pro Tonne N, bzw. 0.497 GJ pro Tonne CO,).

Eine Abschétzung der praktisch notwendigen Energie-
menge fiir die Gewinnung von CO, aus der Atmosphére er-
moglichen energetische Analysen und Technologiestudien;
dabei wurden kiirzlich 6.6 GJ pro Tonne CO, ermittelt (Wert
aus der Literatur””! und mithilfe von Gleichung (SE1) in den
Hintergrundinformationen in Arbeitsdquivalente umgerech-
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net). Der Energieaufwand fiir die kryogene Luftzerlegung
wird dagegen auf 0.22 GJ pro Tonne N, geschitzt.'”! Hierbei
ist bemerkenswert, dass der fiir die praktische Abtrennung
von N, aus der Luft berechnete Energieaufwand sogar nied-
riger ist als der theoretische Mindestenergiebedarf fiir die
Abtrennung von CO, aus der Luft.

4.2. Untersuchte Kraftstoffe

Im Folgenden diskutieren wir sieben synthetische Kraft-
stoffe: Methan, Methanol, DME, Ammoniak sowie wissrige
Losungen von Ammoniumhydroxid und Harnstoff (AHU),
Ammoniumhydroxid und Ammoniumnitrat (AAN) und
Harnstoff und Ammoniumnitrat (UAN). Die ersten drei
Kraftstoffe sind kohlenstoffbasiert, Ammoniak und AAN
sind stickstoffbasiert, und AHU und UAN sind stickstoffba-
sierte Kraftstoffe mit geringem Kohlenstoffanteil. Die Zu-
sammensetzungen der Kraftstoffe AHU, AAN und UAN sind
zusammen mit den erwiinschten Verbrennungsreaktionen in
den Reaktionen (R3)-(RS5) dargestellt.

Ammonium—

hydroxid Harnstoff

— ——
NH,OH,,,, +0,22NH,CONH,,,) +0,3H,0,;, + 1,090, (R3)
— 072Ny +325H,0;) +0.22COy
Ammonium—
AN hydroxid
NANO: 42 NT.08 (R4)
3NH,NO; +2NH,0H +3,9H,0, — 4N, +14,9H,0,
(aq) (aq)
AN Harnstoff
——
3NH,NO,,, + NH,CONH,,, +5,56 H,0, (R5)

— 4Ny + 13.56 H,O ;) + COyyy

Methan kann iiber die Sabatier-Reaktion hergestellt
werden."!l Es ist die einfachste Form eines kohlenstoffba-
sierten Kraftstoffs, d.h. das kleinste Molekiil mit den kleins-
ten funktionellen Einheiten. Die einfachste oxidierte Vari-
ante von Methan, Methanol, wurde bereits sehr gut unter-
sucht und ist ein wichtiger alternativer Kraftstoff. Es ist der
einfachste kohlenstoffbasierte Kraftstoff, der bei Umge-
bungsbedingungen fliissig vorliegt. DME ist wiederum der
einfachste Ether, der aus MeOH gewonnen werden kann.
Sowohl MeOH als auch DME wurden — wie oben erwidhnt —
bereits als alternative Kraftstoffe fiir eine Reihe von An-
wendungen vorgeschlagen.

Ammoniak ist die einfachste Form eines stickstoffbasier-
ten Kraftstoffs und zugleich der Ausgangsstoff fiir viele wei-
tere stickstoffbasierte Verbindungen. Durch Oxidation von
Ammoniak nach dem Ostwald-Verfahren!"” lisst sich Salpe-
tersdure herstellen, die wiederum mit Ammoniak zu AN
reagiert. Jahrlich werden Millionen Tonnen AN hergestellt,
das vor allem als Diingemittel eingesetzt wird.™ Wichtig ist
die Tatsache, dass wissrige Losungen von AN chemisch stabil
und nichtexplosiv sind und sich somit sicher transportieren,
verladen und lagern lassen.!>7¥

Die beiden auf AN basierenden wissrigen Kraftstoffe
AAN und UAN sind Monotreibstoffe, da sie das Oxidations-
und das Reduktionsmittel enthalten. Daher ist kein zusitzli-
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und AN das Oxidationsmittel, wahrend Weccar . svalion
bei UAN Harnstoff das Reduktionsmit- b E_ — 9
tel ist. Harnstoff ist eine stickstoffhaltige 1— 0,

ches Oxidationsmittel wie Luft fiir ihre 0, E;, E;, E;, Luft Eertust
Verbrennung erforderlich [Reaktio- i i e a N B B
nen (R4) und (R5)]. Im Kraftstoff AAN Luft | Lufttrennung v !
: ; ; ; ' =—> Kraftstoff- 1Eou
ist Ammoniumhydroxid das Reduktions- ] — | Distribution |=—=| Verbrennung
1 . : > synthese :
1
1

Abgase

organische Verbindung, die jahrlich im
Millionen-Tonnen-Maf3stab  produziert
und ebenfalls hauptséchlich (>90%) als
Diingemittel eingesetzt wird."™™ AHU ist
hingegen kein Monotreibstoff, da er nur das Reduktionsmit-
tel enthdlt; hier wird also ein externes Oxidationsmittel wie
Luftsauerstoff fiir die Verbrennung benétigt [Reaktion (R3)].

Es lassen sich weitere synthetische stickstoffbasierte
Kraftstoffe vorschlagen, z.B. wissrige Losungen von Am-
moniumcarbonat, Ammoniumacetat, Ammoniumcarbamat,
Ammoniumformiat, Harnstoff oder Methylamin. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit beschrinken wir uns hier auf die
zuvor genannten Kraftstoffe.

4.3. Bewertung der Kraftstoffe

Fiir den Vergleich der Kraftstoffe hinsichtlich ihres ener-
getischen Wirkungsgrads wurde ein Power-to-Fuel-to-Power-
(PFP)-Index definiert. Er berechnet sich aus dem Verhiltnis
der Energie, die aus der Verbrennung des Kraftstoffs zur
Verfiigung steht, zu der Energie, die in die Gesamtkette der
Herstellung des Kraftstoffs geflossen ist, d.h. von der Was-
serspaltung und der Luftzerlegung iiber die eigentliche
Kraftstoffherstellung bis zum Transport. Der PFP*"™-Index ist
in Gleichung (G2) definiert. Hier ist Hyerrennung der Wir-

PFPAlm —

(EnergiediChte) ) nVcrhrcnnung (Gz)

(Wasserspaltung)+(Lufttrennung)-+(Synthese) + (Distribution)

kungsgrad der Verbrennung, d.h. der Anteil des Brennwerts,
der in Strom umgewandelt wird. Als Rohstoffquelle fiir N,
und CO, dient die Atmosphidre. Somit bestehen die einge-
henden Stoffstrome aus Wasser und Luft, die ausgehenden
aus dem Sauerstoff der Wasserelektrolyse, den Nebenpro-
dukten der Luftzerlegung sowie gebildetem Wasser aus der

Tabelle 1: PFPA™-Indices der sieben untersuchten alternativen Kraftstoffe.

Abbildung 1. Stoff- und Energiefliisse des PFP-Systems. Systemgrenzen sind durch die gestri-
chelten Linien markiert.

Kraftstoffherstellung und den Abgasen der Verbrennung
(Abbildung 1).

Fiir die Analyse wurde eine Reihe sinnvoller Annahmen
getroffen, die in Tabelle S1 erldutert werden. Alle Energie-
groBen wurden in dquivalente Arbeit umgerechnet, um einen
konsistenten Vergleich unterschiedlicher Energiegrofen zu
ermoglichen [GIl. (SE1)]. Der Wirkungsgrad der Verbren-
nung wurde fiir alle Kraftstoffe anhand des Wertes von Me-
than abgeschitzt, da Methan ein etablierter und optimierter
Kraftstoff fiir Gasturbinen ist (Tabelle S2). Der Energiebe-
darf fiir die Verteilung der Kraftstoffe wurde fiir eine Strecke
von 1600 km berechnet (Tabelle S3). Arbeiten zur CO,-Nut-
zung legen nahe, dass eine solche Strecke eher eine Ober-
grenze reprasentiert.”-7*71 Doch selbst fiir diese Obergrenze
ist der Einfluss der Verteilung auf den Gesamtwirkungsgrad
gering (siche unten).

Die berechneten PFP*"™-Indices liegen im Bereich von 12
bis 35% (Tabelle 1). Die fiir die Berechnung in Glei-
chung (G2) benoétigten Energiemengen sind in Tabelle 1 di-
mensionslos angegeben, um den Vergleich zwischen den
Kraftstoffen zu vereinfachen. Die dimensionsbehafteten
GroBen finden sich in Tabelle S4 (d.h., in GJ pro Tonne
Kraftstoff). Fiir die dimensionslosen Grofen wurde durch die
Energiedichte des jeweiligen Kraftstoffs dividiert. Dividiert
man Zihler und Nenner in Gleichung (G2) ebenfalls durch
die Energiedichte des Kraftstoffs, zeigt sich, dass der PFP*™-
Index das Verhiltnis des Verbrennungswirkungsgrads zur
Summe der dimensionslosen Energiemengen darstellt.

Der dimensionslose Energiebedarf fiir die Luftzerlegung
ist fiir kohlenstoffbasierte Kraftstoffe wegen der aufwendigen
Gewinnung von CO, aus der Atmosphire relativ hoch. Der
dimensionslose Energieaufwand fiir die Wasserelektrolyse ist
wiederum besonders hoch fiir die zwei wéssrigen AN-ba-

Kraftstoff  Luftzerlegung®®® Wasserspaltung!®  Energie fiir die Synthese®™  Transport®?  Energiedichte!? (GJt™)  #verbrennung® PFPA™II
Methan 0.326 1.64 0.0226 0.027 55.5 54.1 %82 27%
MeOH 0.382 1.44 0.2021 0.005 23.7 54% 27%
DME 0.398 1.50 0.2749 0.005 31.7 50% 23%
Ammoniak 0.008 1.43 0.0710 0.008 22.5 53% 35%
AHU 0.138 1.58 0.1621 0.011 9.2 50% 27%
AAN 0.018 3.12 0.2351 0.023 3.7 47% 14%
UAN 0.235 3.27 0.376! 0.022 33 48% 12%

[a] Die Energien sind in dquivalente Arbeit tiberfiihrt. [b] Fiir die Abtrennung von N,, CO, oder beiden aus der Atmosphire benétigte Energie.l'>"

[c] Auf Basis von Vorhersagen fiir die Leistung eines kiinftigen Elektrolyseurs mit 180.72 G pro Tonne H,.l [d] Werte reprisentieren den Stand der

Technik fir die jeweilige Herstellung. [e] Berechnet wie in Tabelle S3 dargelegt. [f] Brennwert. [g] Berechnet wie in Tabelle S2 dargelegt. [h] Berechnet
nach Gleichung (G2). [i] Details der Berechnung in den Abschnitten 8 und 9 der Hintergrundinformationen. [j] Durchschnittswerte aus der Litera-

tur. [48,49,87]
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sierten Kraftstoffe. Dies ist eine Folge der stochiometrisch
bedingten hohen Verluste an Wasserstoff in der Kraftstoff-
synthese (Tabelle S5). Die Ammoniumkomponente in den
wissrigen AN-basierten Kraftstoffen ist ein hervorragender
chemischer Wasserstoffspeicher, da ihre N-H-Bindungen de-
nen in Ammoniak dhnlich sind und die Fliissigkeit zugleich
sicher gehandhabt werden kann.'>7 Allerdings ist zu be-
riicksichtigen, dass in der groftechnischen Herstellung Ni-
trate aus ammoniakbasierter HNO, entstehen.” Somit wer-
den auch Wasserstoffatome fiir die Herstellung der Nitrate
verbraucht, stehen also nicht mehr fiir den eigentlichen
Kraftstoff zur Verfiigung. Fiir AN ergibt sich, dass 67 % des
Wasserstoffs im Kraftstoff landen, fiir AAN und UAN sind es
75 bzw. 67 % (Tabelle S5).

Die Wasserstoffnutzung ist bei Methan und DME mit
50% am geringsten, da in der Sabatier-Reaktion 8 Wasser-
stoffatome pro CH,-Molekiil verbraucht werden (Tabelle S5).
Die relativ hohe Energiedichte dieser beiden Kraftstoffe
fiihrt trotzdem dazu, dass der dimensionslose Energieauf-
wand fiir die Wasserstoffherstellung niedriger ist als bei den
AN-basierten Kraftstoffen (Tabelle 1). Ammoniak ist unter
den betrachteten Kraftstoffen der einzige, der wegen der
hervorragenden Effizienz des Haber-Bosch-Verfahrens®”
100% des Wasserstoffs nutzt (Tabelle S5). Tabelle 1 ist zu
entnehmen, dass der Energiebedarf fiir den Transport der
Kraftstoffe nur einen geringen Einfluss auf die Berechnung
des PFP-Index hat.

Der PFPA'"™ Index ist fiir Ammoniak am hochsten (35%),
gefolgt von Methan, MeOH und AHU, die alle einen Wert
von 27 % erzielen. DME hat einen Index von 23 %, und AAN
und UAN erreichen Indices von 14 bzw. 12% (Tabelle 1).
Hierbei muss beachtet werden, dass der PFPA"™-Index direkt
vom Wirkungsgrad der Verbrennung abhingt [Gl. (G2)].
Dies gilt zwar fiir alle Kraftstoffe, ist aber besonders relevant
fiir die AN-basierten Monotreibstoffe, fiir die der verwendete
Wirkungsgrad fiir die Verbrennung konservativ angesetzt
wurde, da fiir die Verbrennung keine Gaskompression not-
wendig und eine Verbrennung bei hohen Driicken in der
GroBenordnung von 10 MPa moglich ist."*1°) Dennoch wire
der PFPA™-Index dieser Kraftstoffe nur konkurrenzfihig zu
denen der kohlenstoffbasierten Kraftstoffe, wenn die Ver-
brennung den Bereich des Carnot-Grenzwerts erreichte
(Abbildung S1d). Weitere Forschung zur genaueren Bestim-
mung der Verbrennungswirkungsgrade dieser Kraftstoffe ist
daher notwendig.

Neben der Abtrennung von CO, und N, aus der Atmo-
sphire (Abbildung 1) wurde alternativ auch die Abtrennung
von CO, aus Abgasen betrachtet. Auf Basis des gednderten
Energieaufwands fiir die Trennung wurde ein neuer Index
PFP*"®* anhand von Gleichung (G3) berechnet (Tabelle 2).

(Energiedichte) - %verprennung

Angewandte
Ch

emie

Tabelle 2: PFP****-Indices der sieben untersuchten alternativen Kraft-
stoffe.

Kraftstoff Trennung® CO,-Transport® PFpAvessld
Methan 0.037 0.006 31%
MeOH 0.043 0.007 32%
DME 0.045 0.007 28%
Ammoniak 0.008 - 35%
AHU 0.023 0.002 28%
AAN 0.018 - 14%
UAN 0.043 0.004 13%

[a] Energieaufwand fiir die Abtrennung von CO, aus Kraftwerksabga-
sen”’ und von N, aus der Atmosphire.'? [b] Berechnet wie in Tabel-
le S3 dargelegt. [c] Berechnet mit Gleichung (G3), mit Daten aus Tabel-
le 1.

Kraftstoffe in der Berechnung berticksichtigt [Gl. (G3)]. Da
CO, bei 10 MPa und Umgebungstemperatur fliissig ist, wurde
der Energiebedarf fiir den CO,-Transport genauso berechnet
wie fiir die fliissigen Kraftstoffe (Tabelle S3). Die Energie-
werte in Tabelle 2 sind wieder dimensionslos, wihrend die
dimensionsbehafteten Werte in Tabelle S6 angegeben sind.

Bei allen kohlenstoffhaltigen Kraftstoffen ist der PFPA&.
Index hoher als der PFPA"™-Index (vgl. Tabelle 1 und 2),
wobei die Verbesserung maximal moderat ist (4-5 Prozent-
punkte). Bei AHU und UAN ist sie geringer, da diese
Kraftstoffe nur wenig Kohlenstoff enthalten (ca. 5 bzw.
3 Gew.-%). Die Indices von Ammoniak und AAN sind un-
verdndert.

In einer Sensitivitdtsstudie wurde die Signifikanz der ge-
fundenen Unterschiede in den PFP-Indices untersucht (Ta-
belle S7, Abbildung S1). Die Werte fiir Methan, MeOH und
DME héngen stirker vom Energiebedarf fiir die CO,-Ab-
trennung ab als die fiir AHU und UAN, da sich der Kohlen-
stoffgehalt deutlich unterscheidet. Alle stickstoffbasierten
Kraftstoffe zeigen eine dhnliche Abhidngigkeit vom Energie-
bedarf fiir die N,-Abtrennung aus der Atmosphére. Der PFP-
Index stickstoffbasierter Kraftstoffe hdngt stirker vom Ener-
giebedarf fiir die Wasserelektrolyse ab als der kohlenstoff-
basierter Kraftstoffe, wobei jedoch fiir Methan ebenfalls eine
starke Abhingigkeit gefunden wurde. Daher werden kiinftige
Effizienzsteigerungen bei der Wasserelektrolyse zu einem
relativen Vorteil von stickstoffbasierten Kraftstoffen fiihren,
denn Methan und AHU diirften dann dhnliche PFP-Indices
erreichen, die hoher sind als der fiir MeOH (Abbildung S1e).

Mit einer einzigen Ausnahme @ndert sich die Reihenfolge
der sieben ausgewihlten Kraftstoffe nicht, wenn die einge-
setzten Parameter variiert werden (Abbildung S1). Diese
Ausnahme ist der Energieaufwand fiir die Abtrennung von
CO, aus der Luft: Wenn dieser von heutigen 6.6 auf Werte
unter 6.3 GJ pro Tonne CO, sinken wiirde, stiegen die
PFPA"™Indices
von Methan und

PFPAbgas _

(Wasserspaltung)+(Trennung von Luft und Abgas)+(Synthese)+(CO,-Transport) + (Distribution)

Als Energiebedarf der CO,-Abtrennung aus Abgasen mit
13.3 Vol.-% CO, wurde ein Wert von 0.74 GJt™' ange-
setzt."®™! Dariiber hinaus wurde ein Energiebedarf fiir den
Transport des abgetrennten CO, von dezentralen Quellen zu
einer zentralen Anlage zur Herstellung der synthetischen
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(G3) MeOH auf bei-

nahe 30%, wih-

rend der Wert fiir AHU bei 27 % bliebe (Abbildung S1a).
Neben dem im PFP-Index erfassten Wirkungsgrad der
Umwandlung sind natiirlich weitere Faktoren fiir die Bewer-
tung synthetischer Kraftstoffe wichtig und miissen bei der
Auswahl beriicksichtigt werden. Solche Faktoren sind z. B. die
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technisch-6konomische und o©kologische Bewertung der
Kraftstoffe tiber ihren Lebenszyklus sowie Aspekte der In-
frastruktur, der Wechselwirkung und Kompatibilitdt mit an-
deren Sektoren (Chemie- und Diingemittelindustrie), der
Toxizitét, der Sicherheit und der chemischen Stabilitét.

5. Das Schlieflen des Kreislaufs

Forschungsarbeiten der jiingeren Zeit zu wéssrigen UAN-
Losungen, einem stickstoffbasierten Modellkraftstoff, wur-
den ausfiihrlich in einer Ubersichtarbeit vorgestellt.®™ Die
Umsetzbarkeit der kontinuierlichen Verbrennung von UAN
wurde nachgewiesen.'*'°! Es wurde gezeigt, dass der Kraft-
stoff sicher gehandhabt und gelagert werden kann und bei
Umgebungsbedingungen chemisch stabil ist.'”! Die thermi-
schen Eigenschaften des Kraftstoffs wurden sowohl bei Um-
gebungsdruck wie auch unter Hochdruckbedingungen un-
tersucht,'”*® und seine Verbrennungschemie wurde aufge-
klirt.'*72 Eine Reihe von Katalysatoren wurde zur Ab-
gasnachbehandlung vorgeschlagen und charakterisiert.*”) Des
Weiteren wurden die Korrosionseigenschaften bei Reakti-
onsbedingungen untersucht.”! Ein Kraftstoff aus wissriger
UAN-Losung hat eine fiir stationdre Energieerzeugung ak-
zeptable volumetrische Energiedichte von 4.4 GIm*, was
komprimiertem Erdgas bei 10 MPa entspricht. UAN kann als
Kraftstoff theoretisch einen umweltfreundlichen Abgasstrom
erzeugen, der aus 73.0% H,0, 21.6% N, und 5.4 % CO, (auf
Molbasis) besteht [Reaktion (R5)].

Es wurde nachgewiesen, dass eine Druckerhohung wih-
rend der Verbrennung den Schadstoffanteil signifikant redu-
ziert und den N,-Umsatz erhoht (Abbildung 2). Bei einer
Verbrennung bei 25 MPa und einem Kraftstoff-Volumen-
strom von 10 mLmin~" erreicht der N,-Umsatz 99.9% (Ab-
bildung 2B), wihrend die gesamten NO,-Emissionen (d.h.
NO,, NO und N,0) 127mgMJ™" betragen (entspricht
1.85 mmol NO pro 1 mol AN).["I Dieser Wert liegt erheblich
unter dem Grenzwert von 290 mgMJ ! (entspricht 4.22 mmol
NO pro 1 mol AN), den die US Environmental Protection
Agency fiir neue stationdre Gasturbinen fordert.” Die
Emissionen von CO und NHj; unter diesen Bedingungen sind
8 bzw. 17 mgMJ " Die diskutierten Ergebnisse wurden
ohne Finsatz eines Katalysators erzielt, doch es wurde bereits
gezeigt, dass sich Schadstoffe, insbesondere NH;, durch einen
Katalysator weiter reduzieren lassen.®®] Die Verbrennung
vielversprechender stickstoffbasierter Kraftstoffe (Tabelle 1)
sollte daher weiter erforscht werden.

6. Fazit

Die grofitechnische Speicherung und Distribution von
Wasserstoff, der kiinftig wohl als Massenprodukt aus Wasser
statt Erdgas gewonnen werden wird, wird wahrscheinlich in
Form chemischer Kraftstoffe geschehen, wobei Kohlenstoff
und/oder Stickstoff als Triager fir den Wasserstoff dienen
werden. Wir haben hier daher kohlenstoff- und stickstoffba-
sierte Kraftstoffe in Bezug auf ihr Potenzial als chemische
Wasserstoffspeicher fiir stationdre Energieanwendungen
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Abbildung 2. Reprisentative Komponenten im Abgas der kontinuierli-
chen Verbrennung von wissriger UAN-Losung. A) Gemessene Emis-
sionen von NO als reprisentative NO,-Komponente; rote Punkte: ex-
perimentelle Daten. B) N,-Umsatz; blaue Punkte: berechnete Werte.
Die x- und die y-Achse des N,-Umsatzes wurden zur besseren Darstel-
lung invertiert. RSC Adv. 2014, 4, 10051; Wiedergabe mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry. Nur ein Teil der Originalbilder ist
gezeigt.

energetisch verglichen. Hierzu wurde eine geeignete Bewer-
tungsgroBe eingefiihrt, der Power-to-Fuel-to-Power(PFP)-
Index, und anhand dessen ausgewéhlte Kraftstoffe auf Basis
aktueller Untersuchungen aus der Literatur bewertet. Dabei
wurden zwei Fille betrachtet: a) Gewinnung von CO, und N,
aus der Atmosphire (PFPA™) sowie b) Gewinnung von CO,
aus Abgasen und von N, weiterhin aus der Atmosphire
(PFPAbgaS).

Sieben synthetische Kraftstoffe wurden untersucht: Me-
than, Methanol, Dimethylether (DME), Ammoniak sowie
wiassrige Losungen von Ammoniumhydroxid und Harnstoff
(AHU), Ammoniumhydroxid und Ammoniumnitrat (AAN)
und Harnstoff und Ammoniumnitrat (UAN). Falls CO, aus
der Atmosphire verwendet wird, erzielt Ammoniak einen
PFPA"™.Index von 35 %, und Methan, MeOH und AHU ha-
ben dhnliche PFPA"™-Indices von etwa 27 %. DME folgt mit
einem PFPA"™-Index von 23 %, und die AN-basierten Mo-
notreibstoffe AAN und UAN erreichen PFPA"™-Indices von
12-14 % . Hierbei ist zu beachten, dass der PFP-Index stark
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vom Wirkungsgrad der Verbrennung abhingt, der fiir die
AN-basierten Kraftstoffe konservativ zu 47 bzw. 48% ge-
schiatzt wurde. Daher ist eine genauere quantitative Unter-
suchung der Verbrennung von AN-basierten Kraftstoffen
sehr wichtig.

Wenn das CO, aus Kraftwerksabgasen gewonnen wird,
erzielt Ammoniak noch immer den héchsten PFPA"*-Index
mit 35%, und MeOH, Methan, AHU und DME folgen mit
32,31, 28 bzw. 25%.

Ammoniak zeichnet sich durch den geringsten Energie-
bedarf fiir die Gewinnung der Rohstoffe aus, selbst fiir den
Fall, dass CO, aus Abgasen gewonnen wird. Der spezifische
Energieaufwand fiir die Wasserelektrolyse ist fiir AN-basierte
Kraftstoffe am hochsten. Der spezifische Energieaufwand fiir
die eigentliche Kraftstoffherstellung ist besonders niedrig fiir
die einfachen Molekiile Methan und Ammoniak.

Wir konnten zeigen, dass eine Stickstoffwirtschaft, in der
Wasserstoff chemisch an den natiirlichen, unbegrenzt ver-
fuigbaren Triger Stickstoff in Form von ungiftigen und si-
cheren stickstoffbasierten Kraftstoffen gebunden ist, energe-
tisch realisierbar ist, d.h., dass die Umwandlungskette neu-
artiger stickstoffbasierter Kraftstoffe energetische Wir-
kungsgrade erreicht, die denen kohlenstoffbasierter Kraft-
stoffe dhneln. Die Einbindung stickstoffbasierter Kraftstoffe
stellt somit eine Bereicherung — oder bildlich gesprochen —
ein Diingemittel fiir das kiinftige Portfolio unserer Energie-
technologien dar.

SchlieBllich beschrieben wir, dass wissrige Losungen von
UAN als stickstoffbasiertem Modellkraftstoff sicher in der
Handhabung sind. Sie verbrennen stabil und mit signifikant
niedrigeren NO,-Emissionen, als die Grenzwerte der US
Environmental Protection Agency es zulassen. Es ist eine
faszinierende Vorstellung, dass unser Energiesystem kiinftig
Stickstoff aus der Atmosphire als Speicher fiir Wasserstoff
verwenden konnte, der wiederum nachhaltig aus Wasser ge-
wonnen wird.
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