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Kurzfassung
1. Motivation und Hintergrund

Die Emission von anthropogen erzeugtem Kohlendioxid (CO;) betragt derzeit welt-
weit ca. 29 Mrd. t/a. Die derzeitige Nutzung von CO; als Industriegas liegt demge-
genidber bei ca. 20 Mio. t/a, als Chemierohstoff etwa bei 110 Mio. t/a. Beide Nut-
zungsbereiche leisten damit einen willkommenen, jedoch begrenzten Beitrag zur Re-
duktion der Kohlendioxidemission. Das Interesse an der Nutzung von Kohlendioxid
(Carbon Capture and Re-use: CCR) liegt vielmehr darin begriindet, dass mit CO; ein
potenzieller Wertstoff mit einem interessanten Anwendungsprofil und Wertschép-
fungspotenzial fiir die chemische Industrie vorliegt, dessen wirtschaftliche Ver-
wendung sich auch positiv auf die Bewertung von Strategien zur Reduktion von CO,-
Emissionen mittels Abscheidung, Transport und Speicherung von CO; (CCS) aus-
wirken kann. Auf diese Weise kann aus dem Treibhausgas CO; ein Rohstoff fiir die
stoffliche Wertschépfungskette werden (s. schematische Darstellung in Abbildung 1).

Abbildung 1: Schematische Darstellung von CO,-Emission, CO,-Abscheidung
und -Speicherung sowie stofflicher Nutzung von CO,

co, co,
Produkte
Geol Rohstoffe,
' e.oh. Vorprodukte
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Energie U o ______
Quelle: eigene Darstellung IEF-STE 2009

Hinsichtlich der Klimarelevanz einer Strategie von CCS und CO,-Nutzung sind fol-
gende Aspekte fiir eine Bewertung von hoher Bedeutung:

= Wahrend die Speicherung von CO; in geologischen Formationen auf lange
Zeitrdume angelegt ist, ist die Fixierung von CO; in Produkten je nach Nut-
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zungsart sehr unterschiedlich. Den Nutzungsméglichkeiten mit kurzer CO,-Fi-
xierung kommt somit unter Klimaschutzgesichtspunkten nur dann Bedeutung
zu, wenn sich diese Nutzung sehr schnell und sehr oft wiederholt und auch die
Fixierungsmenge relevant ist. Langerfristige Fixierungen finden sich beispiels-
weise beim Einsatz von polymerbasierten Werkstoffen in Bauanwendunge-
nen.

Fur Abscheidung wie auch fur Nutzung von CO; ist die Reinheit des CO.-
Stroms von hoher Bedeutung. Mit steigenden Anforderungen an den Rein-
heitsgrad wird die Abscheidung von CO; energetisch aufwendiger und teurer,
wahrend sich fir Transport und Speicherung Vorteile hinsichtlich des notwen-
digen energetischen Aufwands und des Speichervolumens ergeben kénnen.
Fur die verschiedenen Nutzungsmdglichkeiten sind unterschiedliche Rein-
heitsgrade des CO,-Stroms notwendig.

Fur die Frage der Klimarelevanz sind nicht nur die chemische Fixierung und
der Reinheitsgrad des CO,-Stroms relevant. Alle chemischen Transformatio-
nen erfordern einen Energieaufwand, dessen Bereitstellung ggfs. mit Mehr-
emissionen an CO; einhergehen kann. Eine umfassende Bewertung erfordert
daher produktbezogene vollstédndige Energie- und CO»-Bilanzen, die sowohl
die Bereitstellung von Energie als auch die Nutzung von CO; beriicksichtigen.

Die Technologien befinden sich auf einem zum Teil sehr unterschiedlichen
technischen Entwicklungsstand. Dies gilt sowohl fur CCS-Technologien als
auch fir die CO2-Nutzung. Wahrend einzelne Technologien bereits kommer-
ziell eingesetzt werden (Enhanced Oil Recovery (EOR), Herstellung von Harn-
stoff), befinden sich andere im Pilotstadium oder an der Schwelle zur De-
monstration (z.B. Oxyfuel, Herstellung von aliphatischen Polycarbonaten). An-
dere wiederum befinden sich in einer sehr frihen Phase der technischen Ent-
wicklung oder in der Konzeptfindungsphase (Membrantechnik, kiinstliche Pho-
tosynthese).

Abscheidung, Transport und Speicherung von Kohlendioxid (CCS)

Kohlendioxid kann bereits mit heute verfiigbarer Technik aus CO,-haltigen Gasen
abgeschieden werden. Diese Technik ist z.B. bei der Erdgasaufbereitung oder der
Dungemittelproduktion im Einsatz. Die Innovation der COs-Abscheidung auf den
Kraftwerksbereich ist jedoch mit vielen technischen Neuerungen insbesondere im
Bereich Systemintegration (Energie- und Stoffstrommanagement, Einbindung in den
Kraftwerksprozess) verbunden. Insbesondere filhren der Abscheideprozess und die
CO,-Aufbereitung zu deutlichen Einbufien beim Wirkungsgrad des Kraftwerks, die es
zu verringern gilt.

Die derzeit intensiv diskutierten Abscheidetechnologien kénnen in folgende Prozess-
familien eingeteilt werden:



= Post-Combustion: CO,-Abscheidung aus dem Rauchgasstrom nach dem
Verbrennungsprozess,

= Oxyfuel: Erhéhung der CO,-Konzentration im Rauchgas durch eine sauer-
stoffgeblasene Verbrennung und

= Pre-Combustion: CO,-Abscheidung aus dem reformierten Synthesegas einer
Vergasungsanlage.

Ein zentraler Punkt laufender sowie zukiinftiger Forschungsaktivitdten zu Post-Com-
bustion-Verfahren ist die Entwicklung effizienterer Losungsmittel. Ziel ist es, den
Energieeinsatz fiir deren Regeneration zu reduzieren, die Losungsmittelmenge zu
verringern sowie Kosten zu senken. Hierzu gehdrt auch, entsprechende Erklérungs-
ansatze fir die auftretenden Degradationsmechanismen (Oxidative und thermische
Degradation, Reaktion mit sauren Gasen, Nebenreaktionen mit CO,) zu finden.

Wesentlicher Nachteil der aminbasierten Wasche ist der hohe Energieaufwand fur
die Desorption des CO,-beladenen Lésungsmittels. Wie laufende Forschungsarbei-
ten zeigen, scheint der Einsatz von sogenannten sterisch gehinderten oder tertidren
Aminen' (mit Einsatz von Aktivatoren zur Reaktionsbeschleunigung) vielverspre-
chend, da sie weniger Energie fir die Desorption sowie flir Pumpen und Verdichter
bendtigen. Dariiber hinaus lasst sich die Korrosionsgefahr verringern. Allerdings wei-
sen sie Nachteile beim eigentlichen Absorptionsprozess auf. Eine weitere Méglichkeit
besteht im Einsatz von Aminosé&uresalzlésungen, die sich durch eine geringe Ab-
sorptionsenthalpie und einen niedrigen Dampfdruck auszeichnen. Sie besitzen eine
hohe Selektivitat, eine geringe Degradation und einen hohen Stoffumsatz. Weiterhin
lassen sich hohe Reinheiten des CO,-Stroms erreichen.

Der Einsatz von Karbonaten stellt eine weitere interessante Option dar, da diese sich
insbesondere durch eine hohe thermische Stabilitat, die Bestandigkeit gegeniber
Sauerstoff sowie durch relativ niedrige Ab- und Desorptionswdrmen auszeichnen.
Nachteilig sind die relativ niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten, die aber durch die
Zugabe von Additiven erhéht werden kénnen. Im Mittelpunkt einiger Forschungsar-
beiten steht auch das sogenannte ,chilled ammonia“-Verfahren, bei dem das CO; mit
Hilfe von Ammoniak und Wasser gebunden wird. Dieses zeichnet sich zum einen
durch einen niedrigen Energieeigenbedarf fir Ab- und Desorption aus. Zum anderen
stellt Ammoniak ein im industriellen Maf3stab kostenglinstig herzustellendes Absorp-
tionsmittel dar.

Fir Oxyfuel-Verfahren liegt das Effizienzpotenzial neben der Optimierung des Ge-
samtsystems hauptsachlich bei der Sauerstoffbereitstellung. Durch prozesstechni-
sche Verbesserungen des kryogenen Verfahrens (z.B. Drei-Saulen-Prozess) liel3e

' aMDEA, MDEA, KS-1
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sich der energetische Eigenbedarf fur die Luftzerlegung um etwa 20 % senken. Zu-
satzlich besteht die Méglichkeit zur Sauerstoffproduktion mit anderen Verfahren wie
keramischen Membranen (zur Sauerstoffabtrennung aus der Luft) und Chemical
Looping.

Fur Pre-Combustion-Verfahren stellt der Einsatz des Brenngases in einer Gastubi-
ne grofle Anforderungen an die Brenngasreinigung (z.B. Entstaubung). Hierfur sind
verbesserte Techniken zu entwickeln. Die Nutzung von wasserstoffreichen Brennga-
sen (Uber 50 % Wasserstoffanteil) in Gasturbinen kleinerer LeistungsgréRen erfolgt
derzeit hauptsachlich in Raffinerien. Die Nutzung von wasserstoffreichen Gasen in
Gasturbinen der F-Klasse? (heavy-duty gas turbines) ist derzeit Gegenstand intensi-
ver Forschungs- und Entwicklungsarbeiten. Die Machbarkeit der Verbrennung von
wasserstoffreichen Gasen in Gasturbinen hat General Electric in einem groRskaligen
Demonstrator einer Brennkammer gezeigt. Verdichter/Turbinen- und Brennerdesign
missen jedoch weiter entwickelt und optimiert werden.

Die thermodynamisch optimale Integration der CO2-Abscheidung in den Gesamtpro-
zess ist derzeit Gegenstand von Pilotprojekten. Jedoch gilt es, in einem ersten Schritt
die prinzipielle technische Machbarkeit von Kohlekombikraftwerken (IGCC) mit CO»-
Abscheidung zu belegen.

Auch fir das IGCC-Kraftwerk ist der Einsatz von Sauerstoff fur die Vergasung/Refor-
mierung erforderlich, was sich in erhdhten Kosten und héheren Eigenverbrduchen
der Anlagen niederschlégt. Eine energieeffizientere und integrierte Bereitstellung von
Sauerstoff fir die Pre-Combustion-Kraftwerke kann erheblich zur Verbesserung des
Wirkungsgrades und zur Minderung der Betriebskosten beitragen. Langerfristig wére
der Einsatz von membranbasierten Trennverfahren moglich.

Der Transport von CO; per Pipeline wird seit vielen Jahren insbesondere in den
USA praktiziert. Die Erfahrungen in den USA weisen auf Sicherheitsstandards hin,
die vergleichbar mit denen von Erdgastransporten sind. Der Transport kann als
Stand der Technik interpretiert werden. Die langfristige und sichere Speicherung
von CO; in geologischen Formationen ist Voraussetzung flr einen groRtechnischen
Einsatz von CO,-Abscheidung als Klimaschutzoption. Aspekte der Langfristigkeit und
Sicherheit der Speicherung von CO; sind derzeit Gegenstand einer Reihe von For-
schungs- und Pilotvorhaben. Zahlreiche Experten gehen von einer Machbarkeit aus,
auch wenn fur Detailfragen noch Forschungs- und Entwicklungsbedarf besteht. Der-
zeit wird im Rahmen einiger Projekte die Speicherung erfolgreich demonstriert, so
dass erste Erfahrungen vorliegen.

2 Klassifizierungsschema fiir grofte Gasturbinen.
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Anforderungen an die CO2-Reinheit betreffen die gesamte CCS-Kette (Kraftwerk,
CO,-Abscheidung, -Behandlung, -Transport und -Speicherung) und dartber hinaus
auch die CO2-Nutzung. Je nach Reinheitsgrad und Zusammensetzung des CO,-
Stroms kénnen unerwiinschte Wirkungen wie hoher Energiebedarf fiir Verdichtung,
Korrosionseffekte, abnehmende Dichte mit entsprechend héherem Bedarf an Spei-
chervolumen, usw. verbunden sein. Der nach der Abscheidung vorliegende CO»-
Strom enthalt neben Kohlendioxid auch geringe Bestandteile anderer Substanzen,
die als Verunreinigungen bezeichnet werden. Uber den CO,-Transport und die CO»-
Speicherung sowie ggf. durch die CO,-Nutzung werden im Prinzip Anforderungen an
die CO»-Reinheit gestellt; diese sind aber derzeit noch nicht abgestimmt spezifiziert.
Daher ist die Vorgabe eines Reinheitsgrades fiir CO, derzeit nicht méglich. So fordert
die CCS-Richtlinie der EU, dass das zu speichernde Gasgemisch (berwiegend
(;overwhelmingly“) CO, enthalten soll. Mégliche Gefahrenaspekte werden insofern
bertcksichtigt, als die Konzentration der Substanzen im CO2-Strom eine Héhe unter-
schreiten muss, welche die Integritdt der Speicherstatte oder der Transportinfrastruk-
tur beeintrachtigen wirde und welche ein signifikantes Risiko fur Umwelt und Ge-
sundheit darstellen wiirde. Darliber hinaus ist die Angabe eines Reinheitsgrades nur
ein notwendiges, aber nicht hinreichendes Kriterium, da damit noch keinerlei Aussa-
gen Uber die Zusammensetzung der Verunreinigungen getroffen wird, die letztendlich
fur unerwiinschte Nebenwirkungen (z.B. Korrosionseffekte) verantwortlich sind. Da
die eingesetzten Pipelinewerkstoffe bekannt sind und dartber hinaus langjahrige Er-
fahrungen mit dem CO.-Transport vorliegen, sind die technischen Anforderungen an
das Material in Kombination mit den Verunreinigungen eindeutig spezifizierbar. Die
Auswirkungen bei der CO,-Speicherung sind noch Gegenstand der Forschung. Hier
ist zu unterscheiden zwischen den mdglichen Wechselwirkungen mit der geologi-
schen Speicherumgebung sowie den Anforderungen, die aus der Speicherperipherie
(z.B. Rohrmaterialien, Zement) in Kombination mit den Bedingungen der Injektions-
umgebung resultieren. Hierzu laufen derzeit intensive Forschungsaktivitdten, im
Rahmen derer beispielsweise Korrosionseffekte bei der Injektion unter Berucksichti-
gung der herrschenden Umgebungsbedingungen (z.B. Druckabhangigkeit) unter-
sucht werden.

Generell gilt: Je stringenter die Reinheitsanforderungen fiir den CO.-Strom definiert
sind, umso gréRer sind der technische Aufwand und damit auch die Kosten fir die
CO,-Abscheidung und -Aufbereitung. Es gilt daher, ein technisch, 6konomisch und
Okologisch vertretbares Optimum Uber die gesamte Kette (Kraftwerk, CO2-Abschei-
dung, -Behandlung, -Transport und -Speicherung sowie ggf. -Nutzung) zu finden.

Besonders innovative Lésungsansétze fiir CO,-Abscheidung

Die nach Expertenmeinung derzeit aussichtsreichsten Techniken firr eine langfristig
angelegte groftechnische Umsetzung von CO,-Abscheidung sind membranbasierte
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Verfahren, die trockene Sorption von CO, (Carbonate Looping) sowie innovative Ver-
fahren zur Sauerstoffherstellung (Chemical Looping). Alle Verfahren befinden sich
noch in einem sehr frihen Entwicklungsstadium. Mit ihrem grof3technischen Einsatz
ist erst langfristig zu rechnen. Sie werden daher auch haufig als CCS-Verfahren der
L,Zweiten Generation® bezeichnet.

Grundvoraussetzungen fir einen groftechnischen Einsatz von Membranverfahren
in Kraftwerken sind adaquate Membranwerkstoffe, eine optimale Verfahrensausle-
gung und eine ausreichende Standfestigkeit der Membranen. Alle Aspekte sind noch
nicht hinreichend wissenschaftlich untersucht und befinden sich in einem friihen
F&E-Stadium. Die derzeitigen Erkenntnisse geben jedoch Hinweise, dass Membran-
verfahren durch verbesserte Integration in den thermodynamischen Prozess des
Kraftwerkes eine Reduktion der Wirkungsgradeinbussen erwarten lassen.

Das sogenannte Carbonate Looping (oftmals auch als trockene Sorption bezeich-
net) z&hlt zu den Post-Combustion-Verfahren. Hierzu wird die Hochtemperaturreakti-
on der reversiblen, exothermen Karbonisierung von Calciumoxid (CaO) in Verbin-
dung mit der endothermen Kalzinierung des Calciumcarbonats (CaCO3) genutzt. Im
Gegensatz zum klassischen Waschverfahren kann die Absorptionswédrme im Kraft-
werksprozess wieder genutzt werden. Der Vorteil einer geringeren Wirkungsgradein-
bulRe gegeniiber konventionellen Waschverfahren ist signifikant. Das Verfahren ist
prinzipiell auch als Nachrustoption fir bestehende Kraftwerke denkbar.

Das Chemical Looping bietet eine alternative Méglichkeit der Sauerstoffbereitstel-
lung durch die Nutzung von z.B. Metalloxiden als O,-Tréger fir die Oxidation von
Brennstoffen in einem Reaktor. Eine Vielzahl von potenziellen Sauerstofftragern, ins-
besondere Metalloxide, wurde bereits untersucht. Die Anforderungen an die Reaktivi-
tat, die Konversionsrate und die Regenerierbarkeit in wiederholten Oxidations-
Reduktions-Zyklen sind sehr hoch. Derzeit steht die unzureichende Stabilitat der Me-
talloxide einer groRtechnischen Umsetzung im Wege. Weltweit laufen Labor- und
Pilotversuche zur Identifikation von geeigneten Materialien mit der notwendigen
Langzeitstabilitat.

3. Physikalische und chemische Nutzung von Kohlendioxid

Die physikalische Nutzung von Kohlendioxid reicht von der Verwendung als Kihl-
und Kaltemittel Gber Anwendungen in Feuerléschern und Verwendung in Reini-
gungsprozessen bis hin zum Einsatz fiir die Erdél- und Erdgasférderung (Enhanced
Oil Recovery (EOR), Enhancaed Gas Revcovery (EGR)). In den letzten Jahren sind
eine Reihe neuer Anwendungsfelder erschlossen worden bzw. werden intensiv un-
tersucht. Hierzu zdhlen u.a. die Extraktion von Naturstoffen, die Verarbeitung und
das Recycling von Kunststoff- und Kautschukprodukten sowie das Impragnieren von
Holz.
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Die Nutzung von CO; als Synthesebaustein (chemische Nutzung) bietet die M&g-
lichkeit, das CO,-Molekil dauerhaft oder zumindest fir eine l&dngere Zeit in Materia-
lien und Produkte einzubauen, und beschreibt damit einen der Photosynthese ahnli-
chen anthropogenen Kohlenstoffkreislauf. Die thermodynamische Stabilitat (Endpro-
dukt der Verbrennung) und die kinetische Tragheit (geringe Reaktivitat) lassen sich
durch Kopplung mit energiereichen Ausgangsstoffen sowie durch geeignete Kataly-
satoren Uberwinden, wie bestehende industrielle Prozesse und vielféltige For-
schungsergebnisse belegen.

Hinsichtlich des Reifegrades der Technologien und des stofflichen Volumens stellen
sich die Optionen zur chemischen Nutzung von CO; sehr unterschiedlich dar. Koh-
lendioxid wird mit bereits vorhandenen Technologien in einer Reihe von bedeuten-
den chemischen Prozessen von sehr unterschiedlichem Volumen als Rohstoff einge-
setzt. Die bedeutendsten Anwendungen sind derzeit die Produktion von Harnstoff
(107 Mio t/a), die Herstellung von Methanol (2 Mio t/a), die Herstellung zyklischer
Carbonate (0,04 Mio t/a) und die Herstellung von Salicylséure (0,025 Mio t/a).

Eine Reihe von innovativen Technologien befindet sich an der Schwelle zur Umset-
zung. Die Bildung von Carbonaten und Polycarbonaten aus CO, erlaubt einen unmit-
telbaren Zugang zu umfangreichen Markten im Chemie- und Kunststoffsektor. Be-
sonders attraktiv ist hierbei der Aspekt, dass CO; als Synthesebaustein unbegrenzt
zur Verfligung steht. Fir die technische Realisierung CO,-basierter Prozesse ist der
Einsatz von Katalysatoren notwendig. In den 90er Jahren und in jlingster Zeit wurden
sowohl im akademischen als auch im industriellen Umfeld erhebliche Fortschritte im
Bereich der Katalysatorforschung gemacht.

Die Hydrierung von CO; zu wichtigen chemischen Produkten wie Methanol oder
Ameisensaure und ihren Derivaten ist intensiv untersucht und effiziente Katalysator-
systeme fiur die in der Regel exothermen Reaktionen sind bekannt. Auch die Reverse
Water Gas Shift-Reaktion (RWGS) ist im Prinzip eine denkbare Option flr einen Ein-
stieg in die chemische Wertschdpfungskette.

Da gegenwartig Wasserstoff praktisch ausschlief3lich aus fossilen Rohstoffen ge-
wonnen wird, ware eine Reduktion der CO2-Emission nur bei Verwendung von H
aus anderen Quellen (z.B. Biomasse) realisierbar. Der Einsatz z.B. fur die Methanol-
produktion misste sich daran messen lassen.

Fir die Nutzung von CO; ist die Reinheit des CO,-Stroms ebenfalls von besonderer
Bedeutung. Es gibt verschiedene Quellen zur stofflichen Nutzung von CO.. In der
chemischen Industrie fallt CO, mitunter in relativ reiner Form an. So entstehen bei
der Ammoniak-Synthese jahrlich ca. 120 Mio. t CO, als Nebenprodukt. Des Weiteren
entsteht CO, bei der Ethylenoxid-Herstellung, in Raffinerien und bei der Erdgasreini-
gung. CO, entsteht als Nebenprodukt bei der Synthesegasherstellung sowie bei
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Fermentationsprozessen. Der Reinheitsgrad des Kohlendioxids aus der Ammoniak-
produktion und der Fermentation ist fiir praktisch alle Synthesezwecke ausreichend.

Aus Kraftwerken abgeschiedenes CO;, kann ebenfalls stofflich genutzt werden. Auf-
grund der moglichen kraftwerkstypischen Verunreinigungen des CO»-Stroms kann es
unter Umstanden notwendig sein, das CO, vor einer stofflichen Nutzung zu reinigen.
Verunreinigungen in Rauchgasen kénnen unterschiedlicher Natur sein, so zum Bei-
spiel Oz, N2, H20, H,S, CO, CO,, SO, NOy, Schwermetalle oder auch Kohlenwas-
serstoffe. Bei der Aufreinigung von CO,-Strémen gilt es, bestimmte Kriterien zu be-
achten. Chemisch gesehen spielt die Stabilitdt der eingesetzten Katalysatoren ge-
geniliber Katalysatorgiften eine besonders wichtige Rolle und muss tberprift werden.
Da durch eine weitere Aufreinigung von CO, Kosten anfallen, ist ebenfalls eine 6ko-
nomische Betrachtung wichtig. Von einem o6kologischen Standpunkt aus spielt der
zusatzliche Energieaufwand fiir die CO,-Aufreinigung ebenfalls eine entscheidende
Rolle.

Moderne Katalysatoren reagieren empfindlich auf Katalysatorgifte. So muss zum
Beispiel in der Methanolsynthese der H,S-Gehalt im CO, aus Verbrennungsprozes-
sen auf unter 0,1 ppm reduziert werden. Fir die anderen Synthesen erscheint der
Reinheitsgrad des CO,, der fiir den Pipeline-Transport eingestellt wird, ausreichend.

Die Art der Verunreinigung des CO; entscheidet Gber spatere Anwendungsgebiete
der Produkte. Die Einsatzgebiete kénnen sensitiv auf bestimmte Verunreinigungen
sein (Beispiel: Harnstoff beziiglich Schwermetalle, eingesetzt als Dunger), oder es
ergeben sich hohe Reinheitsanforderungen aus zulassungsrechtlichen Vorausset-
zungen wie bei der Herstellung von pharmazeutischen Wirkstoffen (Beispiel: Salizyl-
saure). Bei klassischen chemischen Synthesen folgen nach dem Einbau von CO,
meist weitere Aufreinigungsschritte.

Weitaus wichtiger ist die CO2-Reinheit bei der physikalischen Nutzung von CO,. Da
CO, oft ohne weitere Aufarbeitungschritte in Giter der Lebensmittel- oder Nah-
rungsmittelindustrie eingesetzt wird, kénnen Verunreinigungen hier eine entscheiden-
de Rolle spielen.

Zukunftstechnologien fiir CO2-Nutzung

Fir die Kopplung von Kohlendioxid mit ungeséttigten Substraten wie Butadien oder
Acetylenen existieren eine Reihe aktiver Katalysatoren. Mit Ausnahme bestimmter
Telomerisierungsreaktionen (Kurarayi-Verfahren) gibt es fiir die entstehenden Pro-
dukte jedoch keinen offensichtlichen Markt, so dass eine wirtschaftliche Verwertung
sowohl die Herstellung als auch die Produktentwicklung beinhalten misste.

Die direkte Carboxylierung von Kohlenwasserstoffen durch formale Insertion von CO,
in die C-H Bindung von Alkanen, Aromaten oder Olefinen zahlt zu den ,dream reacti-



IX

ons“ der modernen Katalyseforschung und wirde einen eleganten Weg zur Herstel-
lung von Feinchemikalein eréffnen. U.a. sind auf diese Weise die Umwandlungen
von Methan und CO; zu Essigsaure, von Benzol und CO, zu Benzoesaure, und von
Ethylen und CO; zu Acrylsdure denkbar. Obwohl die Prozesse in vielen Fallen ther-
modynamisch prinzipiell méglich sind und z.B. die metallorganische Grundlagenfor-
schung wichtige Hinweise zur Méglichkeit katalytischer Kreislaufe gibt, existieren der-
zeit keine effizienten Losungen fir dieses Problem.

Die elektro- und insbesondere photokatalytische Reduktion von CO, ware grundsatz-
lich die eleganteste Form der Kohlendioxid-Nutzung, da sie die Syntheseleistung der
Natur in der Photosynthese imitiert. Sowohl heterogene (v.a. auf Basis von TiO, als
Photosensitizer) als auch homogene (v.a. auf Basis von Ruthenium und Rhenium-
Bipyridyl-Komplexen) Katalysatoren wurden und werden intensiv erforscht. Bisherige
Systeme erfordern aber noch erhebliche Verbesserungen, bevor eine technisch ver-
wertbare Effizienz erreicht wird.

3. Fazit

Wie aktuelle Energieszenarien zeigen, kommt CCS-Technologien im Rahmen welt-
weiter Klimagasminderungsstrategien eine besondere Bedeutung zu. Wahrend in
einzelnen Bereichen CO,-Abscheidung heute schon kommerziell eingesetzt wird,
z.B. bei der Erdgasaufbereitung und der Diingemittelproduktion, hat der Einsatz der
Technologien im Kraftwerksbereich diesen Reifegrad noch nicht erreicht. Insbeson-
dere gilt es, die i.W. durch den Abscheideprozess und die CO,-Aufbereitung beding-
ten Wirkungsgradeinbuflen sowie die Investitionskosten weiter zu reduzieren, um
6konomischen und umweltseitigen Anforderungen gerecht zu werden. Hier ist der
Bau von Demonstrationsanlagen von besonderer Bedeutung, um in 10 bis 15 Jahren
Marktreife zu erlangen. Darauf aufbauend werden membranbasierte Verfahren, Ver-
fahren zur Sauerstoffherstellung (Chemical Looping) sowie die trockene Sorption von
CO, (Carbonate Looping) als aussichtsreichste Kandidaten fir eine langerfristige
grotechnische Umsetzung von CO,-Abscheidung betrachtet. Alle Verfahren befin-
den sich noch in einem sehr frilhen Entwicklungsstadium und mit einem groftechni-
schen Einsatz im KraftwerksmaRstab ist erst langfristig zu rechnen. Sie werden da-
her auch haufig als CCS-Verfahren der ,zweiten Generation“ bezeichnet.

Die technische und insbesondere chemische Nutzung von Kohlendioxid kann einen
interessanten, aufgrund der im Vergleich zu globalen CO,-Emissionen unterschiedli-
chen GréRenordnungen allerdings begrenzten Ansatz zur direkten Reduktion der
globalen CO2-Emission bieten. Die einzelnen Verwendungen bieten dabei in unter-
schiedlichem Mall Moglichkeiten zur Nettoreduktion von Kohlendioxid. Von entschei-
dender Bedeutung hinsichtlich der Klimarelevanz sind die Fixierungsdauer und die
Fixierungsmenge. Die Nutzung von Kohlendioxid ist dennoch in der Gesamtstrategie
des anthropogenen ,Carbon-Managements” eine wichtige Option. Insbesondere bie-
tet sie eine attraktive Alternative zur geologischen Speicherung von Kohlendioxid,
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das als Wertstoff in vielféltigen Anwendungen wirtschaftlich genutzt werden kann.
Die Erforschung der physikalisch-chemischen Grundlagen und insbesondere die Ka-
talyseforschung bilden die entscheidende Basis fur diese Entwicklung. Zur Umset-
zung von Forschung in Innovation kdnnen dabei Forschungsnetzwerke entlang der
Wertschépfungskette (von der Quelle bis zum Nutzer) effiziente Strukturen bieten.



| Einleitung®

Techniken zu Abscheidung, Transport und Speicherung von CO, (CCS: Carbon Cap-
ture and Storage) wird ein groRes Potenzial zur Minderung von CO,-Emissionen zu-
gemessen. Hinsichtlich der Abscheidung von CO, konzentrieren sich die For-
schungs- und Entwicklungs-Aktivitaten (F&E) derzeit weltweit auf die drei Technolo-
gierouten* ,Post-Combustion®, ,Oxyfuel* und ,Pre-Combustion“. Neben den Gasse-
parationsprozessen zur Abscheidung von Kohlendioxid gibt es noch weitere Mdglich-
keiten, CO, in Kraftwerken oder anderen grof3en industriellen Punktquellen wie z.B.
Erddl- und Erdgaswirtschaft oder Zementindustrie abzuscheiden. Langfristig wird
dem Einsatz von Membranen groRe Bedeutung zugemessen, die heutige Waschver-
fahren sowie kryogene Luftzerlegungsverfahren ablésen kénnten.

Ergadnzend zu einer Speicherung in geologischen Formationen kommen stoffliche
Nutzungen von CO; in Frage. Zur stofflichen Nutzung zahlen z.B. der Einsatz fir die
Herstellung von Grund- und Bulkchemikalien®, aber auch eine verstarkte Nutzung fiir
die Herstellung von Polymeren und Feinchemikalien; der Einsatz von CO, fir die
Erdol- und Gaswirtschaft (Enhanced Oil Recovery (EOR), Enhanced Gas Recovery
(EGR), Enhanced Coalbed Methane (ECBM)) z&hlt zu Nutzungen im Bereich der
Energiebereitstellung.

Wahrend die Speicherung von CO, in geologischen Formationen auf lange Zeit-
rdume angelegt ist, ist die Fixierung von CO; in Produkten zeitlich sehr unterschied-
lich. Den Nutzungsmdéglichkeiten mit kurzer CO,-Fixierung kommt somit unter Klima-
schutzgesichtspunkten nur dann Bedeutung zu, wenn sich diese Nutzung sehr
schnell und sehr oft wiederholt und auch die Fixierungsmenge relevant ist.

Fur die Abscheidung wie auch fiir Nutzung von CO; ist die Reinheit des CO,-Stroms®
von hoher Bedeutung. Mit steigenden Anforderungen an den Reinheitsgrad wird die
Abscheidung von CO; energetisch aufwendiger und teurer, wahrend sich fir CO,-
Verdichtung, -Transport und -Speicherung Vorteile hinsichtlich des notwendigen
energetischen Aufwands und des Speichervolumens ergeben kdénnen. Fur die ver-
schiedenen Nutzungsmdglichkeiten sind unterschiedliche Reinheitsgrade des COo-
Stroms notwendig.

® Wir danken Herrn R. Bongartz (IEF-STE) fir die kritische Durchsicht des Manuskripts und die fachli-
chen Anregungen.

* Darunter ist eine Reihe von Einzeltechniken zusammengefasst.

® Bulkchemikalien sind Grundchemikalien, die in Mengen von mehr als 10.000 Tonnen pro Jahr her-
gestellt werden.

5 Mit CO,-Strom st hier das Gas nach der CO,-Abtrennung bezeichnet. Es besteht iberwiegend aus
CO,, kann aber auch weitere Bestandteile enthalten.
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Fir die Frage der Klimarelevanz sind nicht nur die chemische Fixierung und der
Reinheitsgrad des CO,-Stroms relevant. Alle chemischen Transformationen erfor-
dern Energie, deren Bereitstellung ggfs. mit Mehremissionen an CO; einhergehen
kann. Eine umfassende Bewertung erfordert daher produktbezogene vollstandige
Energie- und CO,-Bilanzen, die sowohl die Bereitstellung von Energie als auch die
Nutzung von CO; bericksichtigen.

Die Technologien befinden sich zum Teil in sehr unterschiedlichen Innovationspha-
sen. Dies gilt sowohl fiir CCS als auch fiir CO,-Nutzung. Wahrend einzelne Techno-
logien bereits kommerziell eingesetzt werden (EOR, Herstellung von Harnstoff und
Methanol), befinden sich andere im Pilotstadium oder an der Schwelle zur Demonst-
ration (Oxyfuel, Herstellung von aliphatischen Polycarbonaten). Andere wiederum
befinden sich in einer sehr frlthen Phase der technischen Entwicklung oder in der
Konzeptfindungsphase (CO,-Membranen, kiinstliche Photosynthese) (Abbildung 2).

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Innovationsphasen fiir Technolo-
gien zur Abscheidung, Transport und Speicherung sowie Nut-
zung von CO;
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Quelle: Uberarbeitung von [McKinsey, 2008] IEF-STE 2009
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Die Studie untersucht den aktuellen Forschungs- und Entwicklungsstand sowie die
vorhandenen Perspektiven der jeweiligen Technologien mit Schwerpunkt CO,-Ab-
scheidung und -Transport sowie Nutzung von CO,. Dazu zdhlen:

» Erfassung des weltweiten Entwicklungsstandes von CCS-Technologien und
Vergleich mit dem Entwicklungsstand in Deutschland,

= Beurteilung von besonders innovativen Lésungsansétzen bei CCS,

= Recherche zur Nutzung und zum Recycling von CO, und Bewertung entspre-
chender Perspektiven und Potenziale; der Fokus dieser Studie liegt auf der
organisch-chemischen Verwendung von CO; als C1-Baustein’,

= Empfehlungen fir zusétzliche Forschungsaktivitdten im Bereich Nutzung und
Recycling von CO; in Deutschland.

Auftragsgemal steht der Bereich CO2-Speicherung nicht im Vordergrund der Studie.
Der Vollstandigkeit halber ist die Speicherung von CO. in einem kurzen Uberblick
dargestellt.

Die Studie ist wie folgt gegliedert: Nach Einleitung und Themenaufriss in Kapitel |
werden flr aus heutiger Sicht maflgebliche CCS-Technologien der Stand der Tech-
nik aufgezeigt, Defizite und Entwicklungsziele benannt und Ldsungsansatze be-
schrieben (Kap. Il). Danach folgt eine Einordnung von CCS als Klimaschutzoption
(Kap. Ill). Hier werden die Relevanz von CCS als Option zur Minderung von energie-
bedingten CO,-Emissionen im Kontext der Entwicklung des gesamten Energie-
systems und umweltseitige Effekte von CCS aufgegriffen, die Gber eine reine Be-
trachtung des CO,-Budgets hinausgehen. Fur die Nutzung und das Recycling von
CO, werden in Kapitel IV Anwendungen und zukiinftige Perspektiven konkretisiert.
Kapitel V fasst den weltweiten Entwicklungsstand fir CCS und CO,-Nutzung zu-
sammen und gibt einen Uberblick Uber die Situation in Deutschland. Besonders in-
novative Lésungsansétze, die zukunftig von Bedeutung sein kénnen, werden in Kapi-
tel VI diskutiert. Kapitel VIl schliel3t ab mit einer Auswertung hinsichtlich Industriere-
levanz von CO,-Nutzung und einer Fokussierung der F&E-Belange fiir diesen Be-
reich.

7 CO, als C1-Baustein bezieht sich auf chemische Syntheserouten, in denen CO, als Kohlenstoffquel-
le genutzt wird.






Il Technologien fiir Abscheidung, Transport und Speicherung von
CO, (CCS)

.1 COz-Abscheidung

Kohlendioxid kann bereits mit heute verfiigbarer Technik aus CO,-haltigen Gasen
abgeschieden werden. Diese Technik ist im Bereich der Chemieverfahrenstechnik
auch im grofskaligen Bereich z.B. bei der Diingemittelproduktion im Einsatz. Die
Ubertragung der CO,-Abscheidung auf den Kraftwerksbereich ist jedoch mit vielen
technischen Neuerungen insbesondere im Bereich Systemintegration (Energie- und
Stoffstrommanagement, Einbindung in den Kraftwerksprozess) verbunden. Fir die
CO,-Abscheidung und die anschlieende Aufbereitung bedarf es eines zusatzlichen
hohen Energieaufwands mit der Folge einer deutlichen Wirkungsgradeinbulte des
Kraftwerksprozesses.

Im Rahmen des vorliegenden Berichts stehen Entwicklungen und Techniklinien im
Vordergrund, die nach derzeitiger Einschatzung das Potenzial fiir eine grof3techni-
sche Umsetzung in Kraftwerken aufweisen. Eine ausfihrliche und grundsatzliche
Abhandlung der unterschiedlichen Verfahrenskonzepte ist nicht Gegenstand des Be-
richts. Hierzu sei auf die verfligbare Literatur wie zum Beispiel [BMWi, 2003, BMWi,
2007, IPCC, 2005] verwiesen.

Die derzeit intensiv diskutierten Verfahrensvarianten kénnen in folgende Prozess-
familien eingeteilt werden:

= Post-Combustion: CO,-Abscheidung aus dem Rauchgasstrom nach dem
Verbrennungsprozess,

= Oxyfuel: Erh6hung der CO,-Konzentration im Rauchgas durch eine sauer-
stoffgeblasene Verbrennung und

= Pre-Combustion: CO,-Abscheidung aus dem reformierten Synthesegas einer
Vergasungsanlage.

Die Abbildung 3 zeigt eine Ubersicht der derzeit favorisierten unterschiedlichen Pro-
zessfamilien. Allen Prozessfamilien ist gemein, dass ein zusétzlicher energetischer
Aufwand fiir die Abscheidung, die Konditionierung und die Verdichtung/Verflissigung
des Kohlendioxids notwendig ist. Dieser additive Energieaufwand (energy penalty)
schlagt sich in zum Teil deutlichen Wirkungsgradminderungen des Kraftwerks nieder.

Die Wirkungsgradeinbufien werden von Experten in einer Bandbreite von 10 bis 14
%-Punkte angegeben. Die Prozessfamilien weisen im Einzelnen Unterschiede auf.
So werden derzeit fur das Oxyfuel-Verfahren Wirkungsgradverluste von ca. 10 %-
Punkten genannt [BMWi, 2007]. Aktuelle Planungen der Pre-Combustion-Demon-
strationsanlage von RWE gehen von ca. 14 %-Punkten Wirkungsgradverlust aus,
wobei fir Folgeanlagen ein Wirkungsgradverlust von 10 %-Punkten fir mdglich
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gehalten wird [Weil, 2009]. Fur Post-Combustion-Verfahren werden die Wirkungs-
gradverluste auf etwa 10 bis 12 %-Punkte beziffert [IPCC, 2005]. Fur alle Technolo-
gien werden erhebliche Effizienzpotenziale gesehen. So ist davon auszugehen, dass
gegeniber den Erstanlagen mit Demonstrationscharakter die WirkungsgradeinbuRen
der nachfolgenden CCS-Anlagengeneration deutlich niedriger liegen. Mittel- bis lang-
fristig rechnet man mit Wirkungsgradeinbufien in einer Bandbreite von 8 bis 10 %-
Punkten. Darlber hinaus sind weitere Effizienzsteigerungen beispielsweise durch
neue Trennprozesse denkbar. So kénnte der Einsatz von Membranen konventionelle
Waschen sowie die kryogene Luftzerlegung ablésen. Alternative Verfahren zur Sau-
erstoffbereitstellung (z.B. Chemical Looping) werden ebenfalls als attraktive Wege
gesehen. Allerdings befinden sich diese Verfahren noch im Laborstadium, und eine
technische Reife fir den groskaligen Einsatz ist in den nachsten zwei Dekaden
nicht zu erwarten. Eine detailliertere Beschreibung dieser CCS-Techniken (CCS-
Techniken der zweiten Generation) erfolgt im Kapitel VI.

Abbildung 3: Derzeit favorisierte CCS-Prozessfamilien
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Quelle: eigene Darstellung nach [ZEP, 2008] IEF-STE 2009

Derzeit werden weltweit erhebliche Forschungsaktivitdten unternommen, um einen
zukunftigen Einsatz von CCS-Technik zu ermdglichen. Auf nationaler Ebene sind die
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F&E-Programme COORETEC® mit dem Schwerpunkt CO,-Abscheidung und Geo-
technologien® mit dem Schwerpunkt CO,-Speicherung zu nennen. In vielen anderen
Landern gibt es vergleichbare F&E-Programme zu CCS (vgl. [IEA GHG, 2009]). Zu
den groRen européischen F&E-Programmen zahlen auch das englische CATs, das
hollandische CATO und das norwegische CLIMIT', international dartiber hinaus das
australische Forschungsprogramm CO2CRC sowie die amerikanische Forschungs-
initiative FutureGen. Neben den Forschungsprogrammen wurden fir den wissen-
schaftlichen Diskussions- und Abstimmungsprozess Netzwerke mit groBer Sichtbar-
keit installiert. Bei den internationalen Netzwerken ist auf die Aktivitdten der Inter-
nationalen Energieagentur (IEA) im Rahmen ihrer Implementing Agreements Green-
house Gas R&D und Clean Coal Center, das Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC) und auf das Carbon Sequestration Leadership Forum (CSLF) hinzu-
weisen. Sie stellen internationale Plattformen dar, mit deren Hilfe die Ausrichtung
und die Bindelung von Forschungsarbeiten ermdéglicht und der wissenschaftliche
Informationsaustausch gewabhrleistet werden sollen. Zusétzlich hat sich auf Initiative
der Europédischen Kommission, Industrie, Wissenschaft und NGOs die European
Technology Platform for Zero Emission Fossil Fuel Power Plants (ZEP) gebildet, die
ein EU-Programm zur Demonstration von CCS entworfen hat [ZEP, 2008]. Im April
2009 wurde das Global Carbon Capture and Storage Institute mit Sitz in Australien
mit dem Ziel gegrundet, die technologische Entwicklung von CCS weltweit zu forcie-
ren und eine Plattform fir einen entsprechenden Informationsaustausch zu bieten.
Deutschland zahlt zu den Grindungsmitgliedern des Instituts.

11.1.1 COs-Abscheidung nach dem Verbrennungsprozess: Post-Combustion-Ver-
fahren

Entwicklungslinie

Wird die CO,-Abscheidung nach dem Verbrennungsprozess inklusive der nachge-
schalteten Rauchgasreinigung (Entstaubung, Entschwefelung, Entstickung) vorge-
nommen, spricht man von Post-Combustion-Verfahren. Die aus heutiger Sicht aus-
sichtsreichsten Verfahren sind sogenannte chemische Absorptionsverfahren, die
auch oftmals als chemische Waschen bezeichnet werden. Als Lésungsmittel werden
derzeit aminbasierte, ammoniakhaltige oder alkalihaltige Lésungen favorisiert.

Nach der Absorption wird das CO, durch einen Regenerationsprozess aus dem L&-
sungsmittel entfernt. Die Regeneration des Lésungsmittels wird durch einen Tempe-
ratur- und/ oder Druck-Wechsel angeregt. Das L&sungsmittel wird dem Kreislauf

8 BMWi
9 BMBF

"% Fiir eine vergleichende Programmdarstellung siehe [Kuckshinrichs, 2008].
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wieder zugefuhrt und das abgeschiedene CO; fur den Transport und die anschlie-
Rende Speicherung aufbereitet.

Die Absorption in flissigen Lésungsmitteln ist eine industriell erprobte, weit verbreite-
te COz-Abtrenntechnik, mit der hohe Reinheiten und Abtrenngrade erreicht werden
kénnen. Mégliche Lésungsmittel kdnnen organischer oder auch anorganischer Natur
sein. Bei den anorganischen L&sungen handelt es sich um Alkalildsungen. Derzeit
am weitesten entwickelt ist das aminbasierte Abscheideverfahren, das im industriel-
len Bereich heute schon kommerziell eingesetzt wird. Eine weitere technische Vari-
ante ist der Einsatz von Aminosauresalzen. Aus der grofdtechnischen Anwendung in
der Chemie haben sich die Monoethanolamine (MEA) als Lésungsmittel bewahrt. In
Verbindung mit den verschiedenen Kraftwerksprozessen und Rauchgaszusammen-
setzungen wird derzeit eine Reihe weiterer méglicher Waschflissigkeiten untersucht.
Eine weitere Option bietet der Einsatz einer ammoniakbasierten Wasche. Auf dem
Gebiet der Lésungsmittel sind Arbeiten der Industrieunternehmen Fluor, Mitsubishi
Heavy Industries, Dow Chemical und BASF hervorzuheben. Im Vordergrund der Ar-
beiten stehen die Verbesserung der Stabilitdt von Lésungsmitteln sowie die Senkung
der Kosten.

Abbildung 4 zeigt ein mdgliches Verfahrensschema einer Post-Combustion-Ab-
scheidung. Nach der Kiuhlung des Rauchgases erfolgt die Absorption bei einem
Temperaturniveau zwischen 40 und 60°C. Die mit CO; beladene Flussigkeit wird da-
nach einem Regenerator (Stripper) zugefihrt. Der Dampf fir den notwendigen Tem-
peraturwechsel fur die Regeneration der Waschflussigkeit wird dem Kraftwerkspro-
zess bei einem Temperaturniveau von etwa 100 — 140°C in Form von Niederdruck-
dampf entnommen und steht daher fiir die Stromerzeugung nicht mehr zur Verfi-
gung, was malfdgeblich zu erheblichen WirkungsgradeinbulRen fiihrt.

Wichtige technische Parameter fiir den Betrieb einer Post-Combustion-Abscheidung
sind:

Rauchgasvolumenstrom (dieser bestimmt maRgeblich die GréRe und damit
die Investitionskosten eines Absorbers),

CO2-Gehalt des Rauchgases sowie der Partialdruck des CO; (der Partialdruck
des CO; liegt in einem Bereich von 3 bis 15 kPa. In diesem Bereich stellt die
chemische Absorption das geeignete Verfahren dar),

Grad der CO»-Abscheidung (typische Abscheidegrade betragen etwa 80 bis
95 %. Hbhere Abscheidegrade erfordern eine gréRere Dimensionierung der
Abscheider und bewirken einen héheren Wirkungsgradverlust und hdéhere
Kosten),

Lésungsmittelvolumenstrom (bestimmt wesentlich die Dimensionierung der
hinter der eigentlichen Absorption befindlichen Komponenten),



Reinheit des abgeschiedenen COs.

Abbildung 4: Verfahrensschema einer CO;-Abscheidung aus dem Rauchgas
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Quelle: [Hein & Fischer, 2002, Korkmaz et al., 2008] IEF-STE 2009

Stand der Technik

Weltweit wurden im Rahmen von kleineren Versuchsprojekten und ersten kommer-
ziellen Anwendungen bereits einige Kraftwerke mit COx-Abscheidung aus dem
Rauchgas errichtet. Eine der weltweit grofiten CO,-Waschen in Verbindung mit ei-
nem Kraftwerksprozess (320 MW, ) wird in Shady Point (Oklahoma, USA) zur Ge-
winnung von CO; fir die Lebensmittelindustrie betrieben. Die aminbasierte chemi-
sche Wasche erreicht eine Abscheideleistung von 800 t pro Tag, was etwa 15 % der
gesamten CO,-Menge des Kraftwerks entspricht. Ein weiteres Beispiel fir die chemi-
sche Absorption auf Basis von Aminen ist das Sleipner-Projekt in Norwegen. Auf der
in der Nordsee befindlichen Erdgasférderplattform wird mit Hilfe einer chemischen
Wasche pro Jahr etwa 1 Mio. t CO, aus dem geférderten Erdgas abgeschieden und
in einen geologischen Speicher verpresst.

Folgende Absorptionswaschen sind bereits heute kommerziell verfigbar:

Kerr-McGee/ABB Lummus Crest-Prozess: MEA-Ldsung (Gewichtsanteil von
MEA: 15 %),

Fluor Daniel ECONAMINE-Prozess (Gewichtsanteil von MEA: 30 %),
Mitsubishi Heavy Industries, KEPCO/MHI-Prozess (sterische Amine, KS-1),
BASF (aMDEA).
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Technisch-wissenschaftliche Herausforderung

Die Hauptprobleme fiir chemische Waschverfahren mit Monoethanolamin (MEA) und
anderen Lésungsmitteln beziehen sich auf folgende Punkte, die insgesamt zu hohen
Betriebs- und Kapitalkosten sowie auch zu unerwiinschten Umweltwirkungen fihren:

Zersetzung der Lésungsmittel in Anwesenheit von Sauerstoff und anderen
Fremdstoffen (Staub)

Die Anforderungen an die heute in der chemischen Industrie eingesetzten
chemischen Wéschen sind wegen der einfacheren Rauchgaszusammenset-
zung sehr viel niedriger als fir Waschlésungen, die fir die Reinigung von
Kraftwerksabgasen gedacht sind. Der relativ hohe Sauerstoffgehalt in Kraft-
werksabgasen fiihrt zu einem Abbau der Amine, der mit dem Zusatz von so-
genannten Inhibitoren verhindert werden kann.

Reststaubgehalte kénnen maoglicherweise Verstopfungen der Fullkérper verur-
sachen und damit maflgeblich den Betrieb der betreffenden Anlagenkompo-
nenten beeintrachtigen.

Hohe Raten der Lésemitteldegradierung durch Reaktionen mit Schwefeldioxid
oder Stickoxid aus dem Rauchgas

Amine bilden durch Reaktion mit SOx und NOy Salze, die mit zusatzlichem
Aufwand in speziellen Apparaten (Reclaimer) bei hohen Temperaturen abge-
schieden werden missen. Dies kann vermieden werden, indem der SO-
Gehalt des Rauchgases weiter reduziert wird. Nach [Rao & Rubin, 2002] lasst
sich die Salzbildung bei etwa 10 ppm (SO;) vermeiden. Dieser Wert liegt je-
doch weit unter den gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerten (Neuanlagen:
70 ppm bzw. 200 mg/m?). Ob dieser mit herkdmmlichen Kalkwéschen einzu-
halten ist, ist derzeit Gegenstand von Forschungsarbeiten (z.B. REAPIlus
Kraftwerk NiederauBem). Sollte dies nicht gelingen, miisste gegebenenfalls
auf andere Entschwefelungsverfahren (z.B. Wellmann-Lord) zurtickgegriffen
werden.

Hoher Energiebedarf fiir die Regenerierung des Ldsungsmittels

Der fiir die Regenerierung des Lésungsmittels erforderliche Energieeinsatz ist
mafgeblich fur die WirkungsgradeinbuRen des Post-Combustion-Verfahrens
mit chemischen Waschen. Die Energieverbrduche (Niederdruckdampf) der
ersten Post-Combustion-Anlagen lagen bei etwa 4 GJ je abgeschiedene Ton-
ne COg; etwa 40 bis 50 % des gesamten Niederdruckdampfes wurden fir die
Regeneration bendétigt [Irons et al., 2007]. Es wird vermutet, dass durch die
Verwendung effizienterer Waschflissigkeiten der Energieverbrauch halbiert
werden kann. Weitere Potenziale bestehen in der optimalen Schaltung und



11

thermodynamischen Auslegung der einzelnen Anlagenkomponenten sowie

des Gesamtsystems.

GroB3er Baufldchen- und Bauraumbedarf

Gegenlber einem Kraftwerk ohne CO,-Abscheidung ist der zusétzliche Platz-
bedarf fir eine Post-Combustion-Wasche erheblich. Abbildung 5 zeigt den zu-
sétzlichen Platzbedarf fur ein 660 MW Steinkohlekraftwerk. Nach Abschéatzun-
gen der RWE Power AG ist der Platzbedarf fur Absorber und Stripper sogar
gréRer als der fir das Kesselhaus incl. Rauchgaswésche. Dies bedeutet, dass
bei einem Capture Ready-Kraftwerk (siehe Kap.ll.1.4) eine grol’e Flache fir
die nachtragliche Errichtung einer CCS-Anlage vorzuhalten ist.

Abbildung 5: Vereinfachte Darstellung der Bauvolumen von Komponenten ei-
nes Steinkohlekraftwerks mit nachgeschalteter CO,-Wasche (660

MW)
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Lésungsansétze

Ein zentraler Punkt laufender sowie zukinftiger Forschungsaktivitaten ist die Ent-
wicklung effizienterer Losungsmittel. Ziel ist es, den Energieeinsatz fur die Regenera-
tion zu reduzieren, den L&sungsmitteleinsatz zu verringern sowie Kosten zu senken.
Hierzu gehort auch, entsprechende Erkldrungsansétze fiir die auftretenden Degrada-
tionsmechanismen (Oxidative und thermische Degradation, Reaktion mit sauren Ga-

sen, Nebenreaktionen mit CO,) zu finden.

Wesentlicher Nachteil der aminbasierten Wasche ist der hohe Energieaufwand fur
die Desorption des CO,-beladenen Lésungsmittels. Wie laufende Forschungsarbei-
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ten zeigen, scheint der Einsatz von sogenannten sterisch gehinderten oder tertidren
Aminen'" (mit Einsatz von Aktivatoren zur Reaktionsbeschleunigung) vielverspre-
chend, da sie weniger Energie fir die Desorption sowie fiir Pumpen und Verdichter
bendtigen. Dariiber hinaus lasst sich die Korrosionsgefahr verringern. Allerdings wei-
sen sie Nachteile beim eigentlichen Absorptionsprozess auf. Eine weitere Méglichkeit
besteht im Einsatz von Aminosé&uresalzlésungen, die sich durch eine geringe Ab-
sorptionsenthalpie und einen niedrigen Dampfdruck auszeichnen. Dariiber hinaus
besitzen sie eine hohe Selektivitdt, eine geringe Degradation und einen hohen Stoff-
umsatz. Weiterhin lassen sich hohe Reinheiten des CO,-Stroms erreichen
[Jockenhével et al., 2009].

Der Einsatz von Karbonaten stellt eine weitere interessante Option dar, da diese sich
insbesondere durch eine hohe thermische Stabilitat, die Bestandigkeit gegenliber
Sauerstoff sowie durch relativ niedrige Ab- und Desorptionswdrmen auszeichnen.
Nachteilig sind die relativ niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten, die aber durch die
Zugabe von Additiven erhéht werden kénnen. Im Mittelpunkt einiger Forschungsar-
beiten steht auch das sogenannte ,chilled ammonia“-Verfahren, bei dem das CO; mit
Hilfe von Ammoniak und Wasser gebunden wird. Dieses zeichnet sich zum einen
durch einen niedrigen Energieeigenbedarf fir Ab- und Desorption aus. Zum anderen
stellt Ammoniak ein im industriellen Maf3stab kostenglinstig herzustellendes Absorp-
tionsmittel dar [Gérner, 2008, Kozak et al., 2008, Schimkat, 2008].

Die Optimierung von Post-Combustion-Anlagen hinsichtlich Auslegung, Fahrweise
sowie die optimale thermodynamische Integration in den eigentlichen Kraftwerks-
prozess stellen weitere Herausforderungen dar.

Ausgewaéhite F&E-Projekte, Versuchsanlagen

Im Rahmen des Européischen Forschungsprojekts CASTOR (Capture and Geologi-
cal Storage of CO;) wird derzeit am Steinkohlekraftwerk in Esbjerg (Ddnemark) eine
Versuchsanlage auf der Basis einer Aminwasche (MEA, 30 Gewichtsprozent) betrie-
ben, die einen Teilstrom des Rauchgases reinigt. Die Abscheideleistung betragt ca. 1
t CO./h bei einem MEA-Volumenstrom von etwa 40 m%h. Die Anlage umfasst alle
erforderlichen Komponenten inklusive Reclaimer und wird seit dem Jahr 2006 betrie-
ben (s. Abbildung 6) [Feron, 2007].

Ziel ist es, mit der in Esbjerg befindlichen Versuchsanlage Erfahrungen zu sammelin,
um vorhandene Effizienzpotenziale verfigbar machen zu kénnen. Die Aktivitaten
streben einen Warmeverbrauch von 2 GJ/tCO2-Abscheidung, eine Abscheiderate
von 90 % sowie Abscheidekosten von 20-30 €/tCO, an. Nach etwa 1000 h Anlagen-
betrieb (davon 500 h im Dauerbetrieb) liegen erste Erfahrungen vor, die sich im We-

" aMDEA, MDEA, KS-1
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sentlichen auf das Zusammenspiel der Anlagenkomponenten sowie den Einfluss von
SO, konzentrieren. Bei den ersten Testldufen lag der Energieverbrauch der Ver-
suchsanlage bei etwa 4,4 GJ/tCO; und die bendtigte Lésungsmittelmenge bei 2,4
kg/tCO2. Im Rahmen des CASTOR-Projekts ist weiterhin geplant, verschiedene
Waschflissigkeiten und dariber hinaus kombinierte Membran-/Waschverfahren zu
untersuchen. An dem im Rahmen des 6. EU Forschungsrahmenprogramms initiier-
ten Projekt waren wissenschaftliche Einrichtungen sowie Industrieunternehmen (z.B.
RWE, Siemens und BASF) beteiligt [Feron, 2007, Knudsen et al., 2006].

Abbildung 6: MEA-Versuchsanlage am Kraftwerk Esbjerg (Danemark)
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Quelle: [Feron, 2007] IEF-STE 2009

Aktuell ist weltweit eine steigende Anzahl von Post-Combustion-Versuchsanlagen zu
verzeichnen. Hierbei wird es wichtig sein, die mit diesen Versuchsanlagen gewonne-
nen Erfahrungen auf Demonstrationsanlagen zu Ubertragen. Zwar werden bereits
heute schon aminbasierte CO,-Waschen im industriellen MaRstab eingesetzt, ohne
aber die fir ein Kraftwerk notwendige Gré3e zu erreichen. Eine wesentliche Heraus-
forderung stellt demzufolge neben der optimalen thermodynamischen Auslegung und
Einbindung in den Kraftwerksprozess das ,up scaling“ solcher Anlagen dar. Die in
heutigen Versuchsanlagen behandelten Rauchgasvolumenstréme sind nur sehr ge-
ring im Vergleich zum gesamten Rauchgasvolumenstrom eines Kraftwerkes und ent-
sprechen Leistungen von unterhalb 1 MW, Nach Expertenmeinung ist davon aus-
zugehen, dass in einem n&chsten Schritt der Bau von Demonstrationsanlagen in ei-
nem Leistungsbereich von >10 MW, bis 250 MW, erfolgen muss, bevor auf heute
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Ubliche KraftwerksgréRen (500 bis 1000 MW,) Gbergegangen werden kann (siehe
Kapitel VI).

11.1.2 Verbrennung in reinem Sauerstoff: Oxyfuel-Verfahren

Entwicklungslinie

Unter der Bezeichnung Oxyfuel-Verfahren wird die Verbrennung von kohlenstoffhal-
tigen Brennstoffen mit reinem Sauerstoff verstanden. Nach der Rauchgasreinigung
und -wasche besteht das Rauchgas im Wesentlichen aus einem Kohlendioxid- Was-
serdampf-Gemisch. Gegenlber herkémmlichen Kraftwerken, bei denen der CO»-
Gehalt im Rauchgas zwischen 12 und 15 Vol.-% betragt, liegt er bei Oxyfuel-Anlagen
bei etwa 89 %. Durch Auskondensation des Wasserdampfes erhalt man ein CO,-
reiches Rauchgas, das nach der Entfeuchtung, der Trocknung und der Kompression
Uber eine Pipeline zum Speicherstandort transportiert werden kann.

Die Bereitstellung von Sauerstoff fir den Verbrennungsprozess erfolgt derzeit mit
kryogenen Luftzerlegungsanlagen, in denen Sauerstoff durch Kondensation bei tie-
fen Temperaturen (< -182°C) aus der Luft abgeschieden wird. Dieses Verfahren wird
bereits groRtechnisch in der Stahlindustrie und in Gas-to-Liquid-Anlagen (Kraft- und
Brennstoffherstellung aus Erdgas) weltweit genutzt. Die Sauerstoffmengen der der-
zeit grofiten geplanten Anlagen liegen im Bereich von 800.000 m3/h [Beysel, 2004].
Zum Vergleich: Ein steinkohlebefeuerter Kraftwerksblock mit einer elektrischen Leis-
tung von 500 MW und einem Wirkungsgrad von 43 % bendétigt bei stéchiometrischer
Verbrennung eine Sauerstoffmenge von ca. 270.000 m®h. Eine Verbrennung mit
Sauerstoffiberschuss (heutige Luftzahlen von GroRanlagen liegen bei etwa 1,15)
erhoht die bendtigte O,-Menge entsprechend. Selbst mit diesen Luftzahlen stellt die
GroRe der erforderlichen kryogenen Anlage kein Problem dar.

Wird Brennstoff mit reinem Sauerstoff verbrannt, liegt die Verbrennungstemperatur
deutlich hdher als bei einer konventionellen Verbrennung und erfordert aufgrund an-
derer warme- und strémungsspezifischer Randbedingungen eine Modifikation des
Dampferzeugers sowie Mallnahmen zur Begrenzung der Verbrennungstemperatur.
Daher wird ein groRer Teil des CO,-reichen Verbrennungsgases (etwa zwei Drittel
des Rauchgasvolumenstroms) in den Feuerungsraum zurlickgefthrt, um die Ver-
brennungstemperatur wegen der begrenzten Warmfestigkeit der eingesetzten Werk-
stoffe zu senken. Weiterhin wird nicht umgesetzter Sauerstoff erneut dem Oxidati-
onsprozess zugefuhrt und der Restsauerstoffgehalt im Rauchgas gesenkt. Die
Verbrennung mit reinem Sauerstoff fihrt zu deutlich reduzierten Rauchgasmengen
und einem verdnderten Strahlungswarmeilibergang der Rauchgase (aufgrund veran-
derter CO2- und H20-Konzentrationen) und macht eine Neuauslegung von Warme-
tauscherflachen, Brennraumgeometrien sowie die Implementierung eines optimierten
Rauchgaskanalsystems erforderlich.
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Stand der Technik

Die Verbrennung mit reinem Sauerstoff in Kraftwerken wurde bisher in einzelnen
Versuchsanlagen verwirklicht. Das Unternehmen Vattenfall hat im September 2008
die weltweit gréfRte Oxyfuel-Anlage mit einer Feuerungswarmeleistung von 30 MW in
Betrieb genommen. Die Versuchsanlage umfasst einen Dampferzeuger, eine Luftzer-
legungsanlage, eine Rauchgasreinigung sowie Vorrichtungen fiir die CO»-Aufberei-
tung. Aufbauend auf den Erfahrungen mit der Versuchsanlage soll ein aus zwei Kes-
seln bestehender Kraftwerksblock von 500 MW, mit CCS-Technik am Kraftwerks-
standort Janschwalde ausgeristet werden. Hierfir wird je ein Kessel mit Post-
Combustion-Technologie nachgeristet und einer mit Oxyfuel-Technologie neu ge-
baut, um beide Verfahren weiter zu erforschen. Eine Machbarkeitsstudie zu diesem
Vorhaben befindet sich derzeit in Arbeit. Die Inbetriebnahme ist fir das Jahr 2015
geplant (siehe Kap. VI).

Technisch-wissenschaftliche Herausforderung

Die Ruckfuhrung eines erheblichen Teils des Rauchgasstroms in die Brennkammer
sowie der verdnderte Luftiberschuss werfen eine Vielzahl von Problemen auf, die es
zu lésen gilt. So bewirkt beispielsweise der verringerte Sauerstoffiberschuss Aus-
brandprobleme und Korrosion an den Brennkammerwénden. Ein weiterer wichtiger
Punkt ist die optimale thermodynamische Einbindung der COj-Aufbereitung in den
eigentlichen Kraftwerksprozess, mit der eine weitere Wirkungsgradsteigerung bewirkt
werden konnte. Hierunter ist beispielsweise die optimale energetische Einbindung
mehrstufiger CO,-Verdichter zu verstehen.

Weitere wichtige Herausforderungen sind nach [Sekkapan et al., 2006, Strémberg et
al., 2006, Vagani et al., 2006]:

Luftzerlegungsverfahren

Die Luftzerlegung erfordert einen hohen Energieaufwand, der mal3geblich die
WirkungsgradeinbuBen des Oxyfuel-Kraftwerks pragt. Die Erhéhung der Effi-
zienz ist daher eine wichtige Zielgrofie. Die geforderte Reinheit des benétigten
Sauerstoffs betragt etwa 99,5 Vol.-% (Rest: Ny, Ar). Auch bei weiterer Effi-
zienzerhéhung der Luftzerlegung ist dieser Standard einzuhalten. Eine gerin-
gere Reinheit fihrt zu héheren Restgasgehalten, die wiederum einen héheren
Energieaufwand der nachgelagerten Komponenten (z.B. CO»-Verflissigung)
bedeuten (siehe Einleitung). Insofern gilt es ein Optimum fir den Gesamtpro-
zess zu finden.

Dampferzeuger

Generell gilt, den Sauerstoffiiberschuss bei der Verbrennung gering zu halten.
Heutige Kraftwerke fahren mit einem Luftiberschuss von etwa 15 % und
mehr, um eine ausreichende Verbrennung zu gewahrleisten und um Korrosi-
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onsprobleme zu vermeiden [Nazarko et al., 2007]. Ein zu hoher Rest-
Sauerstoffgehalt nach der Verbrennung wirkt sich allerdings negativ auf den
Energieaufwand der nachgelagerten CCS-Komponenten aus. Ein weiteres
Problem stellt das Eindringen von Falschluft'? dar, das mitunter mehrere Pro-
zent (2-4 %) des gesamten Rauchgasvolumens betragen kann und sich mit
zunehmender Lebensdauer des Kraftwerks erhéht. Dies kann bei einer Oxy-
fuel-Anlage dazu fiihren, dass die geforderte CO»-Reinheit nicht mehr erreicht
werden kann und ein zusatzlicher Energieaufwand notwendig wird.

Entstickung und Entschwefelung

Fur die Bildung von Stickoxiden ist der im Brennstoff enthaltene Stickstoff ver-
antwortlich. Durch die niedrigeren Rauchgasvolumenstrome (Luftstickstoff ent-
fallt) liegen die Stickoxidgehalte hdher als bei einem konventionellen Kraft-
werk. Wahrend herkdmmliche braunkohlegefeuerte Kraftwerke die NOy-
Grenzwerte (200 mg/m®) mit Hilfe von PrimarmaBnahmen (z.B. unterstochio-
metrische Verbrennung) einhalten, ist ein Einsatz von Sekund&rmalnahmen
(DENOX-Anlagen) in braunkohlegefeuerten Kraftwerken mit CCS-Technik
u.U. notwendig.

Gegeniiber heutigen Kohlekraftwerken sind die Rest-SO,-Gehalte (Grenzwert
fur heutige Neuanlagen: 200 mg/m3) noch einmal deutlich abzusenken, um der
Degradation von MEA-L&sungsmitteln vorzubeugen. Ob dies mit den Ublichen
Kalkwaschverfahren méglich ist, ist derzeit Gegenstand intensiver For-
schungsarbeiten (vgl. Kap. VI).

Lésungsansétze

Die Herstellung von reinem Sauerstoff mit herkbmmlichen kryogenen Verfahren ver-
ringert den Kraftwerkswirkungsgrad um ca. 7 %-Punkte. Die Abscheidung sowie die
Aufbereitung des fir den Transport vorgesehenen CO, kosten zuséatzlich 3 %-
Punkte. Neben der Optimierung des Gesamtsystems liegt das Effizienzpotenzial so-
mit hauptsachlich bei der Sauerstoffherstellung. Aus heutiger Sicht bieten sich hierzu
folgende Mdéglichkeiten:

Durch die prozesstechnische Verbesserung des kryogenen Verfahrens (z.B.
Drei-Saulen-Prozess) lieRe sich der Energiebedarf fir die Luftzerlegung um
etwa 20 % senken [Leifeld, 2008].

Sauerstoffproduktion mit anderen Verfahren:

'2 Als Falschluft wird der unerwiinschte Eintrag aus Umgebungsluft bezeichnet, der aufgrund von Un-
dichtigkeiten des Dampferzeugers erfolgt.
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Entwicklung und Einsatz von keramischen Membranen (z.B. Perovskit) zur
Sauerstoffabtrennung aus der Luft

Chemical Looping.

Ausgewaéhlte F&E-Projekte, Versuchsanlagen

Die von Vattenfall in Bau befindliche Versuchsanlage Janschwalde ist derzeit eines
der weltweit gréRten Oxyfuel-Projekte. Eingebunden sind eine Vielzahl von wissen-
schaftlichen Einrichtungen (TU Hambug-Harburg, TU Dresden etc.). Die F&E-
Arbeiten sind im Rahmen der COORETEC-Forschungsinitiative Gber das Verbund-
projekt ADECOS (Advanced Development of the Coal Fired Oxyfuel Process with
CO, Separation) eingebettet.

Oxyfuel-Verfahren bilden im Rahmen des EU-Projekts ENCAP (Enhanced Capture of
CO,) einen wichtigen Forschungsschwerpunkt. Uber ENCAP sind eine Vielzahl von
Industrieunternehmen (z.B. ALSTOM, Siemens, Air Liquide, Vattenfall etc.) einge-
bunden. Darlber hinaus ist eine Vielzahl von Oxyfuel-Aktivitdten in das IEA-
Netzwerk Oxyfuel Combustion Network integriert. In Europa werden derzeit weitere
Oxyfuel-Versuchsanlagen in den Niederlanden (2,5 MW,) sowie GroRbritannien (3
MW4,) betrieben.

Weitere wichtige Forschungsarbeiten zu Oxyfuel werden aufRerhalb der EU derzeit in
Kanada (CANMET-Projekt, 0,3 MWy,), Japan (1,2 MWy,) und den USA (1,5 MW,)
durchgefiihrt. Dariiber hinaus l1auft seit dem Jahr 2006 das australische Forschungs-
projekt Callide. Die Arbeiten an der Versuchsanlage (2 MWy,) sind abgeschlossen.
Derzeit wird der Bau einer Oxyfuel-Anlage im Kohlekraftwerk Callide (Block A) vorbe-
reitet. Die geplante Anlage mit einer Leistung von etwa 30 MW, soll 2011 in Betrieb
gehen und 4 bis 5 Jahre betrieben werden. Danach ist der Bau eines Demonstrati-
onskraftwerks mit einer Leistung von 250 MW, geplant.

11.1.3 Dekarbonisierung des Brenngases: Pre-Combustion-Verfahren

Entwicklungslinie

Das Verfahren zur CO2-Abscheidung aus dem Brenngas nutzt die Kombination aus
Umwandlung des Brennstoffes in ein wasserstoffreiches Synthesegas und Abschei-
dung des entstandenen CO;, aus dem Brenngas. Das dekarbonisierte Brenngas wird
anschliefiend einem Gas- und Dampfturbinen-Prozess (GuD) zur Erzeugung elektri-
scher Energie zugefihrt. Die CO2-Abscheidung findet nach der Brenngaserzeugung
und der Konvertierung des Kohlenmonoxids zu CO, und H; statt, so dass der nach-
folgende wasserstoffbefeuerte GuD-Prozess weitgehend emissionsfrei betrieben
werden kann.
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Die Umwandlung kohlenstoffhaltiger Brennstoffe in Synthesegas erfolgt durch partiel-
le Oxidation in einem Vergasungsprozess. Die Nutzung von Kohle oder Ol erfordert
eine Reinigung des Gases, um Aschepartikel, Alkali- und Schwefel-Verbindungen
sowie weitere Verunreinigungen aus dem Synthesegas zu entfernen. Durch eine
nachgeschaltete katalytische Konvertierung wird das Kohlenmonoxid mit Wasser-
dampf als Oxidationsmittel zu Kohlendioxid und Wasserstoff umgewandelt (CO-Shift-
Reaktion).

Da das nach dem CO-Shift vorliegende Brenngas auf einem erhdhten Druckniveau
bei hohen Hy-Anteilen vorliegt, ist die CO,-Abscheidung mit Hilfe von physikalischen
L&sungsmitteln vorteilhaft. Diese Art der Gasseparation zeichnet sich durch modera-
te WirkungsgradeinbuRen und Kosten aus. Sie wird in einigen Chemiebereichen
kommerziell eingesetzt und ist somit Stand der Technik [IEA, 2006].

Dem Vergasungsprozess wird eine Luftzerlegungsanlage vorgeschaltet, um den
Umsatz des Vergasungsschrittes zu erhéhen, den Stickstoff der Luft aus dem Syn-
thesegasprozess fern zu halten und die Volumenstréme und somit auch die Anla-
genbestandteile klein zu halten. Das so erzeugte Brenngas besteht nach der Konver-
tierung des CO fast ausschlieBlich aus den Bestandteilen Kohlendioxid und Wasser-
stoff (Abbildung 7).

Stand der Technik

Kraftwerke mit integrierter Kohlevergasung (IGCC) sind bereits in den achtziger Jah-
ren geplant und zum Teil auch gebaut worden. Das IGCC-Verfahren ohne CO,-
Abscheidung wird bereits in einigen mit Kohle, Rickstandsél und Petrolkoks betrie-
benen Anlagen in kommerziellem MaR3stab angewandt. Seit Mitte der neunziger Jah-
re werden im spanischen Puertollano sowie im niederlandischen Buggenum kohlege-
feuerte IGGC-Kraftwerke betrieben. Als Brennstoffe werden in Puertollano Petrolkoks
(Ruckstand aus der Petrochemie beim Cracken und Destillieren von Erdél) und
Steinkohle eingesetzt. Allerdings wies die Anlage in Puertollano keine langen und
kontinuierlichen Nutzungszeiten auf und die technische Verfiigbarkeit unterschritt
marktibliche Werte. Hauptursache fiir die technischen Ausfélle der Anlage war die
Vergasungseinheit mit knapp 50 % Fehlerhdufigkeit [Casero, 2007]. Demgegenuber
weist die Anlage in Buggenum ausreichende Verfugbarkeiten auf.

Grofdtechnisch werden zur Vergasung von Kohlen weltweit derzeit Vergasertypen
nach dem Festbettverfahren eingesetzt. Der Festbettvergasungsprozess nach dem
Sasol-Lurgi-Verfahren besitzt derzeit einen Marktanteil von tber 75 % [Turna, 2007].
Fir den Betrieb eines IGCC-Kraftwerkes sind Wirbelschicht- und Flugstromvergaser
geeignet. Insbesondere Flugstromvergaser erlauben hdéhere Kohledurchsatze, was
den Bau groRerer Leistungseinheiten erméglicht. Dariiber hinaus ist die Nutzung ei-
nes breiten Kohlenartenspektrums (z.B. Braunkohle und Steinkohle) moglich. Magli-
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che Vergaserkonzepte befinden sich derzeit in der Demonstrations- bzw. Marktein-
fuhrungsphase.

Abbildung 7: Schaltbild einer IGCC-Anlage mit CO,-Abscheidung
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Quelle: [Fischedick et al., 2006] IEF-STE 2009

Zur Konvertierung des Kohlenmonoxids im Synthesegas zu CO, und H; werden der-
zeit das Verfahren des Sauergas-Shifts und des entschwefelten Synthesegas-Shifts
eingesetzt. Ersteres Verfahren setzt schwefelresistente Katalysatoren im CO-Shift-
reaktor voraus, da die Entschwefelung erst nach dem CO-Shift stattfindet.

Fir den CO»-Abscheideprozess bietet sich auf Grund der giinstigen Partialdruckver-
héltnisse und des hdheren Druckniveaus der Einsatz physikalischer Waschen an.
Derzeit wird der Einsatz der Rectisolwésche favorisiert, da hier neben CO, auch H,S
und COS (Carbonylsulfid) aus dem Brenngas entfernt werden. Als Ldésungsmittel
dient ein methanolbasiertes Absorbens, welches mit Hilfe von Stickstoff und Tempe-
raturwechsel regeneriert wird. Der Vorteil dieser Wéasche liegt in der Kombinations-
mdglichkeit der Brenngas-Entschwefelung und der CO,-Abscheidung. Nach der Wé&-
sche betragen die H,S- und COS-Anteile im Brenngas weniger als 1 ppm
[Prelipceanu et al., 2007].

Der Betrieb von Gasturbinen mit Synthesegas ist Stand der Technik. Der Betrieb mit
wasserstoffreichem Brenngas erfordert jedoch Anderungen der Betriebsweise, An-
passungen der Brennkammern sowie andere Brennerkonzepte. Das Brenngas wird
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zur Erhéhung der Leistung und zur Begrenzung der Arbeitstemperaturen mit Stick-
stoff aus der Luftzerlegungsanlage oder mit Prozessdampf verdiinnt. Damit wird der
Bildung von Stickoxiden entgegengewirkt [Payrhuber, 2007].

Technisch-wissenschaftliche Herausforderung

Verglichen mit konventionellen Dampfkraftwerken wird IGCC-Kraftwerken ein grof3e-
res Wirkungsgradpotenzial zugeschrieben. Allerdings konnten mit einigen bestehen-
den IGCC-Anlagen die geforderten Verfiigbarkeiten nicht erreicht werden. Dartber
hinaus ist die Komplexitét solcher Anlagen gréRer und die Investitionskosten liegen
deutlich Gber denen konventioneller Kraftwerke. Dies flhrte in der Vergangenheit
dazu, dass nur wenige kohlegefeuerte IGCC-Kraftwerke (weltweit sechs Anlagen)
gebaut und viele geplante Anlagen nicht realisiert wurden. Wesentliche Herausforde-
rungen sind daher die Verbesserung der Betriebskontinuitat (Verfligbarkeit) sowie die
Reduzierung von Kosten.

Gegenuber konventionellen Kraftwerken mit CCS-Technik kénnte die héhere Pro-
duktflexibilitét ein Vorteil sein. So kénnte das Synthesegas auch zur Herstellung von
Chemikalien oder Kraftstoffen (z.B. Methanol) genutzt werden oder der produzierte
Wasserstoff in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Die Méglichkeit, neben Elektrizitat
und Warme auch andere Produkte erzeugen zu kénnen (Polygeneration), kénnte
auch zu einer héheren Anlagenausnutzung und -flexibilitat fihren.

Lésungsansétze

Der Einsatz des Brenngases in einer Gastubine stellt groRe Anforderungen an die
Brenngasreinigung (z.B. Entstaubung). Hierfur sind verbesserte Techniken zu entwi-
ckeln. Die Nutzung von wasserstoffreichen Brenngasen (liber 50 % Wasserstoffan-
teil) in Gasturbinen kleinerer LeistungsgréRen erfolgt derzeit hauptsachlich in Raffi-
nerien [Scholz & Payrhuber, 2009]. Die Nutzung von wasserstoffreichen Gasen in
Gasturbinen der F-Klasse' (heavy duty gas turbines) ist derzeit Gegenstand intensi-
ver Forschungs- und Entwicklungsarbeiten. Die Machbarkeit der Verbrennung von
wasserstoffreichen Gasen in Gasturbinen hat General Electric in einem grofiskaligen
Demonstrator einer Brennkammer gezeigt. Verdichter-, Turbinen- und Brennerdesign
missen jedoch weiter entwickelt und optimiert werden [IEA, 2006].

Die thermodynamisch optimale Integration der CO2-Abscheidung in den Gesamtpro-
zess ist derzeit Gegenstand von Pilotprojekten. Jedoch gilt es, in einem ersten Schritt
die prinzipielle technische Machbarkeit von IGCC-Kraftwerken mit CO2-Abscheidung
zu zeigen. Vor diesem Hintergrund ist auch das von der RWE AG geplante IGCC-
Kraftwerk mit CCS-Technik zu sehen.

3 Klassifizierungsschema fiir groe Gasturbinen.
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Auch fir das IGCC-Kraftwerk ist der Einsatz von Sauerstoff fir den Vergasungspro-
zess erforderlich, was sich in erhéhten Kosten und hdéheren Eigenverbrduchen der
Anlage niederschlagt. Eine energieeffizientere integrierte Bereitstellung von Sauer-
stoff fur die Pre-Combustion-Kraftwerke kann erheblich zur Verbesserung des Wir-
kungsgrades und zur Minderung der Betriebskosten beitragen. Langerfristig wére der
Einsatz von membranbasierten Trennverfahren méglich (siehe Kapitel VI).

Ausgewaéhite F&E-Projekte und Versuchsanlagen

RWE plant derzeit den Bau einer Demonstrationsanlage mit einer Bruttoleistung von
450 MW, die urspringlich im Jahr 2015 in Betrieb genommen werden sollte, derzeit
aber aufgrund aktueller Férderentscheidungen der Europdischen Kommission zu-
ruckgestellt wurde (siehe Kap. V). Innerhalb des COORETEC-Programms beschaf-
tigt sich eine Arbeitsgruppe mit der Entwicklung von solchen Kohlekombikraftwerken.
Hier werden die nationalen F&E-Arbeiten koordiniert. Auch im Ausland finden Kohle-
kombikraftwerke mit CCS-Technik groRes Interesse. In der konkreten Planung befin-
det sich seit dem Jahr 2002 ein IGCC-Kraftwerk mit CO»-Abscheidung (275 MW¢)) in
den USA, das im Rahmen des FutureGen-Programms realisiert werden soll. Hierbei
sollen auch Mdoglichkeiten der Polygeneration untersucht werden. Die endglltige
Bauentscheidung soll im Jahr 2010 erfolgen. Als weiteres Projekt ist eine IGCC-
Anlage in Killinghome (GroRbritannien) geplant. Das kohlegefeuerte IGCC-Kraftwerk
soll eine Leistung von 450 MW, besitzen; derzeit wird eine Machbarkeitsstudie er-
stellt. Eine weitere IGCC-Anlage ist in China geplant, deren Leistung in einem ersten
Schritt etwa 250 MW, betragen soll. In einem weiteren Schritt ist der Ausbau auf 650
MW geplant. Die Anlage soll auch zur Methanolproduktion eingesetzt werden. Der
Bau einer Demonstrationsanlage mit einer Leistung von 270 MWy, ist in Kanada ge-
plant. Die Inbetriebnahme dieser Anlage ist fiir das Jahr 2015 geplant.

11.1.4 Einordnung von COj-Abscheideverfahren fiir Nachriistung von Kraftwerken
(Retrofitting)

Es wird heute davon ausgegangen, dass die CCS-Technik frihestens ab dem Jahr
2020 kommerziell zur Verfigung steht. Die bis zum Jahr 2020 gebauten Kraftwerke
werden zwar hdchste Wirkungsgrade aufweisen, jedoch Uber keine CCS-Technik
verfiigen. Vor diesem Hintergrund wird derzeit die M&glichkeit diskutiert, Bestands-
kraftwerke mit CCS-Technik nachzurusten (,Retrofitting“). Um die nachristungsbe-
dingten WirkungsgradeinbulRen sowie die zusatzlichen Kosten mdglichst gering zu
halten, wird derzeit die Mdglichkeit einer vorsorglichen CCS-Konzeption fiir Kraftwer-
ke diskutiert, die in Kirze gebaut werden (capture ready-Konzept). Hierunter wird
verstanden, dass flrr eine spatere CCS-Nachriistung schon im Planungsprozess be-
stimmte Anlagenkomponenten entsprechend ausgelegt werden (vgl. hierzu [IEA,
2007]).
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Generell ist die Effizienz einer nachgerusteten Anlage erfahrungsgemaf schlechter
als die einer optimal ausgelegten Neuanlage. Vor diesem Hintergrund und in Anbe-
tracht der mit CCS ohnehin verbundenen erheblichen WirkungsgradeinbulRen ist die
Entscheidung fir eine CCS-Nachristung durch Rentabilitatsgesichtpunkte bestimmt
und eher bei relativ neuen Bestandsanlagen lohnend. Ein weiteres wichtiges Kiriteri-
um ist der zuséatzliche Platzbedarf, der fur die Installation von CCS-Anlagen benétigt
wird. So wird beispielsweise geschatzt, dass fiir eine MEA-Wasche inklusive der
Komponenten fir die nachgeschaltete CO,-Aufbereitung (Verflissigung und Verdich-
tung) zusatzlich etwa 50 % der urspriinglichen Gesamtfldche bendtigt werden
[Fischedick et al., 2006]. Inwieweit eine CCS-Nachristung die Leistungsdynamik &n-
dert und somit ein Abweichen von der optimalen Fahrweise eines Kraftwerks bedeu-
tet, stellt aus der Sicht eines Kraftwerksbetreibers eine wichtige Frage dar, die der-
zeit noch nicht beantwortet werden kann. Die hohe WirkungsgradeinbuRe bewirkt bei
einer Nachrlistung eine Verringerung des urspringlichen Leistungsangebots. Vor
diesem Hintergrund hat ein Energieversorger zu entscheiden, ob er neue Kraftwerks-
kapazitat baut oder die ausfallende Leistung am Markt einkauft.

Von den aussichtsreichsten CCS-Kraftwerkslinien wird derzeit fir eine Nachristung
nur das Post-Combustion-Verfahren (MEA-Wasche) als geeignet angesehen. Dies
ist auch damit begriindet, dass fur andere Techniklinien praktisch keine Betriebser-
fahrungen vorliegen bzw. grundlegende technische Probleme erst noch geldst wer-
den missen. Eine Eignung des Oxyfuel-Verfahrens fiir eine Nachriistung ist derzeit
noch nicht geklart. Erste modellgestiitzte Simulationen (vgl. [Tigges, 2008]) zeigen,
dass ein Kraftwerksbetrieb mit Sauerstoff und Luft mdglich sein kénnte. Allerdings ist
unbekannt, inwieweit mogliche Effekte von Hochtemperaturkorrosion oder Aufkoh-
lungseffekte des Kesselmaterials die Funktionsfahigkeit oder auch die Lebensdauer
eines Kessels beeintrachtigen kénnen. Ein kompletter Austausch eines Dampferzeu-
gers, der eines der investitionstrachtigsten Bauteile darstellt, kdme einem Kraft-
werksneubau gleich. Da die Pre-Combustion-Variante im Vergleich zum konventio-
nellen Dampfkraftwerk eine véllig andere Techniklinie darstellt, scheidet sie fir eine
Nachriistung ohnehin aus. Die CCS-Nachristung von bestehenden IGCC-Anlagen
wird international zwar diskutiert, spielt aber aufgrund der geringen Zahl weltweit vor-
handener Anlagen derzeit keine Rolle. Im Folgenden wird daher lediglich die Nach-
ristung mit Post-Combustion-Verfahren diskutiert.

Wie bereits zuvor ausgefiihrt, bewirken zu hohe SO,-Restgehalte im Rauchgas eine
Degradation der heute Ublichen aminbasierten L&sungsmittel. Darliber hinaus ist
noch unklar, welchen Reinheitsgrad das fur den Transport und Speicherung vorge-
sehene CO, aufweisen muss. Die SO,-Gehalte sind somit deutlich Uber das heutige
Niveau hinaus abzusenken, was eine VergréRerung der SO,-Abscheideleistung zur
Folge hat. Fir eine bestehende Anlage bedeutet dies, dass die bestehende Rauch-
gasentschwefelungsanlage modifiziert oder mitunter auf ein neues Rauchgasent-
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schwefelungsverfahren (z.B. Wellmann-Lord-Verfahren) zurlickgegegriffen werden
muss. Eine Alternative besteht darin, dass degradierte Lésungsmittel haufiger auszu-
tauschen. Da jedoch die derzeitigen Kosten fur Losungsmittel relativ hoch sind, wird
diese Mdglichkeit nicht in Erwadgung gezogen.

Fur die Desorption der mit CO, beladenen Aminflussigkeit werden grofle Mengen
von Niederdruckdampf benétigt, die nicht mehr fir die Stromerzeugung zur Verfiu-
gung stehen und deren Entnahme mafgeblich fir die hohen WirkungsgradeinbuRen
verantwortlich ist. Thermodynamische Rechnungen [Ploumen, 2006] zeigen, dass
etwa 65 % des kompletten Niederdruckdampfs eines Kohledampfkraftwerks fiir den
Desorptionsprozess benétigt werden. Eine Nachristung erfordert Modifikationen des
Niederdruckturbinenteils, der Vorwarmerstrecke (Wé&rmetauscher), des Kondensa-
tors sowie der Kiuhlwasserpumpen. Da der Niederdruckteil der Turbine nur noch mit
einem Drittel des Dampfes beaufschlagt werden kann, kénnen zwei Stufen einer
dreistufig ausgelegten Niederdruckdampfturbine nicht mehr eingesetzt werden. Ein
anderes Problem stellt der Teillastbetrieb dar. Teillastfahrweise bedeutet eine Reduk-
tion des Dampfstromes einhergehend mit einem niedrigeren Turbineneintrittsdruck
im Niederdruckteil. Fir die Regeneration der beladenen Aminflissigkeit ist nach An-
gaben der Firma Fluor ein Druck von etwa 3,2 bar notwendig. Dieser wird bei Teil-
lastfahrweise mitunter unterschritten, so dass der erforderliche Dampf aus dem Mit-
teldruckteil der Turbine bei einem sehr viel hdheren Druckniveau entnommen werden
muss, was wiederum zu zusatzlichen Wirkungsgradeinbufien fiihrt [Ploumen, 2006].

Nach [Ploumen, 2006] fuhrt eine MEA-Nachristung zu einem Kihlwasserbedarf, der
etwa 30 % Uber dem eines konventionellen Kraftwerks ohne CCS liegt. Der héhere
Wasserverbrauch ist im Wesentlichen auf die Komponenten Aminwéasche, Rauch-
gaskiihlung sowie CO,-Kompression zurtickzufiihren. Insbesondere die Rauchgas-
kihlung vor dem Absorber bewirkt eine deutliche Zunahme der insgesamt abzufiih-
renden Wéarmelast. Welche capture ready-MaRnahmen hierfir zu treffen sind, héngt
von dem Kihlwassersystem des Kraftwerks ab. So ist bei einem geschlossenen
Kuhlkreislauf zusétzlicher Platz fur Kdhltirme vorzuhalten. Bei einer Frischwasser-
kUhlung ist sicher zu stellen, dass eine zusatzliche Enthahme von Frischwasser ent-
sprechend den gesetzlichen Auflagen méglich ist [Irons et al., 2007].

Etwa 25 % der gesamten Wirkungsgradeinbuf3en lassen sich auf die fir den Trans-
port notwendige CO»-Aufbereitung zurtickfihren [Ploumen, 2006]. Fir die Verbesse-
rung der Energiebilanz durch Verminderung der Wirkungsgradeinbulen besitzt die
Einbindung der bei der Kompression des fur den Transport vorgesehenen CO; ent-
stehenden Warme grof3e Bedeutung. Ob und inwieweit dies bei einer Nachriistung
mdglich ist, hangt von den individuellen Gegebenheiten jedes einzelnen Kraftwerks
ab.

Ein Vorteil von MEA-Anlagen besteht darin, dass im Fall einer Stérung der Wésche
das Kraftwerk weiter betrieben werden kann. Dartber hinaus besteht die Méglichkeit,
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Uber das Erfassen von CO,-Teilstrdmen schrittweise in die CO,-Abscheidung einzu-
steigen oder hierdurch jeweils im Zeitverlauf konstante Rauchgasstrome einzustellen
[Fischedick et al., 2006]. Weiterhin wird auf die Mdglichkeit einer besseren Flexibilitat
von Kraftwerken mit waschflissigkeitsbasierten CCS-Verfahren hingewiesen. Im
Kontext eines liberalisierten Strommarktes mit den entsprechenden Strompreis-
schwankungen kdénnte die Regenerierung der Waschflissigkeiten in Zeitphasen ver-
legt werden, in denen die Strompreise relativ gering sind, wodurch die Wirtschaftlich-
keit der Anlagen betrachtlich erhéht werden konnte [Gibbins, 2004].

Eine vorsorgliche Komponentenauslegung ist jedoch mit grof3en Unsicherheiten ver-
bunden, da der Entwicklungsverlauf und -erfolg heutiger CCS-Projekte sehr schwer
abzuschatzen ist. Zudem besteht die wirtschaftliche Frage, Zusatzinvestitionen vor-
zuziehen, deren Amortisation erst in fernerer Zukunft zu erwarten ware [Fischedick et
al., 2006]. Neben dem vorzusehenden Platzbedarf und dem Kriterium der Speicher-
verflgbarkeit (s. 11.3) umfasst die Konzeption die Turbinenauslegung, gréfere Kihl-
wasserpumpen (wegen groflerer Wassermengen), Warmetauscherauslegungen, die
Einbindung der Kompressionswarme in den Warmehaushalt sowie die REA-
Auslegung. In Arbeiten von [Gibbins, 2004] werden Randbedingungen und Prifkrite-
rien formuliert, ob ein Kraftwerk fir eine CCS-Nachrustung geeignet ist. Detaillierte
und belastbare Angaben uber Einzelheiten der Komponentenauslegung sowie dar-
aus resultierenden zuséatzlichen Kosten liegen derzeit nicht vor. Berechnungen von
[Irons et al., 2007] zeigen, dass der Wirkungsgradgewinn bei der Nachristung einer
Capture Ready-Anlage gegeniber einem nicht vorbereiteten Kraftwerk etwa bis zu
1,5 %-Punkte betragen kann.

Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie [Vagani et al., 2006] wurden die Mehrkosten
einer Nachristung abgeschatzt. Gegenlber einem neuen optimierten, mit MEA aus-
gestatteten Kraftwerk liegen die zuséatzlichen spezifischen Gestehungskosten einer
mit MEA nachgerusteten Anlage um tber 20 % héher.

Fir capture ready-Anlagen bietet der TUV Nord eine Zertifizierung an (Climate
Change Standard TN-CC006). Der Standard TN-CC 006 enthalt Anforderungen ins-
besondere an die technologische und standortspezifische Realisierbarkeit der Nach-
ristung einer Abscheide-Anlage am Anlagenstandort, die Verfiigbarkeit der benétig-
ten Flache, die Realisierbarkeit des CO,-Abtransportes und der CO»-Speicherung
sowie die mdglichen Auswirkungen auf Anlagensicherheit und Umwelt. Nach erfolg-
reicher Uberprifung wird ein Zertifikat fir die Gultigkeitsdauer von 2,5 Jahren verge-
ben, das nach Ablauf der Giltigkeitsdauer durch eine Folgepriifung um den gleichen
Zeitraum verlangert werden kann.

1.2 CO,-Transport

Fir einen Transport von CO, aus dem Kraftwerk kommt aus logistischen und wirt-
schaftlichen Griinden nur der Transport bei hohen Dichten in Frage. Abbildung 8
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zeigt das Phasendiagramm mit Schmelz- und Dampfdruckkurve von reinem CO,. Da
z.B. CO,-Pipelines in der Regel nicht aktiv gekiihlt werden, ist neben dem Pipeline-
Druck auch die Umgebungstemperatur fir den Aggregatzustand des Kohlendioxids
wahrend des Transportes entscheidend. Oberhalb der kritischen Temperatur von
304,2 K (31,2°C) liegt das CO; im Uberkritischen Zustand vor und &hnelt in seiner
Dichte und FlieRBverhalten einer Flussigkeit. Im Uberkritischen Zustand weist CO; ein
hohes Lésevermdgen fir viele wasserabweisende (hydrophobe) Stoffe auf und wird
technisch als Lésungsmittel z. B. bereits in der Lebensmittelindustrie oder in der Pe-
trochemie eingesetzt (siehe Kapitel IV). Unter Normdruck und -temperatur I16sen sich
ca. 0,9 | gasférmiges CO in einem Liter Wasser in Form von Kohlens&ure.

Abbildung 8: Phasendiagramm von reinem CO;
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Stand der Technik

Derzeit realisiert ist der Transport per Pipeline und per Schiff. Fur kleine Transport-
mengen (bis zu einigen zehn kt CO, pro Jahr) und kurze Transportentfernungen ist
auch der Transport in Druckkessel-LKW denkbar. Kriterien fur die Auswahl geeigne-
ter Transporttechnik sind nicht nur Kosten und Kapazitdten sondern auch geographi-
sche Gegebenheiten, Fragen der Sicherheit und Art der Speicherung.

Aktuell erfolgt der Transport grofser CO>-Mengen (z.B. fir EOR) nur mit Hilfe von Pi-
pelines. Mit Blick auf die Quellen und Senken von CO, und deren langfristige Verfiig-
barkeit bleibt anzumerken, dass der ortsgebundene Pipeline-Transport hinsichtlich
Flexibilitat dem Schiffs-/LKW-Transport unterlegen ist. Jedoch muss fir den diskonti-
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nuierlichen Schiffs-/LKW-Transport von CO, und die kontinuierliche Abscheidung von
CO, aus dem Kraftwerk eine Zwischenspeicheroption vorgesehen werden, die zu
einer Kostenerhdhung flhrt.

Derzeit existieren weltweit CO,-Pipelinenetze von tber 4.000 km Lange (vornehmlich
in den USA und Kanada), die jedoch von ihren Fldchendeckungen und Vernetzungen
nicht vergleichbar sind mit Erdgas- oder Erdél-Pipelinenetzen. Die existierenden
CO,-Pipelines, von denen eine Vielzahl Anfang der 80er Jahre gebaut wurden,
transportieren Uberwiegend CO,, das zur Erdélférderung genutzt wird. Der Pipeline-
betrieb, der in einigen Féllen seit iber zwei Dekaden erfolgt, hat sich technisch be-
wahrt und ist somit Stand der Technik.

Aus den bereits gewonnenen Erkenntnissen der in Betrieb befindlichen Pipelines
lassen sich die Kosten fiir neue Pipelines abschéatzen. Auf Basis der Arbeiten von
[IEA, 2008a, IEA, 2008b, Odenberger & Svensson, 2003] wurden Kosten flir unter-
schiedliche Transportkapazitdten und Umgebungsbedingungen (On-/Offshore) abge-
leitet. Eine Abschatzung der Bandbreiten der spezifischen Investitionen fiir Pipelines
zeigt Abbildung 9.

Die in Abbildung 10 dargestellten Kosten fiir den CO,-Pipelinetransport beriicksichti-
gen den finanziellen Aufwand fiir Zwischenverdichtung und Wartung, nicht jedoch die
Kosten fir die Verflissigung/Kompression im Kraftwerk. Unter den getroffenen An-
nahmen liegt der Onshore-Transport zwischen ca. 0,1 und 7 Euro pro Tonne CO;
und 100 km bzw. Offshore zwischen ca. 0,2 und knapp 11 Euro pro Tonne und 100
km (Abbildung 10). Die Kosten werden jedoch entscheidend durch die Auslastung
beeinflusst, so dass ein méglichst hoher Durchsatz nahe der Kapazitatsgrenze ange-
strebt werden sollte.

Fremdgase im Kohlendioxid verschieben den Dichteverlauf, so dass der energeti-
sche Aufwand fiir Verdichtung und Verflissigung tendenziell ansteigt. Die verschie-
denen Abscheideverfahren unterscheiden sich wesentlich bezlglich ihrer erreichba-
ren Reinheiten des abgeschiedenen Kohlendioxids (siehe Kapitel 11.3).

Potenziale zur Kostensenkung bestehen auf der Materialseite und bei der Anwen-
dung von neuen Verlegungstechniken insbesondere im Offshore-Bereich. Da ein
signifikanter Teil der Kosten auf planerische MaRnahmen entfallt, kann durch die
Wahl von optimierten Pipelinerouten z. B. entlang von bereits vorhandenen Infra-
strukturtrassen ein Kostensenkungspotenzial erschlossen werden.

Nicht unerwahnt bleiben soll an dieser Stelle die Langfristigkeit von Pipelinebauten,
deren Bauzeit im Wesentlichen durch planerische und genehmigungsrechtliche Ver-
fahren bestimmt wird. Beim Aufbau eines CO»-Transportnetzes muss daher mit lan-
gen Vorlaufzeiten geplant werden, um zeitliche Hemmnisse fir den parallelen Aufbau
einer CCS-Kraftwerksgeneration zu vermeiden.
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Abbildung 9: Investitionskosten fiir CO,-Pipelines
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Abbildung 10: Kosten fiir CO,-Transport in Abhédngigkeit von Entfernung und

Kapazitat
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Quelle: [IEA, 2008a, IEA, 2008b, Odenberger & Svensson, 2003], eigene Berechun-
gen IEF-STE 2009

Zur Sicherheit von Pipelines wurde von [Gale & Davison, 2004] eine vergleichende
Analyse fir amerikanische CO,-, Erdgas- und Flussigkeitspipelines auf der Basis von
Schadensstatistiken durchgefiihrt (Tabelle 1). Im Gegensatz zu Erdgaspipelines hat
es keine schweren Unfélle beim CO,-Pipelinebetrieb gegeben. Auch die monetéren
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Schaden der insgesamt 10 Stérungen sind vergleichsweise sehr gering. Hinsichtlilch
eines Vergleichs mit der Situation in Deutschland ist einschrdankend anzumerken,
dass die amerikanischen CO,-Pipelines weit entfernt von Stadten und dicht bewohn-
ten Gebieten liegen und dass ggf. andere Sicherheitsstandards einzuhalten sind.
Dies gilt insbesondere auch fiir den Vergleich von Gaspipelines. Ein Vergleich mit
der Schadens- und Unfallstatistik der Deutschen Vereinigung des Gas- und Wasser-
faches (DVGW) belegt, dass die Sicherheit deutscher Gaspipelines sehr viel héher
ist. Die Ursachen der US-CO,-Pipelineschéden sind Probleme mit Uberdruckventilen
und Dichtungen, fehlerhafte Schweilindhte sowie Korrosionsschaden. Schadensur-
sachen bei den Erdgaspipelines sind hauptsachlich Korrosionsschaden (32 %) sowie
externe Schaden (z.B. Baggerarbeiten), die einen Anteil von 35 % ausmachen.

Tabelle 1: Schadensvorfille an Pipelines in den USA

Pipeline Erdgas Gefahrliche CO.
Fliissigkeiten
(1986 — 2001) | (1986 —2001) | (1990 — 2001)

Vorfélle 1287 3035 10
Todesfalle 58 36 0
Verletzte 217 249 0
Eigentumsschaden (Mio. $) 285 764 0,469
Vorfélle/1000 km/Jahr 0,17 0,82 0,32
Eigentumsschaden/1000 km/Jahr 37.000 205.400 15.200
($)
Quelle: [Gale & Davison, 2004] IEF-STE 2009

1.3 CO,-Speicherung™

Um das abgeschiedene Kohlendioxid dauerhaft und sicher der Atmosphére zu ent-
ziehen, miussen Speicheroptionen identifiziert werden. Derzeit werden intensiv die
Optionen der geologischen Speicherung diskutiert. Die Speicherung im Wasser-
kérper der Ozeane ist lokal mit negativen Auswirkungen auf die Meeresflora und -
fauna verbunden. Diese Form der Speicherung ist nach vélkerrechtlichen Vereinba-
rungen (OSPAR, London Convention) verboten. Daher werden diese Option und
damit verbundene mdgliche globale Auswirkungen international derzeit kaum er-
forscht.

" Wir danken Herr Dr. F. May, Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR), fiir die
fachlichen Anregungen zum Kapitel CO,-Speicherung.
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Bei der geologischen Speicherung wird CO, durch gasdichte Gesteinsschichten ein-
geschlossen. Diskutiert werden im nationalen/européischen Raum folgende geolo-
gische Speicheroptionen:

= tief gelegene ungenutzte Sole-flhrende Gesteinsschichten, sowohl an Land
als auch unter dem Meeresgrund,

= nahezu entleerte Erdgas- und Erdéllagerstatten. Durch COs-Injektion lasst
sich die Restférdermenge erschopfter Lagerstatten steigern (EGR / EOR)'®,
sowie

= Kohlefléze. Bei dieser Option I&sst sich die CO,-Speicherung mit der Férde-
rung von Flézgas verbinden (ECBM)®.

Zur dauerhaften Speicherung im Untergrund tragen Adsorptionsvorgéange an Kohle,
Lésung in Formationswassern, und Kapillarkrafte in den Poren der Gesteine bei.
Weiterhin kann Kohlendioxid mit Gesteinen reagieren und in Form von Karbonaten
mineralisch gebunden werden.

National und international werden die gréRten geologischen CO,-Speicherpotenziale
den tief gelegenen, Sole-fiihrenden, pordsen Gesteinsschichten, den so genannten
salinaren Aquiferen, zugeschrieben. Die Poreninhalte dieser Gesteinsschichten sind
aufgrund hoher Salzgehalte fiir die Trinkwassergewinnung wirtschaftlich nicht nutz-
bar.

Die Speicherung des CO; erfolgt durch den strukturellen Einschluss unterhalb eines
gasdichten Barrieregesteins (z. B. Tonstein oder Salz) mit konvexer Struktur oder
ohne strukturellen Einschluss in weit ausgedehnten Speichern. Bei den Driicken und
Temperaturen in den tiefen Aquiferen ist die Dichte des CO, geringer als die des
umgebenden Formationswassers. Aufgrund der Auftriebskraft erfolgt der Einschluss
der CO,-Phase unter der konvexen, gasdichten Gesteinsschicht. Bei weit ausge-
dehnten Speichern ohne strukturellen Einschluss setzt man darauf, dass mittelfristig
eine umfangreiche Lésung des Kohlendioxids im Formationswasser und langfristig
dessen Mineralisierung stattfindet. Auf Grund der Druck- und Temperaturverhaltnisse
im Untergrund Mitteleuropas kommen fir eine effiziente Speicherung lediglich Spei-
cherstatten in mehr als ca. 800 m Tiefe infrage.

Tiefe salzwasserfiihrende Aquifere haben bis dato kein oder nur geringes wirt-
schaftliches Interesse erfahren. Daher ist in jedem Fall vor der Nutzung von Aqui-
ferspeichern eine griindliche Standortuntersuchung erforderlich. Prozesse, die nach
Einspeisung des Kohlendioxids im Formationswasser und in den Gesteinsschichten
stattfinden, sind Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten.

' EGR: Enhanced Gas Recovery, EOR: Enhanced Oil Recovery
'® ECBM: Enhanced Coal Bed Methane
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Aufgrund der komplexen Struktur der geologischen Formationen ist eine Identifikati-
on und Verifizierung von geeigneten Speichern mit hohem Aufwand verbunden.
Denn der strukturelle Einschluss von reinem CO; in Sole-fihrenden Gesteinschich-
ten ist mit Unsicherheiten behaftet. Durch Stérungen im Deckgebirge kann u. U. eine
teilweise Freisetzung des eingepressten CO, moglich sein. Eine geologische Prifung
und Risikoabschatzung fur jede Speicherstéatte ist somit unabdingbar. Durch ein ent-
sprechendes Erkundungsprogramm ist die Speichereignung nachzuweisen, so dass
die Unsicherheiten bei Speichern, die sich im Betrieb befinden, vorab geklart sind.
Geophysikalisch Verfahren wie z.B. Verfahren der Seismik sind Stand der Technik in
der Speichererkundung und auch ein wichtiges Werkzeug fir die langfristige Uber-
wachung von Speicherstétten.

Der bisher grofte in Betrieb befindliche CO,-Speicher in einem Aquifer befindet sich
unterhalb der Nordsee. Oberhalb des Sleipner-Erdgasfeldes im Norwegischen Sektor
werden pro Jahr ca. 1 Mio. t CO, in den etwa 1000 m tief liegenden Utsira-Sandstein
injiziert. Neben der technischen Demonstration und der Wirtschaftlichkeit stehen
auch Methoden zur Uberwachung des eingespeisten CO, im Fokus der begleitenden
Forschungen. Das CO, wird bei diesem Projekt als unerwiinschter Nebenbestandteil
vom geférderten Erdgas abgetrennt und in den Aquifer unter dem Meeresboden inji-
ziert.

Die Einspeicherung von Gasen in “geschlossenen” geologischen Strukturen wie z. B.
in ausgebeuteten Erdgas- oder Erdélfeldern entspricht dem Stand der Technik. Da-
bei kann weltweit auf eine langjahrige Erfahrung bei der unterirdischen Erdgas-
speicherung zurtickgegriffen werden. Die Geologie des Speichers und des Deckge-
birges und das Speicherverhalten von entleerten Erdgas/-6llagerstatten sind gut be-
kannt. Diese Daten sind eine wertvolle Grundlagen firr die Untersuchung der maégli-
chen Eignung und eventuellen Nutzung dieser Lagerstatten als CO»>-Speicher. Je-
doch: In ausgeférderten Kohlenwasserstofflagerstatten existieren meist viele alte
Bohrlécher, die die Dichtigkeit des Speichers und somit auch die Speichersicherheit
beeinflussen kénnen. Bei der Nutzung der Speicher fur die Speicherung von CO,
missen diese potentiellen Schwachstellen langfristig sicher abgedichtet werden.

Das bessere Verstdndnis der geochemischen Prozesse im Untergrund, die nach
Einspeisung des CO; in die Lagerstatte stattfinden, und die Erstellung von Langzeit-
prognosen zur Abschatzung von Speichersicherheiten sind noch Gegenstand aktuel-
ler Forschung, zudem sind sie auf jeden Fall standortspezifisch zu untersuchen.

Weltweit wird daran gearbeitet konventionell erschépfte Erdgas-/ Erddllagerstatten
nicht nur als CO2-Speicher zu nutzen, sondern mithilfe der Beflillung noch zusatzli-
che Kohlenwasserstoffe durch die COy-Injektion zu férdern (EGR/EOR). Das CO;
wird heute bereits vielfach in noch nicht génzlich ausgebeutete Ollagerstatten einge-
presst. Das Uberkritische CO, mobilisiert die verbleibenden Kohlenwasserstoffe in
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der Lagerstétte und erhéht gleichzeitig den Druck in der Lagerstétte. Beide Vorgan-
ge fulhren zu einer erhéhten Olausbeute.

Kohlenwasserstofflagerstatten haben die Dichtigkeit ihrer Fallenstrukturen per se
bewiesen, da sonst keine Ansammlung von Kohlenwasserstoffen Uber geologisch
lange Zeitrdume mdglich gewesen wére. Da zahlreiche Gaslagerstétten anteilig CO»
enthalten bzw. sogar reines CO; fiihren kénnen, wird davon ausgegangen, dass die
Dichtigkeit fir CO, damit generell fir die meisten Gaslagerstatten vorausgesetzt
werden kann. Technische Betriebsmittel wie Bohrlécher, Bohrplatze, eventuell auch
Pipeline-Anbindungen, etc. kénnen unter Umstanden bei der Umwandlung der La-
gerstatten in CO,-Speicher weiter genutzt werden. Da ein Teil des eingespeicherten
Kohlendioxids mit dem Ol wieder an die Oberflache zuriick geférdert wird, wird die-
ses abgetrennt und der erneuten Injektion zugefiihrt.

Die Steigerung der Ausbeute von Erdgaslagerstatten durch die Injektion von CO; und
demzufolge eine Erhdéhung des Lagerstattendrucks wird derzeit nur in wenigen Pilot-
projekten getestet. Dagegen ist die Anzahl von EOR-Projekten grofer.

Tabelle 2 fasst verschiedene Literaturangaben zu nationalen, européischen und glo-
balen CO,-Speicherpotenzialen zusammen. Die Bandbreiten der Speicherpotenziale
sind sehr hoch. Die Unsicherheit der Extrapolationen auf der Grundlage begrenzt
verfligbarer Untergrundinformationen erfordert je nach Datengrundlage unterschied-
liche Methoden zur Abschatzung von Speicherkapazitdten. Die Speicherkapazitat fiir
CO, ist durch rein physikalische Eigenschaften bestimmt. Die nutzbare Speicherka-
pazitat kann aber auch von sozio6konomischen Faktoren abhangen. All diese Effekte
spiegeln sich in den Abschatzungen von Speicherpotenzialen wider. Eine konsistente
Quantifizierung von Potenzialen der einzelnen Regionen ist bisher aufgrund der un-
terschiedlichen Datendichten in verschiedenen Regionen gelungen.

Die Speicherkapazitaten sind nur bei uneingeschranktem Zugang realisierbar, und es
wird erwartet, dass die wirtschaftlichen Potenziale z. B. aufgrund von Transport oder
aufwandiger ErschlieBung geringer ausfallen.

Die dargestellten Speicherkapazitdten machen deutlich, dass in Deutschland neben
den Erdgasfeldern nur die Speicherung in tiefliegenden wasserfiihrenden Schichten
eine Option mit ausreichenden Kapazitaten fiir eine groftechnische Abscheidung
und Speicherung von CO, darstellt. Legt man die heutigen CO,-Emissionen der
deutschen Kraftwerke zugrunde, reicht das Speicherpotenzial in Deutschland unter
der Annahme von Anlagenlebensdauern von ca. 40 Jahren fiir bis zu zwei Kraft-
werksgenerationen aus. Weltweit gesehen stellen auch erschopfte Erdgas- und Erd-
olfelder ein erhebliches Potenzial dar. Allerdings werden weder alle Kraftwerke zeit-
gleich CO, abscheiden, noch werden alle Speicher gleichzeitig erschlossen werden.
Die Nutzung des Potenzials wird sich also Uber einen ldngeren Zeitraum erstrecken.
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Tabelle 2: Schatzungen regionaler CO,-Speicherkapazitaten (Mrd. t CO,)

Speicherstitte Global Europa Deutschland
[IEA, 2008a] [McKinsey, 2008] [May, 2005]
Erdél- / Ergasfelder 600 - 1200 10-15 3
Tiefe salinare Aqui- 1.000 - 10.000 30 - 500 12 -28
fere
Nicht-erschlieRbare 3-200 k.A. 0,4-1,7
Kohlefléze/ ECBM

k.A.: keine Angaben
Quelle: [IEA, 2008a, McKinsey, 2008, May, 2005] IEF-STE 2009

Bisher wird nur ein sehr geringer Teil des Porenvolumens von Speichergesteinen in
der Erdgaswirtschaft zum Ausgleich saisonaler Schwankungen beim Erdgasbedarf
sowie zur strategischen Bevorratung eingesetzt. Auch die Gewinnung geothermi-
scher Energie und die CO2-Speicherung (bisher lediglich fur Forschungszwecke)
nehmen nur einen geringen Teil der Speichergesteine in Anspruch. Die zunehmend
zu erwartende Inanspruchnahme pordser Gesteinsschichten, u. a. durch die CO,-
Speicherung als neues Element der Energiewirtschaft, kénnte in Zukunft zu Nut-
zungskonkurrenzen fihren, aber auch Synergien ermdglichen. Daher sollte rechtzei-
tig Uber die Einfuhrung einer unterirdischen Raumordnung nachgedacht werden.

Die Tabelle 3 enthalt eine weltweite Auswahl laufender CO,-Speicherprojekte. Die
jéhrlich eingespeicherten CO,-Mengen schwanken in Bereichen von einigen Tau-
send Tonnen bis Gber eine Millionen Tonnen CO; pro Jahr (zum Vergleich: Ein 500
MW Steinkohleblock neuer Bauart emittiert ca. 2,4 Millionen Tonnen CO; pro Jahr).
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Tabelle 3: Einordnung realisierter und geplanter Speicherprojekte

Projekt/ CO,—Quelle Speicherart CO,-Menge
Speicherort —
Jahrlich Gesamt

In Salah CO,-Ab- Erdgaslagerstatte/ 1.200 kt/a
(Algerien) trennung aus salinarer Aquifer (seit 2004)

Erdgas
Sleipner CO,-Ab- salinarer Aquifer 1.000 kt/a
(Norwegen - offs- trennung aus im marinen Be- (seit 1996)
hore) Erdgas reich
Weyburn Kohle Erdollagerstatte 1.000 kt/a
(Canada/USA) -EOR- seit 2000
K12b CO,-Ab- Erdgaslagerstétte 100 kt/a
(Niederlande) trennung aus -EGR- (seit 2004)

Erdgas
Otway Erdgas- entleertes Erd- 50 kt/a
(Australia) Abtrennung gasfeld (Start 2007)
Snohvit COx-Ab- Erdgaslager / 0,75 kt/a
(Norwegen - offs- trennung aus salinarer Aquifer (seit 2007)
hore) Erdgas
Permian Basin Natirliches Mehrere Erdélla- 500.000 kt
(USA) Vorkommen, gerstatten -EOR- (seit 1972)

Industrie
Gorgon CO2-Ab- Salinarer Aquifer 129.000 kt
(Australien - trennung aus (2008-2010)
offshore) Erdgas
Lacq Oxyfuel- entleertes Erd- 150 kt in zwei
(Frankreich) Kraftwerk gasfeld Jahren (2009)
Altmark Oxyfuel- EGR 100 kt geplant
(Deutschland) Pilotanlage (ab 2010)
Ketzin Externe Salinarer Aquifer 60 kt geplant
(Deutschland) Anlieferung (Start 2007)
Nagaoka industustrielle Salinarer Aquifer 10 kt
(Japan) Herstellung (2004-2005)
Frio Brine Industrielle Salinarer Aquifer 3 kt
(USA) Herstellung (2005-2006)
Quinshu Industrielle ECBM 200t
(China) Herstellung (Pilotprojekt)
Quelle: [IEA, 2008a, IEA, 2008b] IEF-STE 2009

1.4 Aspekte der CO,-Reinheit fiir CCS-Technologien

Der nach der CO,-Abscheidung vorliegende Rauchgasstrom enthélt neben Kohlen-
dioxid auch geringe Bestandteile anderer Substanzen, die als Verunreinigungen be-
zeichnet werden. Uber den CO,-Transport und die CO,-Speicherung sowie ggf.
durch die CO,-Nutzung kénnen Anforderungen an die CO2-Reinheit gestellt werden;
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diese sind aber derzeit noch nicht abgestimmt spezifiziert. Daher ist die Vorgabe ei-
nes Reinheitsgrades fur CO, derzeit nicht mdglich. Dies manifestiert sich nicht zuletzt
in der aktuellen CCS-Richtlinie der EU, in der gefordert wird, dass das zu speichern-
de Gasgemisch Gberwiegend (,overwhelmingly®) CO, enthalten soll. Mégliche Gefah-
renaspekte werden insofern beriicksichtigt, als die Konzentration der Substanzen im
CO,-Strom eine H6he unterschreiten muss, welche die Integritdt der Speicherstétte
oder der Transportinfrastruktur beeintrachtigen wiirde und welche ein signifikantes
Risiko fir Umwelt und Gesundheit darstellen wiirde. Darliber hinaus ist die Angabe
eines Reinheitsgrades nur ein notwendiges, aber nicht hinreichendes Kriterium, da
damit noch keinerlei Aussagen Uber die Zusammensetzung der Verunreinigungen
getroffen wird, die letztendlich fur unerwiinschte Nebenwirkungen (z.B. Korrosionsef-
fekte) verantwortlich sind. Da die eingesetzten Pipelinewerkstoffe bekannt sind und
dartber hinaus langjahrige Erfahrungen mit dem CO,-Transport vorliegen, sind die
technischen Anforderungen an das Material in Kombination mit den Verunreinigun-
gen eindeutig spezifizierbar. Die Auswirkungen bei der eigentlichen CO,-
Speicherung sind noch Gegenstand der Forschung. Hier ist zu unterscheiden zwi-
schen den moglichen Wechselwirkungen mit der geologischen Speicherumgebung
sowie den Anforderungen, die aus der Speicherperipherie (z.B. Rohrmaterialien,
Zement) in Kombination mit den Bedingungen der Injektionsumgebung resultieren.
Hierzu laufen derzeit intensive Forschungsaktivitdten, im Rahmen derer beispiels-
weise Korrosionseffekte bei der Injektion unter Beriicksichtigung der herrschenden
Umgebungsbedingungen (z.B. Druckabhangigkeit) untersucht werden.

Generell gilt: Je stringenter die Reinheitsanforderungen, umso gréf3er der technische
Aufwand und damit auch die Kosten flir CO,-Abscheidung und die Aufbereitung. Es
gilt daher, ein technisch und 6konomisch vertretbares Optimum Uber die gesamte
Kette (Kraftwerk, CO2-Abscheidung, -Behandlung, -Transport und -Speicherung) zu
finden, das Sicherheit bei Speicherung und Transport gewéahrleistet.

Reinheitsgrad und Abgasaufbereitung

Wie sich die Verunreinigungen auf den energetischen Aufwand der Abgasbehand-
lung (Kompression) auswirken, héngt von den jeweiligen Komponenten der Verun-
reinigungen ab. Dies wird im Nachfolgenden mit Hilfe eines vereinfachten Vergleichs
von reinem Kohlendioxid und einem Kohlendioxidstrom mit Verunreinigungen ge-
zeigt. Die angenommenen CO,-Reinheiten wurden exemplarisch gewahlt, um die
prinzipiellen Auswirkungen einzelner Verunreinigungen auf die Kompressionsarbeit
zu analysieren. Die gewdahlten Zusammensetzungen lassen jedoch keine direkten
Ruckschliisse auf die derzeit diskutierten CCS-Technologielinien zu.

Es wird angenommen, dass das zu speichernde Kohlendioxid auf einen Druck von
120 bar komprimiert wird. Dies geschieht mit Hilfe eines zweistufigen Verdichters mit
Zwischenkihlung, der das Kohlendioxid in mehreren Stufen auf 58 bar verdichtet.
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Das vollstdndig kondensierte Kohlendioxid wird danach mit Pumpen auf ein Druckni-
veau von 120 bar angehoben (siehe Abbildung 11 und Abbildung 12).

Abbildung 11: Vereinfachtes CO,-Kompressionssystem
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Quelle: eigene Darstellung IEF-STE 2009

Abbildung 12: Kompression eines reinen und verunreinigten CO,-Stroms
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Quelle: eigene Darstellung IEF-STE 2009

Die jeweiligen Zustandspunkte (1, 2, 3, 4) sind in beiden Abbildungen enthalten. Die
erforderliche Kompressionsarbeit fir die Druckanhebung des reinen Kohlendioxids
betragt 0,089 kWh/kg. Die Dichte des komprimierten CO, errechnet sich zu 564
kg/m>. Im Fall des verunreinigten Kohlendioxids gestaltet sich die Berechnung kom-
plizierter, da aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften (kritischer Druck und kri-
tische Temperatur) der Einzelkomponenten ein héherer Kompressions- bzw. Pump-
aufwand notwendig ist und bei der Kompression ein Zwei-Phasen-Gebiet zu durch-
laufen ist. Aus verfahrenstechnischer Sicht ist sicherzustellen, dass vor der Drucker-
héhung durch die Pumpe das Gemisch vollstédndig kondensiert sein muss. Da die
Einzelkomponenten unterschiedliche Eigenschaften im Vergleich zum Kohlendioxid
besitzen, ist der Kompressionsaufwand von der Zusammensetzung der Verunreini-
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gungen abhangig. Wie sich einzelne Elemente auswirken, wird im Nachfolgenden
gezeigt.

Je nach Kraftwerkstyp (Kohlevergasung, Dampfkraftwerk) kann die Zusammenset-
zung der Verunreinigungen sehr unterschiedlich sein. Im Folgenden werden Verun-
reinigungen von 5 % und 10 % exemplarisch angenommen, um die Zusammenhan-
ge starker zu verdeutlichen. Aktuelle Projekte in Deutschland weisen auf geringere
Verunreinigungen hin (1 - 2%). Tabelle 4 enthalt die Liste mdglicher Verunreini-
gungskomponenten. Um die Auswirkungen der einzelnen Stoffe erkennen zu kén-
nen, wird angenommen, dass die jeweilige Verunreinigung aus jeweils einem Stoff
besteht.

Tabelle 4: Siededriicke sowie Molmassen von CO,-Gemischen (90 % und 95 %
Reinheit)

Verunreinigung
H, CH4 N2 CO 03 Ar CO; SOy
Molmasse kg/kmol 2 16 28 28 32 40 44 64
95 % CO; — 5 % Verunreinigung

Molmasse- | kg/kmol | 41,9 42,6 43,2 43,2 434 43,8 44,0 450
Gemisch

Siededruck | bar 127 67 79 77 72 72 58 53
90 % CO; — 10 % Verunreinigung

Molmasse- | kg/kmol | 39,8 41,2 424 424 428 43,6 44,0 46,0
Gemisch

Siededruck | bar 143 75 94 91 84 83 58 50

Quelle: [Castillo, 2009] IEF-STE 2009

Abbildung 13 zeigt die Ergebnisse dieser Analyse. Dargestellt ist der Mehrverbrauch
an Kompressionsarbeit verglichen mit dem oben erlduterten Fall eines reinen Koh-
lendioxidstroms. Besteht die Verunreinigung z.B. vollstandig aus Stickstoff, liegt die
Kompressionsarbeit aufgrund des hoheren Siedepunktes um 9 % (5 %-Verun-
reingung) bzw. 15 % (10 %-Verunreinigung) héher (Abbildung 13).

Das Vorhandensein von Verunreinigungen hat auch Auswirkungen auf die Dichte
des Gasgemisches (Abbildung 14). Eine geringere Dichte bedeutet, dass mehr Spei-
chervolumen benétigt wird. Im Fall der N2-Verunreinigung von 5 % bzw. 10 % kann
bei einem gegebenen Speichervolumen etwa knapp 30 % bzw. Gber 40 % weniger
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Kohlendioxid gespeichert werden als dies im Fall reinen Kohlendioxids mdglich ist.
Der Mehrbedarf an Speichervolumen ist entsprechend

Wie in der Abbildung 14 dargestellt bewirken alle betrachteten Verunreinigungskom-
ponenten eine Verringerung der Dichte und somit der Speicherkapazitat. Ausnahme
ist Schwefeldioxid, da es gegenliber Kohlendioxid einen niedrigeren Siedepunkt auf-
weist und demzufolge auch weniger Kompressionsarbeit zu leisten ist.

Abbildung 13: Einfluss von Verunreinigungen auf die Kompressionsarbeit

H, CH N, CO 0, A | CcO, SO,

Relative Differenz (%) im Vergleich mit reinem CQ bei
120 bar
>

Verunreinigung = 10% m 5%

Quelle: [Castillo, 2009] IEF-STE 2009

Abbildung 14: Einfluss von Verunreinigungen auf die Speicherdichte

Relative Differenz (%) im Vergleich mit reinem CQ bei 120 bar

Verunreinigung = 10% 5%

Quelle: [Castillo, 2009] IEF-STE 2009

Wahrend zuvor die Auswirkungen der einzelnen Verunreinigungskomponenten ana-
lysiert wurden, wird im Nachfolgenden der Einfluss von Verunreinigungsgemischen
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abgeschéatzt, die aus mehreren Komponenten bestehen. Die Gemische (Tabelle 5)
sind exemplarisch zu sehen und dienen der Veranschaulichung des Einflusses von
Verunreinigungen auf den Kompressionsaufwand. Sie sind nicht gleichzusetzen mit
Gemischen, wie sich sie derzeit fir einige CCS-Demonstrationsanlagen einstellen.

Tabelle 5: Angenommene Zusammensetzung von Rauchgasen (trocken) nach
der Abscheidung

: Molare SP
Bestandteile [Vol.-%
Gemisch [ ol Masse Druck
kg/kmol bar
CO, Ar N, H, CH; CO SO, 0, LKg/kmoll [bar]
Reines CO, 100,0 - - - - - - - 44,0 58
Gemisch A1 89,3 57 0,3 - - - 1,6 3,1 43,7 82
Gemisch A2 92,3 01 29 41 0,5 0,1 - - 41,7 100
Quelle: [Castillo, 2009] IEF-STE 2009

Obwohl die Reinheit des Gemisches A1 niedriger ist, ist die spezifische Kompressi-
onsarbeit geringer als im Fall des Gemisches A2 mit einer Reinheit von etwa 92,3
Vol.-% (Abbildung 15). Dies ist maf3geblich auf die unterschiedlichen Bestandteile
und deren Konzentration zurtckzuftihren. Dariiber hinaus zeigt Abbildung 15, dass
der Energiebedarf fiir die Kompression maf3geblich durch die Verdichterarbeit be-
stimmt wird.

Abbildung 16 zeigt fur die beiden Gemische auch die unterschiedlichen Dichten, die
beide deutlich unter der von reinem Kohlendioxid liegen und bei gleichem Volumen
héhere nachgefragte Speicherkapazitat bedeuten.

Mit den vorherigen Analysen, die mit Hilfe vereinfachter Annahmen durchgefihrt
wurden, wird der prinzipielle Einfluss von Verunreinigungen und deren Zusammen-
setzungen gezeigt. In der verfahrenstechnischen Praxis ist die Konzeption der Anla-
ge sehr viel komplizierter, was an den zuvor erlduterten Grundzusammenhangen
nichts andert. Allerdings wird in der Praxis versucht, die Komponenten der Verunrei-
nigung vor der Flussigkeitspumpe durch kryogene Verfahren (Flash, Destillation) zu
separieren, um technische Probleme zu vermeiden. Dies wiederum wirkt sich nach-
teilig auf den Energieverbrauch, jedoch positiv auf die Reinheit des zu speichernden
Kohlendioxids aus, die dann in einer Bandbreite von 93 bis 98 % liegt. Darlber hin-
aus ist zu berlcksichtigen, dass bei solchen kryogenen Verfahren auch ein Anteil
des CO; entfernt wird. Dies wiederum ist von Nachteil, da es den gesamten CO,-
Abscheidegrad des Kraftwerks verschlechtert [Castillo, 2009]. Insofern gilt es, fiir den
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Gesamtprozess ein Optimum hinsichtlich Reinheit, Abscheidegrad und Energieauf-
wand zu finden, das sowohl 6konomischen Kriterien geniigt als auch Sicherheit ge-
wahrleistet. Wesentlich hierfir ist, welche Reinheitsanforderungen durch die Spei-
cherung definiert und somit vorgegeben werden.

Abbildung 15: Auswirkungen von Verunreinigungen von Rauchgasen (CO--
Gemische) auf die Kompressionsarbeit

4 N
KWhikg Mix

0,12

0,106 0,107
0,09 0,098

0,11

0,08

0,06

0,04

0,02

0 4
Siededruck 120 bar

N M Reines CO2 m Gemisch A1 i Gemisch A2 Y,

Quelle: [Castillo, 2009] IEF-STE 2009

Abbildung 16: Auswirkungen von Rauchgasverunreinigungen auf die Speicher-
dichte
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Reinheitsgrad und CO,-Transport

Wie bereits ausgefiihrt, hdngt die Zusammensetzung des gereinigten Rauchgases
sowohl von dem eigentlichen Kraftwerksprozess als auch vom jeweiligen COo-
Abscheideverfahren ab. Tabelle 6 enthalt die wesentlichen typischen Verunreinigun-
gen fir die jeweiligen Technologierouten unterschieden nach Energietrédgern. Die
Unterschiede der einzelnen Verfahren sind signifikant. Wahrend bei Oxyfuel-Ver-
fahren aufgrund von Lufteinbriichen der Anteil von Argon und Stickstoff dominiert,
resultieren die Verunreinigungen (CH4, und H;) beim Pre-Combustion-Verfahren aus
dem eigentlichen Vergasungsprozess.

Tabelle 6: Typische Verunreinigungen von Rauchgasen

Kraftwerkstyp | Komponente | Kohle (Vol.-%) | Erdgas (Vol.- %)
Post- SO, < 0,01 <0,01
Combustion NO, <0,01 <0,01
N/Ar/O, 0,01 0,01
Pre-Combustion | H,S 0,01-0,6 < 0,01
H, 0,8-2,0 1
CO 0,03-0,4 0,04
CH, 0,01 2
Oxyfuel SO, 0,5 <0,01
NOx 0,01 <0,01
N2/Ar/O, 3,7 4,1
Quelle: [IEA, 2004, Seevam et al., 2008] IEF-STE 2009

Tabelle 7 enthalt fur eine Auswahl amerikanischer CO,-Pipelines die Zusammenset-
zung der transportierten Gase. Maflgeblichen Einfluss auf die Verunreinigungsbe-
standteile haben die Herkunft sowie die Verwendung des Gases. Bei den anthropo-
genen Quellen handelt es sich um Synthesegasproduktion, was insbesondere den
H.S-Gehalt sowie den Anteil leichter Kohlenwasserstoffe erklart. Vergleicht man die
Zusammensetzungen aus Tabelle 6 und Tabelle 7, so fallt auf, dass sich die Zu-
sammensetzung der Verunreinigungen unterscheidet. So findet sich in den Kraft-
werksrauchgasen SO,, NOy, Ar und O, wieder, was einen Einfluss auf das Pipeline-
design sowie die Materialauswahl haben kann.

Generell gilt, dass die Verunreinigungen je nach Zusammensetzung einen héheren
Transportdruckverlust verursachen als dies bei einem Transport mit reinem CO, der
Fall ist. Abbildung 17 verdeutlicht diese Abhangigkeit, indem fir verschiedene Gas-
zusammensetzungen der Druckverlust Gber die Transportlange dargestellt ist. Auf-
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grund der verschiedenen Eigenschaften der unterschiedlichen Bestandteile fallt der
Druckverlust sehr unterschiedlich aus. In der Praxis bedeutet dies, dass der Druck zu
Anfang des Transports sehr viel héher liegen muss, als dies fir die eigentliche CO,-
Speicherung nétig ist. Eine andere Moglichkeit besteht darin, zusétzliche COo-
Pumpen oder ggfs. -Verdichter entlang des Pipelineverlaufs zu integrieren.

Tabelle 7: Gaszusammensetzungen existierender Pipelines

CO, CH, N, H,S C.H, (of0] (o) Quelle
Canyon Reef 95 % 5% <0,5% | 100 ppm - - - Anthr.
Central Basin | 985% | 0,2% 1,3 % - - - - Naturl.
Sheep 96,8% | 1,7% 0,9 % - 0,6 % Naturl.
Mountain
Bravo Dome 99,7 % - 0,3% - - - - Natdrl.
Weyburn 96 % 0,7% <300 0,9 % 23% | 0,1 % <50 Anthr.

ppm ppm

Quelle: [Seevam et al., 2008] IEF-STE 2009

Abbildung 17: Druckverluste beim Pipelinetransport fiir typische CO,-Gemi-
sche
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Quelle: [Seevam et al., 2008] IEF-STE 2009

Qualitatskriterien fiir den Pipelinetransport

Das US-Unternehmen Kinder Morgan, das in den USA CO.-Pipelines baut und be-
treibt, hat fur die zu transportierenden CO,-Gemische Standards gesetzt und Band-
breiten fiir Verunreinigungen vorgegeben (siehe Tabelle 8). Die Griinde fiir die Fest-
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legung der Kriterien sind sehr unterschiedlich. So wird eine Mindestreinheit von 95 %
CO, gefordert, um die L&slichkeit mit Erddl zu gewahrleisten. Der Léslichkeitsdruck
wird auch durch Verunreinigungen beeinflusst. So wirken sich Substanzen wie
Schwefel, Stickstoff und Stickoxide negativ auf den Ldslichkeitsdruck aus, wahrend
H.S und leichte Kohlenwasserstoffe sich positiv auswirken. Dies erklart auch den
relativ hohen Grenzwert fir Kohlenwasserstoffe. Weitere Ursachen fir die Begren-
zung der Verunreinigungsbestandteile sind material-, korrosions- oder sicherheits-
technischer Natur.

Tabelle 8: Qualititsanforderungen fiir CO,-Pipelines in den USA

Komponente Konzentration Minimum/Maximum Kriterium
CO, 95 % Minimum Loslichkeitsdruck
N, 4% Maximum Loslichkeitsdruck
CnHn 5% Maximum Loslichkeitsdruck
H,O 480 mg/m3 Maximum Korrosion
O, 10 ppm Maximum Korrosion
H.S 10-200 ppm Maximum Sicherheit
Glykol 0,04 ppmv Maximum Betrieb
Temperatur 50°C Maximum Material
Quelle: [Visser et al., 2007] IEF-STE 2009

Diese Standards sind nur mit Einschrankungen auf den Transport von CO2-Ge-
mischen zu Ubertragen, die aus Kraftwerksprozessen stammen. Im Rahmen des EU-
Projekts ,DYNAMIS“'” wurde versucht, Standards fir COx-Pipelines zu definieren,
die mit Kraftwerks-CO,-Gemischen (aus Pre-Combustion- oder Post-Combustion-An-
lagen) betrieben werden. Hierbei wurden technische, sicherheitsspezifische und ge-
sundheitsrelevante Kriterien in den Blick genommen. Tabelle 9 enthalt die vorge-
schlagenen Richtwerte flir den Pipelinebetrieb.

Die Griinde fir die Begrenzung der einzelnen Substanzen finden sich ebenfalls in
Tabelle 9. So wirkt sich ein zu hoher Wassergehalt im CO,-Gemisch nachteilig auf
den Pipelinetransport aus, da hierdurch Korrosion und die Bildung von Hydraten er-
maoglicht werden. Bei der Ansammlung von festen Hydraten besteht die Gefahr von
Verstopfungen und Beschadigungen der Pipelineperipherie (z.B. Ventile etc.). Korro-

7 www.dynamis-hypogen.com
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sionsgefahr besteht zum einen durch die Bildung von Kohlensdure und in Verbin-
dung mit anderen Bestandteilen (z.B. SO,, H,S). Besonders nachteilig ist die Bildung
von (freiem) Wasser, da hierdurch die Korrosionsgefahr extrem steigt. Ein zu hoher
Wasserstoffanteil ist generell unerwiinscht, da er die Energieeffizienz des Gesamt-
prozesses reduziert. Darliber hinaus besteht die Gefahr, dass die Eigenschaften des
Pipelinematerials (Kohlenstoffstédhle) z.B. durch Versprédung negativ beeinflusst
werden. Ebenso unerwiinscht ist Sauerstoff als Verunreinigungskomponente, da es
in Verbindung mit Wasser oxidierende Reaktionen beschleunigen kann, die zu Kor-
rosionsschaden fiihren kdnnen. Dartber hinaus ist anzumerken, dass je nach Druck,
Temperatur und Verunreinigungsbestandteil die zuvor beschriebenen Effekte in un-
terschiedlichem Ausmalf auftreten kénnen [Doctor, 2000, Gale & Davison, 2004,
Visser et al., 2007].

Tabelle 9: Empfohlene Qualitit fiir CO,-Strome fiir den Pipelinetransport

Component Concentration Limitation
H-O 500 ppm Technical: below solubility limit of H,O in CO,. No
significant cross effect of H,O and H,S, cross
effect of H,O and CH, is significant but within
limits for water solubility
H,S 200 ppm Health and safety considerations
cO 2000 ppm Health and safety considerations
O, Aquifer < 4 Vol.-%, EOR 100- Technical: range for EOR, because lack of prac-
1000 ppm tical experiments on effects of O, underground
CH,4 Aquifer < 4 Vol.-%, EOR < 2 As proposed in ENCAP project
vol%
N> <4 Vol.-% (all condensable As proposed in ENCAP project
gases)
Ar <4 Vol.-% (all condensable As proposed in ENCAP project
gases)
Ho <4 Vol.-% (all condensable Further reduction of H; is recommended because
gases) of its energy content
SO 100 ppm Health and safety considerations
NO, 100 ppm Health and safety considerations
CO, >955% Balanced with other compounds in CO,

Quelle: [Visser et al., 2007, Visser et al., 2008] IEF-STE 2009
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Il Einordnung von CCS als Klimaschutzoption

Stringente Klimagasminderungsziele erfordern ein weites Spektrum von Klimagas-
minderungsmalnahmen, das alle Energiesektoren als auch Industrie, Gewerbe, Ver-
kehr sowie Haushalte umfasst. Uber 40 % der weltweiten CO,-Emissionen werden
durch die Stromerzeugung in fossil befeuerten Kraftwerken verursacht. Ihr kommt
daher im Kontext von Klimagasminderung eine besondere Bedeutung zu. Maf3nah-
men im Bereich fossil befeuerter Kraftwerke umfassen die Substitution kohlenstoff-
reicher durch kohlenstoffarme Energietrager, die Steigerung von Wirkungsgraden
sowie die CO,-Abscheidung mit anschlieBender Speicherung, welche einhergehen
mit einer Erneuerung des Kraftwerksparks.

Wie aktuelle Energieszenarien der Internationalen Energieagentur (IEA) zeigen,
kommt CCS-Technologien im Rahmen weltweiter Klimagasminderungsstrategien
eine besondere Bedeutung zu."® Die IEA projiziert einen Anstieg der CO-
Emissionen im Business as usual-Szenario von heute gut 29 Mrd. t CO,/a auf etwa
62 Mrd. t COy/a bis zum Jahr 2050 [IEA, 2008b]. Dies ginge einher mit einem Anstieg
der CO,-Konzentration der Atmosphare auf ca. 550 ppm und einem mittleren Tempe-
raturanstieg von 3 bis 4°C. Die IEA stellt zwei Minderungsszenarien zur Diskussion,
deren Zeithorizont ebenfalls bis zum Jahr 2050 reichen. In dem ersten Szenario
(ACT Map-Szenario) wird eine deutliche CO,-Reduzierung erreicht, so dass bis zum
Jahr 2050 im Vergleich zum Business as usual-Szenario etwa 35 Mrd. t CO./a weni-
ger emittiert werden. Hierdurch wirde in 2050 in etwa die heutige Menge an CO»-
Emissionen gehalten werden, was einer CO,-Konzentration von etwa 485 ppm ent-
sprache (Abbildung 18).

Noch weiter geht das zweite IEA-Reduktionsszenario (BLUE Map-Szenario) mit einer
um 48 Mrd. t COy/a niedrigeren CO,-Emission in 2050. Dies entspréche einer Minde-
rung gegeniber dem Business as usual-Szenario von etwa 77 % und ginge einher
mit einer CO,-Konzentration von etwa 445 ppm im Jahr 2050.

Abbildung 18 verdeutlicht die Reduktionsbeitrdge der einzelnen Sektoren in den bei-
den Szenarien. In beiden Fallen leistet die Stomerzeugung den héchsten Beitrag.
CCS stellt bei der Stromerzeugung in beiden Szenarien die Einzelmalinahme dar mit
den grofiten Minderungsbeitrdgen. Der CCS-Anteil an der gesamten CO,-Reduktion
der Stromerzeugung betragt im ACT Map-Szenario ca. 21 % und im BLUE Map-
Szenario ca. 26 %. Die Ergebnisse verdeutlichen die Bedeutung der CCS-Tech-
nologie im globalen Kontext und zeigen, dass mit zunehmenden Reduktionsbe-
mihungen CCS an Attraktivitat gewinnt.

'8 Fiir eine Ubersicht globaler Energie- und CO,-Szenarien siehe [Wagner et al., 2009].
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Abbildung 18: Globale CO,-Reduktion in den Szenarien der IEA fiir 2050

60

50 48 Mrd. t/a

40 -

35 Mrd. t/a

ol [

-

10 +———

Mrd. t COz/a

4,8 Mrd. t

2,9 Mrd. t

ACT Map BLUE Map

Stromerzeugung M Geb&dude m Transport M Industrie

Quelle: eigene Darstellung nach [IEA, 2008b] IEF-STE 2009

lll.1 Energiewirtschaftliche Relevanz

Die CO»-Minderungsziele der Bundesregierung liegen bei 40 % fur 2020 und 80 %
fur 2050. Aktuelle Szenarien zur Reduktion von Klimagasen in Deutschland zeigen,
dass CCS-Technologien auch im Rahmen nationaler Klimagasminderungsstrategien
bei Vorgabe stringenter Minderungsziele eine bedeutende Rolle spielen kdnnen.
Analysen zeigen, dass bei CO»-Minderungszielen ab 35 % (fur das Jahr 2030) der
Einsatz von Kraftwerken mit CCS eine aus volkswirtschaftlicher Sicht attraktive Min-
derungsmalinahme darstellen kann. Sensitivitdtsrechnungen hinsichtlich Investiti-
onskosten, Energietrégerpreise etc. verdeutlichen, dass es sich auch um eine robus-
te Minderungsmaflinahme handelt [Linssen et al., 2006].

Neben der CO»-Reduktion gibt es weitere ambitionierte Ziele in der deutschen Ener-
gie- und Klimapolitik. Dazu z&hlen die Erhéhung der Energieeffizienz und der Ausbau
der Erneuerbaren Energien. Diese Ziele bzw. deren Erreichung sind fur die Projekti-
onen von Kapazitaten fossiler Kraftwerke zu beriicksichtigen.

Abbildung 19 zeigt die Kapazitatsentwicklung des heutigen Kraftwerksbestandes bis
zum Jahr 2030 unter der Annahme von typischen technischen Lebensdauern und
ohne weiteren Neubau. Demnach sind im Jahr 2030 noch 50 % der heute installier-
ten steinkohlegefeuerten Kraftwerke und gut 60 % der heutigen Braunkohlenkraft-
werksleistung in Betrieb. Der Neubaubedarf wiirde demzufolge im Falle gleich blei-
benden Strombedarfs c.p. im Wesentlichen durch den Ersatz veralteter Anlagen be-
stimmt. Darliber hinaus kénnten eine Zunahme der Stromnachfrage sowie ein Sub-
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stitutionsbedarf bedingt z.B. durch einen Kernenergieausstieg19 einen deutlich héhe-
ren Neubaubedarf zur Folge haben. Die genannten Kernelemente der deutschen
Energie- und Klimapolitik -Erhéhung der Energieeffizienz und Ausbau der Erneuerba-
ren Energien- oder ein Riickgang der Nachfrage wiirden im Erfolgsfall gegenlaufig
wirken und einen stromnachfrage-bedingten Zubau von Kraftwerken ggf. unnétig
machen.

Derzeit gehen Bestrebungen dahin, CCS-Technologien etwa ab dem Jahr 2020 kom-
merziell zur Verfiigung stellen zu kénnen. Allerdings ist in Deutschland derzeit eine
Reihe von Kraftwerken in Planung bzw. im Bau, was die Notwendigkeit einer mdégli-
chen Nachristung von Anlagen, die vor 2020 gebaut werden, unterstreicht. Die der-
zeitigen Vorstellungen laufen daraus hinaus, jetzt neu zu bauende Anlagen mit CCS-
Technologie nachzuristen. Die europdische CCS-Richtlinie unterstellt bei der kunfti-
gen Nutzung von CCS-Technologien ein mogliches Szenario mit der CCS-
Nachrustung von Kraftwerken mit mehr als 300 MW elektrischer Leistung fur Anla-
gen, deren Bau ab 2009 begonnen worden ist.

Abbildung 19: Kapazitatsentwicklung des Kraftwerksbestandes ohne weiteren

Neubau
-
140.000
Technische Lebensdauern:
120000 1| N | Steinkohle 40 Jahre
I I Braunkohle 50 Jahre
100.000 | | i I I Erdgas 35 Jahre
| | Wind 20 Jahre
| I B ] I Kernenergie Ausstieg
80.000 - — — — ——— — — — — 1 —
: H [
= 15 [
60.000 1 L | I I
20.000 I I II I I II
0 T T T T
© (2] o -~ N @ < el © N~ © (2] o - N (3¢ < w © ~ @ (2] o
o o - - - - - ~— ~— - - - N N N N N N N N N N e}
o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
N N N N N N N N N N N N Y N N N N N N N N N N
Steinkohle m Braunkohle = Kernenergie  Erdgas m Ol m Mill m Wind m Wasser gesamt
Quelle: [Markewitz et al., 2009] IEF-STE 2009

® Zum Zeitpunkt der Erstellung der Studie galten die Kernenergieausstiegsbeschlusse, fir die aber im
Rahmen der Koalitionsvereinbarungen der neuen Regierung im Herbst 2009 Anderungen in Aus-
sicht gestellt wurden.
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Der weitere Neubau bzw. Zubau von CCS-Kraftwerken h&ngt von den energiewirt-
schaftlichen und -politischen Rahmenbedingungen ab, die die Investitionsentschei-
dungen der Energieversorgungsunternehmen malfgeblich beeinflussen. Als Rah-
menbedingungen sind z.B. die weitere Ausgestaltung des Emissionshandels sowie
weiterer Gesetze (z.B. EEG, KWKG), die zukunftige Entwicklung der Primarenergie-
tragerpreise etc. zu nennen. Dariiber hinaus spielt die gesellschaftliche Akzeptanz
von Technologien eine wesentliche Rolle. Eine Prognose dieser Rahmenbedingun-
gen gestaltet sich schwierig, was nicht zuletzt auch fir die Rolle kohlegefeuerter
Kraftwerke und damit auch fiir den Einsatz von CCS-Technologien gilt.

In welchem Ausmal} ein Substitutionsbedarf von Kernkraftwerken besteht, hangt
dariiber hinaus maRgeblich von der Anderung des Kernenergieausstiegsbeschlusses
ab. Derzeit wird die Ausgestaltung der Laufzeitverldngerung fir Kernkraftwerke in
Deutschland diskutiert. Wesentliche Aspekte sind die Dauer der Verldngerung (Lauf-
zeit in Jahren bzw. umgerechnet in MWh) und die Allokation der ermdéglichten zu-
séatzlichen Wertschépfung. Die Sichtweisen der beteiligten Akteure hierzu sind noch
heterogen.

Die in den letzten Jahren veréffentlichten Energieszenarien (Energiegipfelszenarien,
BDEW Szenarien, BMU-Leitszenario) spiegeln ein sehr heterogenes Bild wider, was
letztlich auf die genannten Unsicherheiten zurtckzufiihren ist. So wird im BMU-
Leitszenario eine sukzessive Substitution der Stromerzeugung von Kohle- und Kern-
kraftwerken durch die vermehrte Stromproduktion von Erneuerbaren unterstellt. Folgt
man dieser Projektion, ist der Einsatz von CCS-Technik ohne gro3e Bedeutung, da
die Stromerzeugung zum Ende des Betrachtungszeitraums fast ausschlieBlich auf
der Basis von Erneuerbaren Energien erfolgt. Im Gegensatz hierzu wird in einigen
Szenarien des BDEW von einer deutlichen Zunahme der Kohleverstromung ausge-
gangen, was den Bau von neuen Kraftwerken mit CCS-Technologien sowie adéqua-
te Nachristungs- und auch Brennstoffbeschaffungsstrategien erfordern wiirde. Auch
die Energieszenarien, die im Rahmen der Energiegipfelgesprache im Auftrag der
Bundesregierung erstellt wurden, komplettieren das eher heterogene Bild unter-
schiedlichster Energiezukiinfte. Allgemein giltige und akzeptierte szenario-basierte
Projektionen von CCS-Technologien fur die Energieversorgung lassen sich somit
nicht ableiten.

Bei einem mdéglichen Einsatz von CCS-Technologien sind die Wirkungsgradeinbu-
Ren gegenlber konventionellen Kraftwerken auch hinsichtlich des Brennstoffbedarfs
von Bedeutung. Dies gilt auch unter Berlicksichtigung der Entwicklungsmdglichkeiten
der Wirkungsgrade von Kraftwerken mit CCS und der daraus resultierenden Verrin-
gerung der WirkungsgradeinbuBen. Entscheidend fiir den Brennstoffmehrbedarf ei-
ner Anlage ist das Verhaltnis der Wirkungsgrade ohne und mit CCS. Der Wirkungs-
grad einer Anlage mit CCS ist immer kleiner als derjenige ohne CCS. Die fiur die
Kompensation benétigte zuséatzliche Leistung ergibt sich aus dem Verhéltnis der Wir-
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kungsgrade ohne (nat) und mit CCS (nneu): Die zuséatzlich benétigte Leistung betragt
[(nait / Nneu) — 1] *+ 100 (in %). Im Fall eines bespielhaften Steinkohlekraftwerks mit ei-
nem Wirkungsgrad na: = 46% und einer Post-Combustion-Anlage mit Wirkungsgrad-
einbulBen von 12%-Punkten ergibt sich hieraus ein Brennstoffmehrbedarf von ca.
35%. Gelingt es, die WirkungsgradeinbuRe auf 8%-Punkte zu reduzieren, verringert
sich der Brennstoffmehrbedarf auf ca. 21%.

Dies verdeutlicht, dass im Fall einer umfassenden CCS-Strategie neben Kraftwerks-,
Pipeline- und Speicherbau auch adaquate Brennstoffbeschaffungskonzepte zu ent-
wickeln sind. Gleichzeitig sei darauf hingewiesen, dass einem Ausbau inléndischer
Brennstoffbereitstellung Grenzen gesetzt sein kdnnten, die nicht-technisch bedingt
sind. Die Frage der Akzeptanz kann auch hierfur von entscheidender Bedeutung
sein.

Wirtschaftlichkeit von CCS: Stromgestehungs- und CO,-Vermeidungskosten

Fur eine Projektion der Wirtschaftlichkeit von CCS-Technologien sind mit Blick auf
die Stromerzeugung die Stromgestehungskosten und hinsichtlich der Reduktion der
COz-Emissionen die CO2-Vermeidungskosten relevant. Die Stromgestehungskosten
mit CCS geben die Kosten der Stromerzeugung entlang der Prozesskette Kraftwerk
mit CO,-Abscheidung, Transport und Speicherung von CO; an und erlauben somit
einen Vergleich mit anderen Stromerzeugungstechnologien. Die Bezugsgrolie ist
dabei eine Einheit Elektrizitat, die ins Netz abgegeben wird, z.B. eine MWh. Dagegen
geben die CO,-Vermeidungskosten an, welche Kosten fur die Mengen CO, anfallen,
die nicht in die Atmosphére abgegeben und damit ,vermieden’ werden. Die Bezugs-
groRe ist dabei eine Einheit CO,, z.B. eine Tonne CO,. Die Vermeidungskosten er-
geben sich aus dem Vergleich der Referenztechnik ohne CCS mit den entsprechen-
den Techniken mit CCS und gelten streng genommen nur im Vergleich der jeweiligen
Techniklinien. Die CO,-Vermeidungskosten sind zu unterscheiden von den CO,-
Abscheidekosten. Sie sind aufgrund der Wirkungsgradeinbuf3e und der notwendigen
Kompensation durch eine hdhere Leistung und einen héheren Brennstoffeinsatz im-
mer héher als die CO2-Abscheidekosten.

Die Kosten fiir die Stromerzeugung bzw. fir die CO,-Vermeidung ergeben sich durch
eine Reihe von Faktoren, die im Wesentlichen durch die Technologie bestimmt ist
(Investitions-, Betriebs- und Unterhaltungskosten fur Abscheidung, Transport und
Speicherung von CO,, Wirkungsgrade, ...), durch Energietrdgerpreise und durch wei-
tere Faktoren, die sich auch aufgrund umwelt- und klimapolitischer Rahmensetzun-
gen ergeben kdnnen (Preis fur CO,-Zertifikate) sowie durch die Zeitpraferenz (Zins).
Die technischen Faktoren bergen erhebliche Kostenunsicherheiten, da im Wesentli-
chen noch keine Marktdaten zu Investitionskosten verfligbar sind und auch keine
gesicherten Betriebs- und Wartungskosten. Daher muss vorausschauend mit Schatz-
und Erfahrungswerten operiert werden. Weitere Unsicherheiten ergeben sich fir
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Energietréager- und Zertifikatspreise. Angesichts der langen Laufzeiten von Kraftwer-
ken und der damit einhergehenden langfristigen Kapitalbindung sind diese Preisent-
wicklungen von besonderer Bedeutung fir Investitionsentscheidungen.

Die Zertifikatkosten resultieren aus den verbleibenden CO2-Emissionen (ohne oder
mit CCS), fUr die ein Zertifikat zur Verfiigung gestellt werden muss, und dem Zertifi-
katpreis, der sich als Marktpreis des Zertifikatehandels ergibt. Unabhangig vom Me-
chanismus der Erstallokation von Zertifikaten (Grandfathering versus Versteigerung)
ist die Beriicksichtigung von Zertifikatkosten fir das Stromangebot sinnvoll und not-
wendig, um die wirtschaftliche Situation vollstdndig darzustellen. Im Falle des Nicht-
besitzes von Zertifikaten mussen diese ja tatséchlich zugekauft werden. Fur den Fall,
dass man im Besitz von Zertifikaten ist, fallen Opportunitatskosten an, da die selbst
benétigten Zertifikate ja nicht fur den Verkauf zur Verfigung stehen.?

Da sich die CCS-Technologien fur die stromwirtschaftliche Nutzung noch in der Ent-
wicklung befinden und noch nicht Marktreife erlangt haben, muss zwischen den Kos-
ten von Demonstrationskraftwerken und von kommerziellen Kraftwerken unterschie-
den werden. Mit dem Bau von Demonstrationskraftwerken wird es auch zu Prozess-
optimierungen mit Kostensenkungen kommen und dartber hinaus werden Lernkur-
veneffekte zu weiteren Kostenveranderungen beitragen.

Kosten eines Demonstrationskraftwerks am Beispiel des geplanten IGGC-Kraftwerks
mit CCS der RWE in Hiirth

Die RWE Power AG plant seit dem Jahr 2006 den Bau eines IGCC-Kraftwerks mit
CCS am Standort Hiurth. Die Anlage zielt auf den Nachweis technischer Machbarkeit
ab und die Planung wurde dementsprechend auf eine sichere Fahrweise ausgerich-
tet. Sie ist demzufolge als Demonstrationsanlage zu verstehen, mit der entsprechen-
de Erfahrungen gewonnen werden sollen. Die Anlage erreicht nach derzeitigen Pla-
nungen einen Nettowirkungsgrad von 34 % (s. Kap. V.1).

Fir das Gesamtprojekt werden derzeit Investitionskosten in Héhe von ca. 2,1 Mrd. €
veranschlagt bei einer Schatzungenauigkeit von + 25 % (Power Island: 480 Mio. €,
Gas Island: 1.130 Mio. €, Pipeline: 430 Mio. €, Speicher: 80 Mio. €) [Renzenbrink et
al., 2008].

Als Stromerzeugungskosten fiir die Demonstrationsanlage werden von [Renzenbrink
et al., 2008] 125 €/ MWh angegeben. Diese sind in starkem Mafde durch die hohen
Investitionskosten des Demonstrationsvorhabens bedingt (s. Abbildung 20).2' Zu-

2 Der Allokationsmechanismus wirkt sich aber sehr wohl auf die Gewinnsituation bzw. die Liquiditat
aus.

2! Hierfur sind laut [Renzenbrink et al., 2008] in Anlehnung an [McKinsey, 2008] Zertifikatspreise von
bis zu 45 €/t CO, in Rechnung gestellt.
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sétzlich zu Betriebs- und Brennstoffkosten ergeben sich CO2-Kosten, die nur etwas
niedriger sind als die Brennstoffkosten. Fir zukinftige kommerzielle Anlagen werden
von RWE um ca. 50 % geringere Stromerzeugungskosten in Héhe von 80 €/ MWh in
Rechnung gestellt. Damit stimmt der erwartete Riickgang der Kosten gut Giberein mit
den Erwartungen, die in [McKinsey, 2008] beim Vergleich von Demonstrationskraft-
werken (ca. 2015) und ausgereiften kommerziellen Anlagen (ab ca. 2030) dargestellt
sind.?

Renzenbrink gibt im Vergleich zukinftiger kommerzieller CCS-Anlagen mit Anlagen
ohne CCS CO,-Vermeidungskosten in Héhe von 46 €/t CO, an [Renzenbrink et al.,
2008]. Diese liegen am oberen Rand der von [McKinsey, 2008] dargestellten Band-
breite von 30-45 €/t CO; fir CO,-Vermeidungskosten ausgereifter kommerzieller An-
lagen (ab ca. 2030).

Abbildung 20: Stromerzeugungskosten des geplanten RWE-Demonstrations-
vorhabens eines IGCC-Kraftwerks mit CCS
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Quelle: nach [Heithoff, 2009, Renzenbrink et al., 2008] IEF-STE 2009

Stromgestehungs- und CO»-Vermeidungskosten fiir zukiinftig kommerziell verfiigba-
re Anlagen

Fir die Analyse der Kosten werden als Brennstoffe Braunkohle, Steinkohle und Erd-
gas in Betracht gezogen. Fur Braun- und Steinkohle werden Post-Combustion-, Pre-
Combustion- und Oxyfuel-Konzepte angenommen, fiir Erdgas eine Post-Com-
bustion-Anlage. Die in Abbildung 21 dargestellten Stromgestehungskosten basieren

2 [McKinsey, 2008] argumentiert auf der Basis von CO,-Vermeidungskosten. Dabei bleibt auch zu
beriicksichtigen, dass in [McKinsey, 2008] keine speziellen Techniklinien wie z.B. IGCC dargestellt
sind, sondern sog. ,reference cases’ aus Kombinationen verschiedener Brennstoffe und CCS-
Technologien.
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auf Annahmen von Wirkungsgraden, Investitionskosten, CO,-Abscheidegraden etc.,
die im Rahmen einer aktuellen Literaturrecherche zusammengestellt wurden. Den
Kostenrechnungen liegt eine (6konomische) Lebensdauer von 20 Jahren bei einem
Zinssatz von 5 % zu Grunde.? Die dargestellten Stromgestehungskosten enthalten
auch die Aufwendungen fiir die Verdichtung/Verflissigung des Kohlendioxids, fiir
einen Pipelinetransport von 350 km und fiir die Speicherung in einem salinen Aquifer
in 1000 m Tiefe inklusive der Monitoringkosten. Bei der Energietragerpreisentwick-
lung wurde von einer moderaten Entwicklung ausgegangen.

Zundchst werden die Stromgestehungskosten ohne Einpreisung von Zertifikatkosten
gerechnet. Dies entsprache einer (theoretischen) Situation ohne Zertifikatehandel,
bei der CCS z.B. ordnungsrechtlich vorgeschrieben ware. Der direkte Vergleich der
Kraftwerksvarianten erlaubt Rickschlisse auf die Veranderung der Gestehungskos-
ten, ohne dass damit die Wirtschaftlichkeit von Anlagen unter Berlicksichtigung eines
Zertifikatemarktes schon beantwortet ware. Fur die verschiedenen Varianten I&sst
sich eine deutliche Erhéhung der Stromgestehungskosten durch CCS ermitteln. Ab-
solut betrachtet liegen die Stromgestehungskosten fiir Braunkohlekraftwerke am
Niedrigsten und fur Erdgaskraftwerke am Héchsten. Unter Berilicksichtigung der ge-
troffenen Annahmen steigen die Stromgestehungskosten durch Einfiihrung von CCS
zwischen 47 % (Erdgas), 59-63 % (Steinkohle) und 80-87 % (Braunkohle). Hier ist
auffallig, dass die Anlagen mit hohen Kapitalkosten die héchsten Steigerungsraten
der Stromgestehungskosten aufweisen. Die Bedeutung der zusatzlichen Investitions-
kosten fur CCS wird damit noch einmal unterstrichen. Auch wenn sich fir Braun- und
Steinkohle leichte Vorteile fiir IGCC-Kraftwerke mit Abscheidung ergeben, zeigen die
Ergebnisse angesichts einer datenseitigen Unsicherheitsmarge, dass fur die einzel-
nen Brennstoffe keine eindeutige Praferenz fir eine CCS-Techniklinie abgeleitet
werden kann.

Die Zusammensetzung der Gestehungskosten nach den einzelnen Kostenarten un-
terstreicht die Argumentation (s. Abbildung 21). Die Abbildung verdeutlicht die zen-
trale Bedeutung des Anstiegs der Kapitalkosten bei Einfiihrung von CCS fiir Kohle-
kraftwerke. Die zusatzlichen Investitionskosten im Vergleich zur Anlage ohne CCS-
Technik sind im Wesentlichen auf Investitionen fur die Abscheidung zurtickzufuhren.

% Die technische Lebensdauer solcher Anlagen ist typischerweise sehr viel langer.
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Abbildung 21: Stromgestehungskosten fossil befeuerter Kraftwerke fiir 2020
und Kostenstrukturen (ohne Beriicksichtigung von Zertifikat-
kosten*)
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Quelle: eigene Rechnungen IEF-STE 2009

Fir die Erdgasvariante ist eine starkere Abhdngigkeit von den Brennstoffkosten zu
erkennen, was durch die héheren Erdgasbezugspreise sowie die im Vergleich zu
Kohlekraftwerken niedrigeren Investitionen bedingt ist. Der Anstieg der sonstigen
Kosten fallt mit einem Faktor von 2,5 bis 3 ebenfalls mageblich aus mit wiederum
groRerer Bedeutung fir die Kohlevarianten. Dahinter verbergen sich steigende fixe
Kosten fir CCS-Anlagen, aber auch Transport- und Speicherkosten. Bei allen Kraft-
werksvarianten mit CO,-Abscheidung sind die Aufwendungen fiir den Transport und
die Speicherung von CO; in Relation zu den Aufwendungen fir die Abscheidung und
zu den gesamten Stromgestehungskosten aber gering. Die Analysen verdeutlichen
insgesamt, dass der Fokus fur die ErschlieBung von Kosteneinsparpotenzialen auf
den Kraftwerksbasisprozess und die CO,-Abscheidung gelegt werden muss.

Der Vergleich der CO,-Vermeidungskosten in Abbildung 22 zeigt, dass diese fir die
Kohlevarianten um 50-60 % geringer sind als fiir Erdgas.?*

2 7u methodischen Fragen von Vermeidungskosten s. [Markewitz & Végele, 2004].
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Abbildung 22: Stromgestehungskosten fossil befeuerter Kraftwerke fiir 2020
und Kosten fiir CO,-Abscheidung und -Vermeidung (ohne Be-
riicksichtigung von Zertifikatkosten)*
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Quelle: eigene Rechnungen IEF-STE 2009

Mit Blick auf Erdgas ist dies wesentlich darauf zurickzufuhren, dass ja auch ohne
CCS bei der Erdgasvariante deutlich niedrigere spezifische CO,-Emissionen zu ver-
zeichnen sind. Einsparerfolge miissen dann mit hohem Aufwand ,erkauft werden.
Die CO,-Vermeidungskosten belaufen sich auf 35-40 €/t (Braunkohle) und 42-44 €/t
(Steinkohle) und weisen damit einen leichten Vorteil fiir die Braunkohlevarianten auf.
Auch dies steht in Zusammenhang mit den in diesem Fall hohen spezfischen CO,-
Emissionen der Braunkohlevarianten ohne CCS. Einsparerfolge sind deshalb mit
niedrigerem Aufwand mdglich.

In einem Regime mit Zertifikatehandel stellt sich die Situation anders dar. Fir die
CO,-Emissionen missen Zertifikate zur Verfligung gestellt werden, d.h. fir Kraftwer-
ke ohne Abscheidung in entsprechend groRer Menge und fir CCS-Anlagen in ent-
sprechend niedrigerer Menge. CO,-Zertifikate werden somit zu einem Produktions-
faktor, der Kosten verursacht. Fir die Betreiber ist ein Substitutionseffekt kalkulier-
bar, da ja geringere CO2-Emissionen und damit CO,-Kosten mittels CCS durch einen
héheren Kapitaleinsatz und erhdhten Brennstoffeinsatz ermdéglicht werden. Somit
verzeichnen Kraftwerke mit geringen CO,-Emissionen geringe CO,-Kosten (Kosten
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fur Zertifikate), aber hohe Kapital- und Brennstoffkosten; Kraftwerke mit hohen CO»-
Emissionen dagegen weisen geringere Kapital- und Brennstoffkosten auf, aber dafur
héhere CO,-Kosten. Im Ergebnis kommt es im Vergleich der Varianten gleichen
Brennstoffs, aber auch im Vergleich zwischen den Brennstoffen zu einer Angleichung
der Erzeugungskosten. In Abbildung 23 sind Zertifikatpreise von 30 €/t CO, bzw. 50
€/t CO;, eingepreist.

Abbildung 23: Stromerzeugungskosten und Deckungsbeitridgge von CO,-Ver-
meidung fossil befeuerter Kraftwerke fiir 2020 (mit Einpreisung
von Zertifikatkosten)
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Wie man im Vergleich mit Abbildung 22 unschwer erkennt, sind die Erzeugungskos-
ten bei Beriicksichtigung von Zertifikatkosten in allen Varianten héher. Der Anstieg ist
aber umso schwaécher, je weniger CO,-intensiv die Anlagen arbeiten. Der Anstieg bei
den Erdgasvarianten ist daher relativ gering. Bei einem angenommenen Zertifikat-
preis von 30 €/t verursachen alle CCS-Varianten einen negativen Deckungsbeitrag
durch CO,-Vermeidung und wéren somit unwirtschaftlich im Vergleich zu den Varian-
ten ohne CCS. Bei einem angenommenen Zertifikatpreis von 50 €/t ware der De-
ckungsbeitrag durch CO,-Vermeidung von Kohle-CCS-Anlagen positiv und die Anla-
gen somit wirtschaftlich mit leichten Vorteilen fir Braunkohleanlagen. Die 0-Linie
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(d.h. Deckungsbeitrag = 0) zeigt an, dass bei dem entsprechend zugehérigen CO,-
Preis ein Anlagenbetreiber indifferent ist in der Wahl zwischen einem Kraftwerk ohne
CCS und einem entsprechenden Kraftwerk mit CCS. Bei einem CO,-Preis von 50 €/t
ist dies fur die Wahl zwischen Steinkohle ohne Abscheidung gegen Steinkohle mit
Abscheidung deutlich. Mit Erdgas betriebene CCS-Anlagen erreichen die Schwelle
zum positiven Deckungsbeitrag durch CO,-Vermeidung und damit zur Wirtschaftlich-
keit erst bei einem deutlich héheren Zertifikatpreis. Es bleibt zu beriicksichtigen, dass
alle Ergebnisse nur unter den zugrunde gelegten Annahmen zu einer Vielzahl von
Parametern wie z.B. Investitionskosten, aber insbesondere auch Energietragerprei-
se, gultig sind.

Vergleich mit internationalen Studien

Der Vergleich mit Kostenergebnissen anderer Studien gestaltet sich dann schwierig,
wenn unterschiedliche Berechnungsmethoden und Abgrenzungskriterien (nur Ab-
scheidung oder vollstandiges CCS) angewendet sowie technische und 6konomische
Basisparameter (wie Wirkungsgrade, Leistung, Brennstoffpreise, fixe Kosten,...) un-
terschiedlich eingeschéatzt werden und zudem Wé&hrungsumrechnungen bei sich &n-
dernden Kursen notwendig sind. Dies gilt in hohem Malf} fiir die MIT-Studie ,The Fu-
ture of Coal’ [MIT, 2007], in geringerem Maf fiir die McKinsey-Studie ,Carbon Captu-
re and Storage: Assessing the Economics’ [McKinsey, 2008].

[L&schel, 2009] hat auf der Basis der MIT-Daten eigene Berechnungen der Vermei-
dungskosten ausgewiesen. Fir Kohlekraftwerke liegen diese mit ca. 40 $/t CO; nied-
riger als in Abbildung 22 ausgewiesen. Fir Steinkohle-IGCC sind diese aber mit ca.
20 $/t CO; Uberraschend niedrig. Dies liegt z.T. an den sehr optimistischen Erwar-
tungen bzgl. der in Rechnung gestellten Investitionskosten.

Der direkte Vergleich mit den in [McKinsey, 2008] ausgewiesenen CO,-Vermei-
dungskosten von 33-50 €/t fur Anlagen am Beginn der kommerziellen Nutzung von
CCS lasst aber den Schluss zu, dass die in dieser Studie dargestellten CO,-Vermei-
dungskosten in ahnlicher GréRenordnung ausgewiesen sind. Dies gilt nur einge-
schrankt fur Erdgas basierte CCS-Anlagen, aber mit ausgewiesenen Kosten in Héhe
von 35-40 €/t (Braunkohle) und 42-44 €/t (Steinkohle) in hohem Malf} fiir Kohle-CCS-
Anlagen.

.2 Umweltseitige Relevanz

Wahrend der Einsatz von CCS bei der Stromproduktion zu einer Verringerung von
COy-Emissionen und damit zu einer Verringerung des Treibhausgaspotenzials fuhrt,
ist eine umfassendere Untersuchung notwendig, um friihzeitig auch andere Umwelt-
wirkungen wie z.B. das Versauerungspotenzial zu beachten. Dazu liegt fur CCS-
Anlagen schon eine Reihe von Publikationen vor (s. z.B. [Bauer et al., 2009,
Koorneef et al., 2008, Modahl et al., 2009, Odeh & Cockerill, 2008, Pehnt & Henkel,
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2008, Schreiber et al., 2009, Viebahn & Luhmann, 2009, Yasuyuki, 2005, Zapp et al.,
2009]), die methodisch auf einem Life Cycle Assessment (LCA) basieren.

Aus der Vielzahl an Kombinationsmdglichkeiten von Abscheideverfahren, Transport-
und Speichermdglichkeiten, Energietragerwahl, Vorketten, usw. ist allerdings bisher
nur eine Auswahl der Kombinatorik untersucht. Die Mehrzahl der Studien konzen-
triert sich hinsichtlich Abscheidung auf Post-Combustion-Verfahren (Stein- und
Braunkohle). Oxyfuel-Verfahren und Pre-Combustion-Verfahren sind bisher in vorlie-
genden LCAs unterreprasentiert. Transport und Speicherung von CO, werden in vie-
len Fallen mit betrachtet, spielen aber nach bisherigen Erkenntnissen fir die Ergeb-
nisse von LCAs eher eine untergeordnete Rolle. Allgemeine, Uber einzelne Betrach-
tungen hinaus gehende Aussagen zu den umweltseitigen Wirkungen von CCS sind
daher bisher kaum belastbar zu treffen. [Marx et al., 2009] stellen in einem Uber-
sichtsreport zu umweltseitigen Wirkungen von CCS die Ergebnisse anschaulich dar,
verweisen aber auch auf die Unterschiedlichkeit der Studien hinsichtlich methodisch
wichtiger Aspekte wie auch grundlegender Annahmen zu wichtigen Parametern wie
z.B. Wirkungsgrad bzw. Wirkungsgradverlust durch CCS.

Exemplarisch werden daher die umweltseitigen Wirkungen einer Steinkohleverstro-
mung mit CCS in Deutschland nach [Zapp et al., 2009] dargestellt. Der Fokus des
exemplarischen umweltseitigen Vergleichs liegt auf der Post-Combustion-Technolo-
gie mittels Monoethanolaminwdsche (MEA-Wasche). In dieser Untersuchung wird
auf der methodischen Grundlage eines Life Cycle Assessment (LCA) die steinkohle-
basierte Stromerzeugung in fuinf Kohlekraftwerken verglichen, die sich hinsichtlich
Alter, Ausstattung mit CCS und Retrofit-Anséatzen unterscheiden. Dabei werden so-
wohl ein Retrofit- als auch ein integriertes CO2-Abscheidungskonzept analysiert. Ma-
terial- und Energiebilanzen der Einzelprozesse sowie der gesamten Prozesskette der
Strombereitstellung werden erstellt. Es wird der Frage nachgegangen, inwieweit die
alleinige Erhéhung des Nettowirkungsgrades von Kraftwerken ohne CO»-
Abscheidung zur Verbesserung der Umweltbilanz fihrt im Vergleich zu Kraftwerken
mit CO2-Abscheidung, die z.T. grofde Wirkungsgradverluste aufweisen. Anschlielend
werden die Ergebnisse der Bilanzen (d.h. Emissionen, Ressourcenverbrauche, etc.)
moglichen Umweltwirkungen zugeordnet. Neben dem Treibhausgaspotenzial und
dem Versauerungspotenzial werden weitere LCA-relevante Wirkungen wie Eutro-
phierungspotenzial, photochemisches Ozonbildungspotenzial oder auch humantoxi-
kologisches Potenzial bilanziert. Die Ergebnisse zeigen, dass die spezifischen CO,-
Emissionen durch Einfihrung der MEA-Wasche stark verringert werden kénnen,
wahrend andere spezifische Emissionen und die damit verbundenen Umweltwirkun-
gen jedoch steigen kénnen. Auch wenn der Beitrag der spezifischen Emissionen zu
den entsprechenden Gesamtemissionen in Deutschland gering ist, kann daraus noch
kein Gesamtbeitrag bei Einfihrung von CCS-basierter Elektrizitat abgeleitet werden.
Dazu bedarf es weitergehender dynamischer Analysen, die die Entwicklung der
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Kraftwerkskapazitdten, des CCS-basierten Anteils daran und der Stromproduktion
bertcksichtigen missen.

Von besonderer Bedeutung ist hier die Entwicklung der Wirkungsgrade, fir die fur
Anlagen ohne oder mit CCS von 2005 bis 2020 eine Steigerung um 6 %-Punkte an-
genommen wird. Dies ist im Einklang mit der Sicht der Mehrzahl von Kraftwerksex-
perten. Die Annahmen zum Wirkungsgradverlust bei Einsatz von CCS sind ebenfalls
von besonderer Relevanz. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die hier an-
genommenen Wirkungsgradverluste fiir Retrofit-Konzepte (MEAretofit) bzw. flr inte-
grierte Neuanlagen (MEAgeenicis) am unteren Ende der allgemein veranschlagten
Bandbreite von 10-14 %-Punkten stehen und somit als sehr optimistisch und als gro-
Re Herausforderung an die technische Weiterentwicklung von CCS-Anlagen betrach-
tet werden kénnen. Die hier dargestellten umweltseitigen Ergebnisse sind in diesem
Sinne zu interpretieren.

Der Rickgang des Rauchgasparameters fiir SO, beim integrierten CCS-Konzept
MEAgreeniieis Verdient Erléduterung. SO, greift die fur die CO»-Abscheidung eingesetzte
MEA-L6sung an. Um eine zu starke Degradation der MEA-L6sung durch SO, zu
vermeiden, wird der SO,-Gehalt im Rauchgas von integrierten Neuanlagen stark ab-
gesenkt. Dies wird erreicht durch eine starkere Nutzung von Kalkstein.

Die Analysen zeigen, dass das Treibhausgaspotenzial durch Einfihrung von CCS
stark sinkt (Abbildung 24). Dies gilt auch, wenn vor- und nachgelagerte Ketten fiir
z.B. Kohleférderung und -Transport sowie auch Abfallentsorgung einbezogen wer-
den, auch wenn die vor- und nachgelagerten Ketten den Uberwiegenden Anteil ein-
nehmen.

Im Gegensatz dazu weisen die anderen Wirkungskategorien sehr unterschiedliche
Entwicklungen auf. Das Versauerungspotenzial (acidification) und das photochemi-
sche Potenzial (photochemical potential) liegen in derselben GréRenordnung. Hin-
sichtlich Versauerung weisen die MEA-Anlagen eine etwas schlechtere Performance
auf als Kohleanlagen 2010 und 2020, obwohl die SO2-Emissionen sinken. Dies wird
durch einen héheren Output an Ammoniak bewirkt.

Die steigenden Emissionen an Methan, Ammoniak und Stickoxiden usw. sind ver-
antwortlich fir den Anstieg des Eutrophierungspotenzials (eutrophication potential)
als auch des humantoxikologischen Potenzials. Fur letzteres wirken sich insbesonde-
re héhere Emissionen von Schwermetallen und organischen Stoffen in Luft und
Wasser aus. Die Entsorgung von Anteilen der MEA-L&sung ist hierbei ausgeklam-
mert.

Hinsichtlich des Bedarfs an Primdrenergietrdgern sind CCS-Anséatze aufgrund der
Wirkungsgradeinbufen klar im Nachteil.
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Abbildung 24: Umweltwirkungen von Steinkohlekraftwerken nach [Zapp et al.,
2009] mit und ohne MEA-Waschverfahren
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Insgesamt bleibt festzuhalten, dass der Einsatz von MEA-Post-Combustion-Tech-
nologie klar zu einer Reduktion der Emissionen von CO; in die Atmosphére flhrt.
Dieser Erfolg wird aber durch einen Anstieg anderer Emissionen und deren Umwelt-
wirkung begleitet. Die Ergebnisse decken sich mit den Aussagen der Ubersichtsstu-
die von [Marx et al., 2009]. Als sensitive Parameter fur die Analyse von Umweltwir-
kungen erweisen sich die Wirkungsgradeinbuf’en von CCS-Anlagen, der CO,-Ab-
scheidegrad, die CO,-Reinheit bei der Abscheidung sowie die Brennstoffzusammen-
setzung und -herkunft. Unter LCA-Gesichtspunkten weniger sensitiv wirken Aspekte
von Transport und Speicherung sowie Bau und Riickbau der CCS-Anlagen [Marx et
al., 2009].

Die Aussagen zur MEA-Wasche gelten exemplarisch und durfen nicht einfach auf
andere Verfahren tbertragen werden. Die Herausforderung besteht darin, Waschver-
fahren optimal mit dem Kraftwerksprozess abzustimmen, einen moglichst hohen
elektrischen Wirkungsgrad zu erreichen und gleichzeitig negative Umweltwirkungen
auszuschlieRen. Der Einsatz z.B. von Aminosaure-Salz-Waschmitteln®® kann hier
von besonderer Bedeutung sein, da sie als biologisch abbaubar, ungiftig und umwelt-
freundlich eingeordnet werden. AbschlieRende, methodisch gesicherte LCA-Ana-
lysen sind dazu derzeit noch nicht publiziert.

Fir eine umweltseitige Bewertung eines groRen Anteils von CCS an der Stromver-
sorgung ist aber eine LCA-basierte Analyse von Einzelanlagen allein nicht ausrei-
chend. Hierfir ist eine dynamische Analyse notwendig, welche den notwendigen Er-
satz von Altanlagen und die Ausweitung von Kapazitaten einbezieht.

% Diese Waschnmittel werden von Siemens favorisiert. Siehe dazu I1.1 und [Jockenhdvel et al., 2009].
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IV  Technologien fiir Nutzung und Recycling von CO,

Die Verdffentlichung des vierten Sachstandsberichtes des International Panel on
Climate Change (IPCC) in 2007 hat zu einer intensiven Klimadebatte gefuhrt. Wah-
rend Experten verschiedener Disziplinen das Potenzial von CCS-Technologien dis-
kutieren, ist eine stoffliche Nutzung von CO, als C1-Baustein® ebenfalls méglich.
Diese beiden Herangehensweisen stehen jedoch nicht in Konkurrenz zueinander, sie
sind komplementar: Wahrend die Motivation fir CCS in der Abscheidung und Spei-
cherung von CO; liegt, setzt die chemische CO,-Nutzung auf die Generierung von
Wertschdpfung und Entwicklung verbesserter Prozesse.

Stoffliche Nutzung und Recycling von CO;, liegen im Fokus des vorliegenden Kapi-
tels. Die Schlisselstellung, die der Chemie in diesem Zusammenhang zukommt, soll
im Folgenden diskutiert und analysiert werden. Der Schwerpunkt liegt dabei vor al-
lem auf organisch-chemischen Mdéglichkeiten zur CO»-Nutzung im groflindustriellen
MaRstab. Ergénzend zur bereits existierenden Literatur [Aresta & Dibenedetto, 2007,
Ausfelder & Bazzanella, 2008, Sakakura et al., 2007, Song, 2006, Yu et al., 2008]
soll hier verstérkt auf industrielle Anwendbarkeit und Md&glichkeiten zur technischen
Realisierung eingegangen werden. Der Einbau von CO; in anorganische Materialien
[O'Connor et al., 2000] sowie die Herstellung von Kraftstoffen aus CO, wird nicht de-
tailliert beschrieben. Die Verwendung von CO; als Rohstoff fiir biotechnologische
Synthesen (z. B. Mikroalgen) wurde in der Literatur bereits ausfiihrlich erortert
[Ausfelder & Bazzanella, 2008, Lambertz & Ewers, 2009].

IV.1 Potenzial der stofflichen Nutzung und des Recyclings von CO;

Die anthropogene Kohlendioxid-Produktion betragt jahrlich rund 29 Mrd. t mit einer
Steigerungsrate von ca. 1,5 %/Jahr. Dem gegeniber steht derzeit eine stoffliche
Nutzung von knapp 130 Mio. t, wobei ca. 110 Mio. t auf die Verwendung von CO; als
Rohstoff und 20 Mio. t auf die Nutzung als Industriegas entfallen.

Das bei weitem gréiite etablierte CO,-Folgeprodukt ist Harnstoff (146 Mio. t) mit einer
CO2-Nutzung von 107 Mio. t [International Fertilizer Industry Association, 2009]. Es
folgt Methanol (30 Mio. t), wobei ca. 2 Mio. t CO, eingesetzt werden, der Rest des
Kohlenstoffs stammt bisher aus konventionellem Synthesegas (CO/H.). Interessant
ist weiterhin die Herstellung zyklischer Carbonate (0,08 Mio. t) mit einem CO,-
Verbrauch von 0,04 Mio. t und von Salizylsdure (0,07 Mio. t) mit einem CO,-
Verbrauch von 0,03 Mio. t [Dittmeyer et al., 2005].

% CO,; als C1-Baustein bezieht sich auf chemische Syntheserouten, in denen CO, als Kohlenstoff-
quelle genutzt wird.
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Als Industriegas werden 20 Mio. t CO, eingesetzt, wobei Uiberwiegend eine physikali-
sche Nutzung vorliegt, zum Beispiel als Inertgas, Extraktionsmittel, oder in der Ge-
trankeindustrie [Ausfelder & Bazzanella, 2008].

Die gréte Hirde zur industriellen Realisierung einer stofflichen Verwertung ist das
niedrige energetische Niveau von CO; (Abbildung 25). Das hat zur Folge, dass Ener-
gie in Form von Licht, elektrischer Energie oder Warme zugefuhrt werden muss. Al-
ternativ kdnnen auch hochenergetische Reaktionspartner fiir die chemische Umset-
zung eingesetzt werden, wie zum Beispiel Wasserstoff, kleine ringférmige Molekiile
oder ungesattigte Verbindungen. Zielmolekile, wie zum Beispiel organische Carbo-
nate, sollten energetisch niedriger als die Ausgangsverbindungen liegen [Sakakura
et al., 2007].

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Zufiihrung von Energie (z.B. liber
energiereiche Reaktanden) zur chemischen Fixierung von CO;
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In Anlehnung an: [Sakakura & Kohno, 2009] ITMC 2009

IV.2 CO2-Quellen und -Reinheit

Es gibt verschiedene Quellen zur stofflichen Nutzung von CO,. In der chemischen
Industrie fallt CO, mitunter in relativ reiner Form an. So entstehen bei der Ammoniak-
Synthese jéhrlich ca. 120 Mio. t CO, als Nebenprodukt. Des Weiteren entsteht CO,
bei der Ethylenoxid-Herstellung, in Raffinerien und bei der Erdgasreinigung. CO, ent-
steht als Nebenprodukt bei der Synthesegasherstellung (siehe Kap. 1V.4.2) sowie bei
Fermentationsprozessen. Der Reinheitsgrad des Kohlendioxids aus der Ammoniak-
produktion und der Fermentation ist fiir praktisch alle Synthesezwecke ausreichend.
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Weiterhin ist es denkbar, CO, aus Kraftwerken abzutrennen und stofflich weiterzu-
verarbeiten. Aufgrund der mdéglichen Verunreinigungen der in Kraftwerken anfallen-
den Rauchgase kann es unter Umstanden notwendig sein, das CO; vor einer stoffli-
chen Nutzung zu reinigen. Verunreinigungen in Rauchgasen kénnen unterschiedli-
cher Natur sein, so zum Beispiel O, N2, H,0, H,S, CO, CO,, SO,, NOy, Schwerme-
talle oder auch Kohlenwasserstoffe (s. Kap. 11.3).

Bei der Aufreinigung von Rauchgasen gilt es, bestimmte Kriterien zu beachten.
Chemisch gesehen spielt die Stabilitdt der eingesetzten Katalysatoren gegeniber
Katalysatorgiften eine besonders wichtige Rolle und muss Uberpriift werden. Da
durch eine weitere Aufreinigung von CO, Kosten anfallen, ist ebenfalls eine ékono-
mische Betrachtung wichtig. Von einem &6kologischen Standpunkt aus spielt der zu-
satzliche Energieaufwand zur CO2-Aufreinigung ebenfalls eine entscheidende Rolle.

Moderne Katalysatoren reagieren empfindlich auf Katalysatorgifte. So muss zum
Beispiel in der Methanolsynthese der H,S-Gehalt im CO; aus Verbrennungsprozes-
sen auf unter 0,1 ppm reduziert werden. Fir die anderen Synthesen erscheint der
Reinheitsgrad des CO,, der fiir den Pipeline-Transport eingestellt wird, ausreichend.

Die Art der Verunreinigung des CO; entscheidet Uber spatere Anwendungsgebiete
der Produkte. Die Einsatzgebiete kdnnen sensitiv bezlglich bestimmter Verunreini-
gungen sein (Beispiel: Harnstoff beziiglich Schwermetalle, eingesetzt als Dinger),
oder es ergeben sich hohe Reinheitsanforderungen aus zulassungsrechtlichen Vor-
aussetzungen wie bei der Herstellung von pharmazeutischen Wirkstoffen (Beispiel:
Salizylséure). Bei klassischen chemischen Synthesen folgen nach dem Einbau von
CO; meist weitere Aufreinigungsschritte.

Fur die Nutzung von CO; fir die Erdél- und Erdgaswirtschaft (EOR, EGR) ist die
Reinheit des CO,-Stroms nicht von besonderer Bedeutung. Weitaus wichtiger ist die
CO,-Reinheit bei anderen Ansatzen der physikalischen Nutzung. Da hier CO; oft oh-
ne weitere Aufarbeitungschritte in Guter der Lebensmittel- oder Nahrungsmittelin-
dustrie eingesetzt wird, kdnnen CO2-Verunreinigungen hier eine entscheidende Rolle
spielen.

IV.3 Bewertungskriterien fiir eine Nutzung von CO,

Neben der erforderlichen Reinheit gibt es weitere Faktoren, die eine wichtige Rolle
bei der Bewertung einer méglichen stofflichen CO2-Nutzung spielen. Besonders her-
vorzuheben sind CO,-Fixierungsdauer und -menge, Energie- und CO»-Bilanzen so-
wie Wertschopfung (Abbildung 26).

Die Wertschopfung eines Produkts kann nur ausgehend vom aktuellen Stand be-
trachtet werden. Es ist dufRerst schwierig, die Entwicklung der Markte und die damit
verbundene Veranderung der Wertschopfung eines Produkts abzuschatzen.
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Abbildung 26: Bewertungskriterien zur stofflichen Nutzung von CO,
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Das Erstellen vollstandiger Energie- und CO,-Bilanzen fiir Prozesse und Produkte ist
ebenfalls sehr komplex. Das beginnt bereits bei der Festlegung der Systemgrenzen,
um Vergleichbarkeit mit anderen Bilanzierungen zu gewéhrleisten. Die Beschaffung
aller benétigten Daten zur genauen Bilanzierung ist derzeit oftmals der limitierende
Schritt.

Auch die Bestimmung der CO.-Fixierungsdauer ist nicht trivial, da diese stark abhan-
gig ist von der spateren Anwendung des Produkts. Wird CO, zum Beispiel in Harn-
stoff eingebaut und dieser als Dinger verwendet, so kann man zwar grof3e Mengen
CO, fixieren, dieser wird aber unverziiglich nach der Applikation wieder freigesetzt
werden. Im Vergleich dazu kénnen Polymere zwar weniger CO; fixieren, die Dauer
der Fixierung kann aber Jahre oder sogar Jahrzehnte betragen. In Feinchemikalien
kénnen nur geringe Mengen CO; eingebaut werden, die Fixierung kann aber auch
hier, abhangig von der Verwendung, Uber Jahre bestehen bleiben.

Zur COq-Fixierung ist die physikalische Nutzung aufgrund der meist schnellen CO,-
Freisetzung am wenigsten attraktiv. Die Mengen an physikalisch nutzbarem CO,
kénnen jedoch grof3 sein.

IV.4 Organisch-chemische Verwendung von CO;

Es gibt zahlreiche chemische Reaktionen, ber die organische Molekile aus CO;
aufgebaut werden kénnen [Sakakura & Kohno, 2009]. Abbildung 27 zeigt eine Uber-
sicht der Routen mit exemplarischen Strukturmotiven, die in den folgenden Kapiteln
behandelt werden.
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Abbildung 27: Ubersicht iiber mégliche Verwendungen von CO, als C1-Bau-
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IV.4.1 Synthese von Harnstoff

Herstellung

Die Herstellung von Harnstoff erfolgt aus CO, und Ammoniak unter hohem Druck
und hoher Temperatur (Abbildung 28). Ublicherweise findet die Harnstoffherstellung
in der Nahe von Anlagen zur Ammoniaksynthese statt, da dort grof’e Mengen an rei-

nem CO, anfallen.
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Abbildung 28: Herstellung von Harnstoff
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Zur Ermittlung der Gesamtenergiebilanz missen die eingesetzten Edukte und deren
Herstellung in die Betrachtung einbezogen werden. Da Ammoniak unter Wasserstoff-
Verbrauch hergestellt wird, kbnnten zukiinftig alternative Wasserstoff-Quellen in Be-
tracht gezogen werden.

Die Harnstoffsynthese ist relativ unempfindlich gegen Verunreinigungen und stellt
keine besonderen Anforderungen hinsichtlich der Reinheit von CO,. Je nach Einsatz-
feld sind in Bezug auf die Reinheit des Harnstoffs unterschiedliche Anforderungen zu
stellen. Fur den Einsatz von Harnstoff als Diingemittel ist eine Belastung mit Schwer-
metallen problematisch. In der Herstellung von Kosmetika sind sehr hohe Reinheiten
erforderlich.

Anwendungen

Harnstoff ist mengenmaRig das derzeit wichtigste Produkt der chemischen Industrie,
bei dessen Herstellung CO; als C1-Baustein eingesetzt wird. In der jdhrlichen Pro-
duktion von rund 146 Mio. t Harnstoff werden ca. 107 Mio. t CO; stofflich genutzt
[International Fertilizer Industry Association, 2009].

Die grofiten Mengen Harnstoff werden derzeit als Dinger in der Landwirtschaft ein-
gesetzt. Ein weiteres Einsatzgebiet von Harnstoff sind Auftauhilfen. In der pharma-
zeutischen Industrie wird Harnstoff als Feuchtigkeitsspender verwendet. Zur Erhé-
hung der Nikotin-Resorption wird Harnstoff Zigarettentabak zugesetzt, wodurch der
Rauch alkalischer gemacht wird. Des Weiteren wird Harnstoff als Zusatz zu Verbren-
nungsprozessen in Kraftwerken oder LKWs gegeben, um den Stickoxidgehalt der
Abgase zu verringern.

Harnstoff wird ebenfalls in der Synthese von Feinchemikalien eingesetzt. Anwendun-
gen sind die Herstellung eines Harnstoff-Wasserstoffperoxid-Komplexes (UHP), der
als Bleichmittel fur Cellulose, Textilien und Papier sowie fir Zahnbleaching einge-
setzt wird [Wielicka et al., 2003]. Das Nitrat des Harnstoffs dient als Ausgangspro-
dukt flr Nitroharnstoff, der als Sprengstoff, aber auch als mildes Nitrierungsreagenz
eingesetzt wird [Almog et al., 2006]. Auch Harnstoffnitrat selbst wird zunehmend we-
gen seiner einfachen Herstellbarkeit als Sprengstoff eingesetzt. Eine weitere Anwen-
dung ist die Herstellung von Phthalocyanin-Pigmenten (Heliogenblau), die aus Harn-
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stoff und Phthalsdureanhydrid in Gegenwart eines Zentralions, tUblicherweise Kupfer,
hergestellt werden [Sawada, 1990]. Oft dient Harnstoff als Edukt fir Heterocyclen-
synthesen zur Herstellung von Wirkstoffen. Bei den bisher erwdhnten Anwendungen
von Harnstoff und dessen Folgeprodukten sind die CO,-Fixierungszeiten jedoch eher
kurz, da das CO, meist unmittelbar nach Anwendung wieder freigesetzt wird.

Ein hoheres COj-Fixierungspotenzial weisen Aminoplaste als Folgeprodukte von
Harnstoff auf. Dazu z&hlen Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF-Harze), die ca. 80 %
der Aminoplastharze ausmachen und Melamin-Formaldehyd-Harze (MF-Harze), die
den Rest fast vollstdndig abdecken [Althaus et al., 2007]. Die hauptsachlichen An-
wendungsgebiete der Aminoplasten sind Bindemittel fir Holzwerkstoffe (Spanplatten,
Leichtbauplatten), Leime, Lacke (sdurehdrtend und Einbrennlacke), Textilhilfsmittel
und Edukte fir Duromerschdume. Ein Vergleich von MF-Harzen und UF-Harzen
zeigt, dass MF-Harze in allen Anwendungen h&éherwertig sind. Aminoplasten besit-
zen allgemein aufgrund ihres Einsatzgebietes ein sehr hohes CO,-Fixierungs-
potenzial. Die Dauer der Fixierung kann unter Umsténden Jahrzehnte betragen.

Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF-Harze) entstehen durch Umsetzung von Harnstoff
mit Formaldehyd (Abbildung 29), eines der Folgeprodukte von Methanol (siehe
IV.4.2). In Bezug auf die katalysatorfreie Harnstoffsynthese wird die fur diese An-
wendungen geforderte Reinheit von CO, als niedrig eingestuft.

Abbildung 29: Herstellung von Harnstoff-Formaldehyd-Harzen (UF-Harzen)
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Zur Herstellung der Melamin-Formaldehyd-Harze (MF-Harze) wird Melamin benétigt,
das wichtigste Folgeprodukt von Harnstoff. Es wird aus Harnstoff und Ammoniak un-
ter hohem Druck und hoher Temperatur hergestellt, weshalb die Melaminproduktion
oft rAumlich in der Nahe der Harnstoffproduktion angesiedelt ist (Abbildung 30).

Die Herstellung der MF-Harze erfolgt analog der UF-Harze aus Melamin und For-
maldehyd, ggf. in Gegenwart von Alkoholen (Abbildung 31).
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Abbildung 30: Herstellung von Melamin
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Abbildung 31: Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Harzen (MF-Harzen)
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Ein weiteres polymeres Folgeprodukt des Harnstoffs ist Cellulosecarbamat. Bei sei-
ner Herstellung wird mit Basen aktivierte Cellulose mit Harnstoff behandelt, wobei
unter Ammoniakentwicklung ein Teil der Hydroxygruppen zu Carbamatgruppen (-O-
CO-NH3) umgewandelt werden. Cellulosecarbamat ist in verdinnter Natronlauge 16s-
lich und kann daraus zu Fasern oder Folien verarbeitet werden. Dies ist eine umwelt-
freundliche Alternative zum Xanthogenatprozess, bei dem die OH-Gruppen der Cel-
lulose durch Schwefelkohlenstoff verestert werden. Fir Cellulosecarbamat kénnen
sich auch neue groflvolumige Anwendungsgebiete erschliellen, z.B. Schaume fir
Wérme- oder Schallisolation, wodurch eine maf3gebliche Menge an CO; fixiert wer-
den kann.

Zukunftsaussichten

Besonders vielversprechende Anwendungsgebiete von Harnstoff sind dessen Folge-
produkte wie Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF-Harze) und Melamin-Formaldehyd-
Harze (MF-Harze). Sie weisen schon jetzt ein CO»-Fixierungspotenzial von mehreren
Mio. t (bei Umstellung des Synthesegases auf CO, und Biogas als Rohstoffquellen)
auf, das bei Erweiterung der Anwendungsgebiete auf ca. 10 Mio. t gesteigert werden
kénnte. CO, kénnte, je nach Anwendung, Uber Jahre oder sogar Jahrzehnte fixiert
werden. Darlber hinaus ist Cellulosecarbamat ebenfalls interessant, da es fur
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Schaume oder Isolationen eingesetzt werden kann und so ebenfalls ein hohes CO»-
Fixierungspotenzial aufweist.

IV.4.2 Synthese von Methanol

Herstellung

Die klassische Herstellung von Methanol beruht auf Synthesegas. Dabei handelt es
sich um Mischungen aus CO und H; in verschiedenen Mischungsverhéltnissen. Oft-
mals sind ebenfalls kleine Mengen CO; in den Mischungen vorhanden.

Synthesegas ist ein wichtiges Zwischenprodukt in der Herstellung verschiedener
chemischer Produkte, zum Beispiel Methanol. Die folgende Ubersicht zeigt die fur die
Bildung von Synthesegas relevanten Formeln (idealisiert) [Asinger, 1986, Assis et al.,
2008]:

Partielle Oxidation von Kohle:

C+7%0, > CO AHzgsc = -123 kd/mol )
Boudouard-Gleichgewicht:

C + COy > 2CO AHggsk = 162 kd/mol (2)
Wassergas-Reaktion:

C +HxO 2> CO+H; AHazg9sk = 119 kd/mol (3)
Wassergas-Shift-Reaktion:

CO + HyO 2> COz+H; AHgggk = -42 kJ/mol (4)
Partielle Oxidation von Methan:

CHy + %2 02 2> CO+2H; AHazggx = -36 kd/mol (5)
Steam Methane Reforming:

CH4 + H,O 2> CO+3H; AHggsk = 206 kd/mol (6)
Dry Methane Reforming:

CH4 + CO; > 2CO+2H, AHagsk = 247 kJ/mol (7)

Oft werden die Reaktionen (1) und (3) kombiniert, wobei die Reaktion (1) die Energie
fur die Reaktion (3) liefert. Aus dem gleichen Grund werden die Reaktionen (5) und
(6) oft zusammengelegt. Als Steam Reforming bezeichnet man die Kombination aus
den Reaktionen (6) und (4), die zur grolindustrie llen Herstellung von Wasserstoff
verwendet wird. Fur eine grotechnische Realisierung der Reaktion (7) besteht noch
Forschungsbedarf.

Fir Pre-Combustion-Verfahren kénnen alle von Kohle und Methan ausgehenden
Reaktionen kombiniert werden. Um Wasserstoff zu gewinnen oder zu einer CO,-
Abscheidung im IGCC-Verfahren zu kommen, werden alle Kohlenmonoxid liefernden



70

Reaktionen mit der Reaktion (4) kombiniert, wobei weiterer Wasserstoff und CO, ge-
bildet wird. Die CO,-Abscheidung erfolgt dann nach den bereits beschriebenen Ver-
fahren.

Ausgehend von Synthesegas ist Methanol das wichtigste Folgeprodukt. Es wird
heutzutage fast ausschliellich mit Hilfe heterogener Katalysatoren aus Synthesegas
produziert [Asinger, 1986, Olah et al., 2006]:

CO+2H, > CH3OH AHaoac = -90,8 kJ/mol 8)
CO, + 3 Hy > CH50H + H,O AHggk = -49,8 kJ/mol (9)
COy + Hy > CO + H,O AHogsk = 41,0 kJ/mol (10)

Die beiden ersten Reaktionen (8) und (9) sind exotherm, Reaktion (10) ist endotherm
und entspricht der Umkehr der Wassergas-Shift-Reaktion (Reaktion (4)). Das in Re-
aktion (10) entstehende CO kann gemaf Reaktion (8) mit H, zu Methanol umgesetzt
werden. Insgesamt gesehen ist Reaktion (9) die Summe der beiden anderen. Alle
Reaktionen sind reversibel und sind damit abhangig von den Reaktionsbedingungen
wie Temperatur, Druck und Zusammensetzung des Synthesegases [Olah et al.,
2006]. Die eingesetzten Katalysatoren setzen einen geringen Schwefelwasserstoff-
Gehalt der Edukte voraus (<0,1 ppm).

Methan aus Biogas 6ffnet den Weg fiir einen CO,-emissionsfreien Zugang zu Reak-
tion (8). Die Umsetzung zu Synthesegas erfolgt nach den Reaktionen (5) - (7). Die
Reaktion (7) ist besonders attraktiv, da Biogas in idealisierter Form eine 1:1-
Mischung aus Methan und CO; ist. Da das Synthesegas nach Reaktion (7) beson-
ders reich an CO ist, kann durch die Wassergas-Shift-Reaktion (4) noch weiterer
Wasserstoff gewonnen werden. In diesem Zusammenhang scheint auch der Saba-
tier-Prozess besonders interessant, bei dem CO, und Wasserstoff in Methan und
Wasser umgewandelt werden:

Sabatier-Prozess: COxt4H, > CH4 + 2 HyO (11)

Regenerative Energien, wie zum Beispiel die Windenergie, fallen unregelmagig an
und sind daher auf Mdglichkeiten zur Energiespeicherung angewiesen. Neben kon-
ventionellen Speicheroptionen wie Pumpspeicherwerken bietet (11) die Méglichkeit,
CO; in Methan umzuwandeln, welches entweder in das Gasnetz eingespeist oder zu
Biogas hinzugegeben werden kénnte. Die Umwandlung von Methan in Vorausset-
zung zur Nutzung des Sabatier-Prozesses wére allerdings eine nicht-fossile Wa-
serstoffquelle.
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Reaktion (9) ermdglicht ebenfalls eine CO»-Fixierung, wenn diese von CO, ausge-
hende Reaktion fir die Herstellung von Methanol verwendet wird. Voraussetzung ist
dabei, dass der Wasserstoff aus regenerativen Quellen stammt, zum Beispiel Elek-
trolyse von Wasser, aber auch aus der Chloralkalielektrolyse oder der HCI-Elek-
trolyse.

Bei der Ammoniak-Produktion wird derzeit Wasserstoff verwendet, der aus Synthe-
segas erzeugt wurde. Dazu werden die Reaktionen (4) und (5) sowie eine CO,-Ab-
scheidung genutzt. Luft wird zur Oxidation eingesetzt, Stickstoff verbleibt im Gasge-
misch. Das entstehende N./H;-Gemisch hat die richtige Zusammensetzung fiir die
Ammoniaksynthese nach dem Haber-Bosch-Verfahren.

Energiebilanzen am Beispiel Methanol

Ziel einer stofflichen Nutzung von CO; ist zum einen die Generierung von Wert-
schépfung, zum anderen aber auch die Reduktion von COs,. Life-Cycle-Analysen (vgl.
Kap. Il.2) bieten die Moéglichkeit, Stoff- und Energiebilanzen unterschiedlicher Pro-
zesse zu untersuchen und zu vergleichen und somit die gilinstigste CO,-Bilanz zu
ermitteln. Allerdings sind diese Analysen oft sehr aufwendig und dariiber hinaus ist
die Beschaffung geeigneter Daten oft schwierig.

Exemplarisch wird im Folgenden eine Analyse der stofflichen Nutzung von CO; zur
Herstellung von Methanol vorgestellt. Verglichen werden dabei die CO,-Emissionen
der klassischen Methanolsynthese mit denen bei der Herstellung von Methanol auf
Basis von CO,. Neben der eigentlichen Umwandlung zu Methanol werden vorgela-
gerte Prozessketten wie die Stromerzeugung sowie die Wasserstoffsynthese in die
Betrachtung integriert und die CO,-Emissionen des gesamten Systems bilanziert.
Der fur die Herstellung von Methanol aus CO; benétigte Wasserstoff kann dabei aus
Erdgas erzeugt werden oder aus Wasser mittels Elektrolyse. Fur die Bilanzierung
wird der hohe Strombedarf der Elektrolyse einmal durch einen deutschen Strommix
oder durch Strom aus Wasserkraft gedeckt. Die funktionelle Einheit der unterschied-
lichen Systeme ist die Produktion von einer Tonne Methanol. Es werden folgende
Systeme fiir die Produktion von Methanol miteinander verglichen:

= Klassische Methanolsynthese durch Erdgasreformierung,
=  CO,/Wasserstoff-Reaktion mit Wasserstoff aus Erdgas,

=  CO,/Wasserstoff-Reaktion mit Wasserstoff aus Elektrolyse und deutscher
Stromvorkette,

= CO,/Wasserstoff-Reaktion mit Wasserstoff aus Elektrolyse und Strom aus
Wasserkraft.
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Methanolsynthese - klassisch

Die klassische Herstellung von Methanol erfolgt auf der Basis von Erdgas. Der Erd-
gasverbrauch zur Erzeugung einer Tonne Methanol entspricht 30,85 GJ/t(CH30H)
[Pehnt, 2002]. Das eingesetzte Erdgas dient zum Einen als Rohstoff zum Anderen
fur die Beheizung des Reformers und des Hilfsbrenners.

Zur Vereinfachung wird die Annahme getroffen, dass der Umsatz bei der chemischen
Umwandlung vollstandig ist und kein zusétzliches CO; entsteht. LeBlanc gibt als the-
oretischen Wert fir die Umsetzung 25 GJ/t(CH3OH) an [LeBlanc et al., 1994]. Die
Anlagendaten, auf die [Pehnt, 2002] bei seinen Berechnungen zurlickgegriffen hat,
weisen einen Rohstoffbedarf von 26,5 GJ/t(CH3OH) auf. Dieser Wert wird fiir die wei-
tere Berechnung herangezogen. Damit bleibt ein Erdgasbedarf von 4,3 GJ/t(CH;OH)
fur die Verbrennung, bei der CO; gebildet wird. Die eingesetzten Werte entsprechen
einer hochmodernen Anlage mit kombinierter Reformierung. Um die bei der Verbren-
nung entstehenden CO,-Emissionen zu berechnen, wird der durchschnittliche Emis-
sionfaktor fur industrielle Brennéfen von 56 g CO2/MJgwges Verwendet [Faist-
Emmenegger & Heck, 2007]. Daraus ergeben sich fiir die klassische Methanolher-
stellung (in einer modernen Anlage) 240 kg CO./t(CH3OH) direkte CO,-Emissionen.

Methanolsynthese aus CO;

Neben der klassischen Synthese von Methanol aus Erdgas besteht auch die M&g-
lichkeit, Methanol aus CO, und Wasserstoff herzustellen:

CO2+3H; > CH30H + H,O AHaggk = -49,8 kJ/mol (9)

Eine Betrachtung der Stoffbilanzen ergibt, dass man zur Herstellung einer Tonne Me-
thanol 1,38 t CO, und 0,19 t H, benétigt. Es kénnen also 1,38 t CO, z.B. aus dem
Kraftwerk gebunden werden.

Der bendtigte Wasserstoff kann unterschiedlich erzeugt werden. Hier werden zwei
mdgliche Herstellungsverfahren verglichen, zum Einen die Wasserstoffsynthese aus
Erdgas mittels Dampfreformierung und zum Anderen die Herstellung mittels Elektro-
lyse aus Wasser. Weltweit werden etwa 61 % mittels Dampfreformierung hergestellt,
die Herstellung durch Elektrolyse spielt mit einem Anteil von etwa 4 % bisher kaum
eine Rolle [Pehnt, 2002].

Methanolsynthese aus CO,, mit H, aus Erdgas-Dampfreformierung

Far die Herstellung von Wasserstoff mittels Dampfreformierung wird in einem kataly-
tisch beschichteten Reformer Erdgas unter Zumischung von Dampf in der endother-
men Reaktion
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CH, + H,O > CO +3Hy AHagex = +206 kJ/mol (6)

mit der parallel auftretenden exothermen Shift-Reaktion

CO + H,O > CO, + H, AHoggk = -42 kJ/mol (4)

gefuhrt.

In [Pehnt, 2002] werden die spezifischen CO,-Emissionen mit 83 g CO2/MJ H, ange-
geben. Fur die zur Produktion von 1 t Methanol stéchiometrisch ermittelte Menge von
0,19 t Hy und bei einem Heizwert von 120 GJ/t H, ergibt sich ein Wasserstoffbedarf
von:

0,19 t (H2)/t (CH3OH) * 120 GJ/t (H) = 22,8 GJ (Hz) = 22800 MJ (H,)/t(CH3OH)

Damit ergeben sich fir die Wasserstoffproduktion mittels Dampfreformierung 1,89
t(CO,)/t(CH30H) direkte CO,-Emissionen. Zusatzlich werden noch 0,015 kWh/Nm?®
H, elektrische Energie bendtigt [Pehnt, 2002]. Bei einem CO,-Emissionsfaktor von
624 g/kWhg fir den deutschen Strommix 2007 [UBA, 2009] ergeben sich noch zu-
satzlich 198 kg CO2/t(CH3OH) aus der vorgelagerten Stromkette.

Insgesamt wird bei der CO»-basierten Methanolsynthese mit Wasserstoff aus Erdgas
folgende Menge an CO»-Emissionen freigesetzt (Summe aus Produktion und Strom-
bedarf):

1,89t CO,/t CH30H + 0,02 t CO, = 1,91 t CO,/t CH3;OH

Es werden aber nur 1,38 t(CO,)/t(CH3OH) in der Reaktion gebunden.

Der Erdgasbedarf ist mit 31,73 GJgrygas/t(CH3OH) &hnlich hoch wie bei der klassi-
schen Methanolsynthese.

Methanolsynthese aus CO,,mit H, aus Wasser-Elektrolyse und Strom aus Kraftwerksmix

Wasserstoff kann durch Elektrolyse, die Zersetzung von Wasser mittels Elektrizitat,
erzeugt werden. Von den verschiedenen Elektrolyseverfahren wird hier der Schwer-
punkt auf die alkalische Elektrolyse gelegt. Um ausreichend Wasserstoff zur Herstel-
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lung von einer Tonne Methanol zu erzeugen, muss ein elektrischer Energiebedarf
von 1,4433 MJe/MJ H, aufgebracht werden [Pehnt, 2002]. Der Strombedarf ergibt
sich nach:

22800 MJ(H2)/t(CH3OH) * 1,4433 MJo/MJ(H2) = 32672,4 MJ/t{(CH3OH) =
9075,67 KWh/t(CH3OH)

Wirde die Elektrolyse in Deutschland betrieben und durch den deutschen Strommix
mit elektrischer Energie versorgt, entstehen:

9075,67 kWh * 625 g/kWh = 5,67 t(CO,)/t(CH;OH)

was in etwa dem vierfachen Wert der zu bindenden CO,-Menge aus dem Kraftwerk
entsprache und damit unrealistisch ist. Dies war zu erwarten, da sich die Energietra-
ger Erdgas, Erddl oder Kohle auch direkt als Rohstoff fir die Wasserstoffherstellung
eignen und sich ein Umweg Uber die Elektrolyse nicht eignet.

Methanolsynthese aus CO,, mit H, aus Wasser-Elektrolyse und Strom aus Wasserkraft

Da die Strombereitstellung fir die Elektrolyse aus fossilen Energietragern immer zu
erheblichen CO,-Emissionen fihrt, ist nur eine Betrachtung von erneuerbaren Ener-
gietragern sinnvoll. Fir diesen Vergleich wird die Stromerzeugung mittels Wasser-
kraft bilanziert, wobei keine strombedingten CO,-Emissionen entstehen. Im Ergebnis
werden hier netto 1,38 t CO, in der Reaktion gebunden.

Spezifische COz-Emissionen der Methanolsynthese

Vergleicht man das klassische Verfahren zur Methanolsynthese mit dem COz-ba-
sierten Verfahren, so fallt auf, dass die klassische Methode viel weniger CO, emittiert
(Tabelle 10). Der Stromverbrauch zur Herstellung von Wasserstoff ist sehr hoch.
Hierflr ist entscheidend, ob der Strombedarf CO,-frei zur Verfligung gestellt werden
kann. Die Menge an Erdgas, die zur Methanolsynthese benétigt wird, liegt bei allen
Methoden in einer dhnlichen GréRenordnung. Zusammenfassend bedeutet das, dass
die Methanolsynthese auf Basis von CO, nur dann einen Betrag zum Klimaschutz
leisten kann, wenn der Strombedarf fur die Elektrolyse COx-frei zur Verfigung ge-
stellt werden kann.
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Tabelle 10: CO2-Emissionen der Methanolsynthese

Methode Spezifische CO,-Emissionen (5) (6) = (4)-(5) | Erd-

und Vorket- [t CO./t Methanol] gas

ten - Gebun- Freige- [GJ]

(1) H.-Produktion (4) =
1)+(2)+(3) denes setzte

. @ [ & |

Direkt Co; Menge

t
Direkt | Strom- Summe I Co,

vorkette [t]

Klassische
Methanolsyn- | 0,24 - - 0,24 - +0,24 30,85
these

Methanol aus
CO;—Hyaus - 1,89 0,02 1,91 1,38 +0,53 31,73
Erdgas

Methanol aus
CO, — H, aus
Elektrolyse

mit Strom - - 5,67 5,67 1,38 +4,29 -
aus deut-
schem

Strommix

Methanol aus
CO;—Hyaus
Elektrolyse - - - - 1,38 -1,38 -
mit Stom aus
Wasserkraft

Quelle: eigene Berechnung ITMC 2009

Anwendungen

Die weltweite Nachfrage nach Methanol wird derzeit auf ca. 30 Mio. t geschatzt.
Mehr als 70 % des produzierten Methanols wird in der chemischen Synthese einge-
setzt [Althaus et al., 2007].

Bei vielen Methanol-Anwendungen erfolgt keine Gber den Gebrauch hinausgehende
Fixierung von CO.. Dies gilt insbesondere fiir die Anwendung im Kraftstoffbereich als
Biofuels oder Biodiesel (als Methylester), auch wenn diese groRe Mengen an Metha-
nol verbrauchen. Allerdings stellen Kraftstoffe unter Umstanden interessante lagerfa-
hige Formen dar und wirden in diesem Fall langere Fixierungsdauern aufweisen.

Im Bereich Kraftstoffe gibt es vielfaltige Anwendungsgebiete fir Methanol. So kann
Methanol selbst oder in Form des Dimethylethers als Kraftstoff fir Verbrennungsma-
schinen eingesetzt werden. Etabliert ist ebenfalls die Umwandlung von Methanol zu
MTBE (Methyl-tert-butylether) (Produktion 2000: 7,8 Mio. t) [Althaus et al., 2007].
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Dieses findet Verwendung als Antiklopf-Additiv fir Ottokraftstoffe. Ferner gibt es die
Umesterung von Fetten mit Methanol zu Pflanzendimethylestern, die als Biodiesel
eingesetzt werden.

Weiterhin ist es moglich, Methanol zu Kohlenwasserstoffgemischen im sog. MTG-
Prozess (methanol to gasoline) umzusetzen. Die direkte Synthese von Kohlenwas-
serstoffen (Alkane, Alkene und Alkanole) aus Synthesegas ist im Fischer-Tropsch-
Prozess mdglich. Mit Synthesegas oder Methanol aus regenerativen Quellen ist ein
CO.-fixierender Zugang zur Petrochemie daher maéglich.

Ein weiteres wichtiges Folgeprodukt ist Methylmethacrylat (MMA) (Produktion 2000:
0,8 Mio. t) [Althaus et al., 2007]. Damit kann auch in PMMA (Polymethylmethacrylat)
CO, technisch fixiert werden. Allerdings ist die Menge an fixiertem CO, gering, da die
zu ersetzende Methylgruppe nur 17 % des Polymers ausmacht.

Eine langfristigere CO»-Fixierung erfolgt Uber ein wichtiges Folgeprodukt von Metha-
nol, das in groflen Mengen in der chemischen Industrie hergestellt wird: Formalde-
hyd (Produktion 2000: 9,6 Mio. t) [Althaus et al., 2007]. Die Formaldehydsynthese
aus Methanol erfolgt durch Luftoxidation in einer exothermen Reaktion, so dass kein
nennenswerter Energieverbrauch ausgehend von Methanol erfolgt (Abbildung 32).

Abbildung 32: Herstellung von Formaldehyd

H
CH30H + 1/20, —> >=O + H,O
H
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Die Anforderungen an die Reinheit des einzusetzenden CO; sind fir die Methanol-
synthese hoch in Bezug auf H,S (H2S < 0,1 ppm). Formaldehyd wird u.a. als Aus-
gangsstoff zur Herstellung von Aminoplasten wie UF (Urea-Formaldehyd)-, MF (Mel-
amin-Formaldehyd)- und PF (Phenol-Formaldehyd)-Harzen eingesetzt. Die daraus
resultierenden Duromere haben als Lacke, Holzwerkstoffe, Composits oder Schau-
me eine einige Jahre oder Jahrzehnte lange Lebensdauer.

Fir die auf Formaldehyd basierenden Duromere ergeben sich im Rahmen der CO,-
Fixierung neue Anwendungsmdglichkeiten. Die vieldiskutierten Formaldehyd-Emissi-
onen spielen aufgrund des Zusatzes von Additiven keine grof’e Rolle mehr. Eine
moderne Malnahme sind photokatalytische Farben, die fiir den Innen- und AulRen-
bereich geeignet sind. Sie enthalten Titandioxid in der photokatalytisch aktiveren
Anatas-Modifikation, das zuséatzlich dotiert ist, um die Bandliicke von 3,2 eV (ent-
spricht nahem UV, 390nm) soweit zu senken, dass auch Kunstlicht oder durch Fen-
sterscheiben gefiltertes Licht zur Oxidation von Formaldehyd ausreicht.
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Die Forcierung bekannter Polymere kdnnte einen Beitrag zur CO2-Bindung leisten.
Aminoplasten (UF- und MF-Harze) sind technisch verfiigbare Duromere, deren Koh-
lenstoffanteil vollstandig aus fixiertem CO, (Formaldehyd Uber Methanol, Harnstoff
direkt aus CO,) aufgebaut werden kénnte (Abbildung 33).

Abbildung 33: Vernetzungsmechanismus von Aminoplasten

| ! L 0
N N N N
TR R A IRV
OH OH OH OH OH OH
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Dort, wo petrochemisch basierte Thermoplasten in den letzten 50 Jahren Duromere
in groRen Mengen ersetzt haben, kdnnte eine Riicksubstitution erfolgen. Die Mehr-
kosten kénnten geringer sein als bei der Einfuhrung neuer Werkstoffe. Wenn von den
weltweit verwendeten Kunststoffen etwa 10 % aus technisch fixiertem CO, aufgebaut
wirden, dann wirde das Potenzial ca. 20 Mio. t/Jahr betragen.

Fir Holz-Aminoplast-Werkstoffe kbnnen neue Anwendungsgebiete erschlossen wer-
den, wie z.B. fir Warmeisolierungen in Gebauden. Ferner sind Composits aus Ami-
noplasten mit Fasern aus nachwachsenden Rohstoffen (Jute, Flachs, Hanf, Holz-
schliff) prinzipiell herstellbar, wohingegen pflanzliche Fasern mit technischen Ther-
moplasten nur unter spezieller Behandlung brauchbare Composits ergeben. Hierbei
wird die Oberflaiche der Fasern oder die Polymermatrix so modifiziert, dass es zu
einer Ankopplung an der Grenzflache kommt (Abbildung 34).

Abbildung 34: Fiillstoffankopplung Aminoplaste

N PN ~

J\l OH \)N/\OH
N N
k — + Hy0
OH \
OHOHOH OHO OH
hydroxyfunktionelle Naturfaser
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Bei Aminoplasten geschieht dies ohne weitere Additive, da die Hydroxymethylgrup-
pen am Stickstoff leicht mit den stark OH-funktionalisierten, meist Cellulose-basierten
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Naturfasern reagieren. Aminoplasten sind daher attraktive Polymersysteme, die ohne
Kohlenstoff aus fossilen Energietrdgern auskommen kénnten.

Ein bereits etablierter technischer Thermoplast ist Polyoxymethylen (Polyformalde-
hyd, POM), der durch kationische Polymerisation des zyklischen Trimmers des For-
maldehyds, Trioxan, zuganglich ist (Abbildung 35).

Abbildung 35: Herstellung von Polyoxymethylen (POM)

3 Hj)]\H » Q _kationisch o /{ \4/

Trioxan Polyoxymethylen
(POM)

Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Bei geeigneter Wasserstoffquelle kénnte POM vollstandig aus technisch fixiertem
CO, aufgebaut werden. POM ist von den grof3technisch verfigbaren Thermoplasten
ohne flUssigkristalline Eigenschaften der mit dem héchsten E-Modul (unverstarkt).
Die Zahigkeit kann durch Comonomere wie Dioxolan oder externe Schlagzahmodifi-
katoren wie thermoplastische Polyurethane (TPU) verbessert werden. Schon heute
ist POM ein etablierter Werkstoff, von dem ca. 0,5 Mio. t/Jahr produziert wird. Er
kénnte aber auch Polyolefine substituieren, was in der Regel mit einem Qualitatsge-
winn und damit auch héherer Lebensdauer der Verbrauchsartikel verbunden wére.
Dies ware gleichbedeutend mit I&angeren Fixierungszeiten.

Essigsdure ist ein weiteres Folgeprodukt, das aus Methanol und Kohlenmonoxid
hergestellt werden kann. Die Produktion betrug 2000 ca. 2,7 Mio. t [Althaus et al.,
2007]. Das verwendete CO kann dabei ebenfalls aus regenerativen Quellen stam-
men. Aus Essigsédure, Ethylen und Luftsauerstoff ist unter Katalyse mit Palladium-
verbindungen Vinylacetat zuganglich, das als (Co)monomer Verwendung findet. So
kénnen auch EVA (Polyethylenvinylacetat) und ahnliche Polymere zur CO,-Fixierung
beitragen.

Zukunftsaussichten

Aminoplasten sind fur zukinftige Anwendungen besonders interessant, da sie schon
jetzt die grofite Gruppe technisch verfigbarer Polymerwerkstoffe sind, deren Kohlen-
stoffanteil vollstédndig aus fixiertem CO, aufgebaut werden kann (Formaldehyd Uber
Methanol, Harnstoff direkt aus CO;). Gerade auch Composits aus Aminoplasten mit
Fasern aus nachwachsenden Rohstoffen scheinen vielversprechend. Das CO,-Fixie-
rungspotenzial ist aufgrund der langfristigen Anwendungen sehr hoch. Daher bilden
Aminoplasten attraktive Polymersysteme, herstellbar ohne Kohlenstoff aus fossilen
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Quellen. POM hat das Potenzial, hinsichtlich CO»-Fixierung zu einem der bedeu-
tendsten Thermoplasten zu werden.

IV.4.3 Synthese von Salizylsdure und p-Hydroxybenzoeséure

Herstellung

Die Synthese von Salizylsdure erfolgt nach dem Kolbe-Schmitt-Verfahren, bei dem
Natriumphenolat bei hohen Temperaturen und Dricken mit CO, umgesetzt wird. Die
hohe ortho-Selektivitat zur Salizylsdure wird durch den Chelateffekt des Natriums
erzeugt, wahrend Kaliumphenolat fast ausschlieRlich p-Hydroxybenzoesaure (PHB)
liefert (Abbildung 36).

Abbildung 36: Herstellung von Salizylsdure und p-Hydroxybenzoesaure

OH O
NaOH OH
OH
Salicylsaure
+ CO, —
HO.
KOH
O
(o)
p-Hydroxybenzoesaure
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Anwendungen

Salizylsaure findet Anwendung in der Herstelllung von Acetylsalicylsdure (Abbildung
37). Allerdings ist der Zeitraum der CO,-Fixierung eher niedrig, da CO, sofort nach
Anwendung wieder freigesetzt wird.

Abbildung 37: Herstellung von Acetylsalicylsdure

O

OH 0} ] o) 0]
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Acetylsalicylsaure

Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009
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p-Hydroxybenzoeséaure dient in erster Linie zur Herstellung ihrer Ester, der Parabe-
ne, die als Konservierungsmittel bekannt sind. Eine CO,-fixierende Anwendung ist
die Herstellung von LC-Polyestern (flissigkristalline Polyester), hauptséachlich einge-
setzt in der Elektronikindustrie als Hochleistungsmaterial. Dabei ist oft p-Hydroxyben-
zoesaure die Hauptkomponente, manchmal zusammen mit Hydroxynaphthoeséaure,
die ebenfalls in einer Kolbe-Schmitt-Synthese aus Naphthol und CO; zugénglich ist.

Bei der Verwendung von p-Hydroxybenzoesaure oder Salizylsaure als Co-Bausteine
in Standardpolyestern wie z.B. PET (Polyethylenterephthalat) oder PBT (Polybutylen-
terephthalat) kénnen die entsprechenden Acetoxybenzoesduren als reaktive Kompo-
nenten eingesetzt werden (Abbildung 38).

Auch in Bisphenol-A-Polycarbonat sind beide Produkte, insbesondere aber p-
Hydroxybenzoesaure, in einem umesternden Schmelzeverfahren mit Diphenylcarbo-
nat einbaubar, wobei ein Polyestercarbonat resultiert. Der Anteil an fixiertem CO»
kénnte auf deutlich Gber die aus der Carbonat-Einheit stammenden 10 % gesteigert
werden bezogen auf eine Polycarbonat-Produktion von tber 1 Mio. t/a. Da die Kolbe-
Schmitt-Synthese mit relativ groRen Mengen der unempfindlichen Alkalihydroxide als
Katalysator erfolgt, sind die Anforderungen an die Reinheit des verwendeten CO,
gering (Pipeline-taugliches CO; erscheint ausreichend).

Abbildung 38: p-Hydroxybenzoesaure (PHB) als Polymerbaustein

PHB als Polymerbaustein in flussigkristallinen Polyestern:
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PHB als Polymerbaustein in Standardpolyestern:
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PHB als Polymerbaustein in Polycarbonaten:
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Zukunftsaussichten

Vielversprechend scheint der Einsatz von Salizylsaure und p-Hydroxybenzoesaure in
Bispenol-A-Polycarbonaten und Polyestern als Co-Bausteine. LC-Polyester kénnten
als Hochleistungs- und Hochmodul-Polymere einen kleineren Beitrag leisten.
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IV.4.4 Synthese von Ameisenséure
Herstellung

Ameisensaure wird Ublicherweise durch Reaktion von CO mit Alkalihydroxiden oder
Methanol und anschlielender Verseifung des Methylesters hergestellt. Das CO kann
durch vorherige Einstellung des Boudouard-Gleichgewichts aus CO, und Kohle her-
gestellt werden. Ferner wurden Wege zur selektiven Hydrierung von CO, zu Amei-
sensdure entwickelt (Abbildung 39) [Leitner, 1995].

Abbildung 39: Herstellung von Ameisenséure

o
CO + NaOH —> yo'Na'
H

oo +NaOH 0 )
co CHOH ———» Y R §—o' N
+ CHy TN cson H @

o}
CO, + Hy ——> YOH
H

Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Anwendungen

Der weltweite Markt fir Ameisensdure betrdgt ca. 0,6 Mio. t/a [Ausfelder &
Bazzanella, 2008]. Verwendung finden Ameisenséure und ihre Salze als Konservie-
rungsmittel und Enteisungsmittel. Die Saure dient zum Entkalken, als Beizmittel und
als Lésungsklebstoff fur Polyamide.

Aus Ameisensauremethylester kénnen DMF (Dimethylformamid) und Formamid her-
gestellt werden. Ersteres dient als Lésungsmittel, z.B. fir die Verspinnung von Poly-
acrylnitril, letzteres als Edukt bei einem Verfahren zur Herstellung von Blausdure
oder als Stabilisierungsmittel einzelstrangiger Nucleinsauren.

Aus Natriumformiat kann durch Erhitzen Natriumoxalat hergestellt werden. So sind
Oxalsdure und ihre Ester Folgeprodukte der Ameisenséure.

Innovativer scheint die Verwendung von Ameisensaure als Reduktionsmittel, z.B. bei
Loétprozessen oder in der Leukart-Wallach-Reaktion. Hierbei fungiert Ameisenséure
als Wasserstoffaquivalent. Ameisensdure kann als Brennstoff in Brennstoffzellen
eingesetzt werden, entweder direkt (formira fuel cell von Tekion) oder nach Spaltung
in CO, und Wasserstoff. CO, dient dabei als reversibles Transportvehikel fir Was-
serstoff, da es sich zu Ameisensdure hydrieren lasst und den Wasserstoff wieder an
anderer Stelle abgeben kann [Ritter, 2007]. Die Speicherdichten sind dabei jedoch
limitiert.
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Zukunftsaussichten

Ameisensaure kdnnte zukinftig in speziellen Anwendungen zum Betrieb von Brenn-
stoffzellen verwendet werden. Eine Fixierung des CO; ist nach fertiger Technologie-
entwicklung mdglich, da das CO; prinzipiell im Kreis gefuhrt werden kénnte.

IV.4.5 Synthese cyclischer Carbonate

Herstellung

Fir die Synthese von 5-Ring-Carbonaten werden Epoxide mit Kohlendioxid umge-
setzt (Abbildung 40) [Sakakura & Kohno, 2009]. Die Herstellung der Epoxide erfor-
dert allerdings ebenfalls Energie. Fir Ethylenoxid scheint die Bilanz perspektivisch
positiv, da Ethylen prinzipiell durch Eliminierung von Bioethanol zugénglich ist und
die Oxidation zum Epoxid direkt in einer exothermen Reaktion mit Luft erfolgen kann.

Abbildung 40: Herstellung cyclischer Carbonate
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Die Herstellung von Propylencarbonat ist schwieriger, da der Ausgangsstoff Propy-
lenoxid im Gegensatz zum Ethylenoxid nicht durch direkte Luft-Oxidation des Olefins
in einer exothermen Reaktion hergestellt werden kann (Abbildung 41). Daher fihrt
die Propylenoxidproduktion selbst zu einer erheblichen CO2-Emission.

Abbildung 41: Herstellung von Epoxiden
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009
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Ethylen kann prinzipiell aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden. So lie-
fert die Pyrolyse von Ethanol (Bioethanol aus Vergarung von Kohlehydraten) je nach
Reaktionsbedingungen und Katalyse Mischungen aus Ethylen und Butadien.

Anwendungen

Ethylencarbonat findet Verwendung als Lésungsmittel, z.B. bei der Verspinnung von
Polyacrylnitril, als Edukt zur Synthese von Heterocyclen und als Lésungsmittel fur
Lithiumsalze in Lithiumbatterien. Propylencarbonat hat ahnliche Anwendungsgebiete,
wobei die Anwendung als Kunststoffweichmacher oder in Kernsandbindemitteln der
Giel3ereiindustrie hinzu kommt.

Eine bisher nicht grof3technisch genutzte Anwendung von Ethylencarbonat ist die
Umesterung mit Methanol zu Dimethylcarbonat und weiter mit Phenol zu Diphenyl-
carbonat (Abbildung 42). Dadurch entstiinde die Perspektive, CO; fiir die Dauer von
Jahren bis Jahrzehnten in der Carbonateinheit des Polymerwerkstoffs PC (Bisphe-
nol-A-Polycarbonat) zu binden.

Durch den geringen Gewichtsanteil der eingefiihrten CO-Gruppe am Gesamtpolymer
ist der Anteil an fixiertem CO, auf 11 % begrenzt. Alternativ ist Uber die Umsetzung
von Harnstoff mit Methanol zu Dimethylcarbonat und anschlieRend mit Phenol zu
Diphenylcarbonat oder direkt mit Phenol zu Diphenylcarbonat die Einfilhrung von
CO; im Sinne einer Fixierung in Polycarbonatwerkstoffen prinzipiell méglich.

Abbildung 42: Umesterung der Polycarbonate
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009
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Zukunftsaussichten

Gute Zukunftsaussichten hat die Fixierung von CO; in der Carbonateinheit des Po-
lymerwerkstoffs Polycarbonat, da das CO; so fir Jahre oder Jahrzehnte gebunden
werden kénnte. Mengenmalig hat derzeit Bisphenol-A-Polycarbonat die grofite Be-
deutung. Bei der Herstellung kénnen cyclische Carbonate (Ethylencarbonat) indirekt
als Ubertrager der Carbonateinheit eingesetzt werden.

IV.4.6 Synthese von Dimethylcarbonat
Herstellung

Dimethylcarbonat ist ein Zwischenprodukt fiir die organische Synthese und die Po-
lymerherstellung. Es kann, wie bereits erwahnt, durch Umesterung von Ethylencar-
bonat mit Methanol oder durch Umsetzung von Methanol mit Harnstoff hergestellt
werden (Abbildung 43) [Fuijita et al., 2005]. Auch das zur Umesterung benétigte Ethy-
lencarbonat kann durch Reaktion von Harnstoff (CO.-Fixierung) mit Ethylenglykol
oder Reaktion von Ethylenoxid mit CO, hergestellt werden.

Nicht CO,-fixierend ist die Herstellung Uber oxidative Carbonylierung mit CO, falls
fossile Rohstoffe als C-Quelle eingesetzt werden, jedoch wird auch eine direkte Car-
boxylierung von Methanol beschrieben [Ballivet-Tkatchenko et al., 2006]. Das ent-
stehende Wasser muss aus dem Gleichgewicht entfernt werden. Letzteres hat bisher
die Einfiihrung dieses Verfahrens in die Technik verhindert.

Abbildung 43: Herstellung von Dimethylcarbonat

Dimethylcarbonat durch oxidative Carbonylierung von Methanol:

O
2CH3OH + CO + 1120, — \O)J\O/ + H,O
Dimethylcarbonat aus Harnstoff und Methanol:
(N
2 CH30H + ~ _ + 2NH
° HZNJ\NH2 0~ o °
Dimethylcarbonat aus Methanol und CO,:
O
2 CH30OH + CO, - \O)J\O/ + HO
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Anwendungen

Die haufigste Anwendung fiir Dimethylcarbonat in der Synthese ist die als Methylie-
rungsmittel [Tundo et al., 2004]. Dabei wird das gebundene CO, wieder freigesetzt.
Zur CO,-Fixierung fuihren Polymeranwendungen. So kénnen aliphatische Diole mit
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Dimethylcarbonat zu Oligocarbonatdiolen umgesetzt werden, die als hydroxyfunktio-
nelle Telechele fur die Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden [Hofacker,
2006]. Die bereits erwdhnte Umesterung mit Phenol fihrt zu Diphenylcarbonat, das
weiter mit Bisphenol-A zu Polycarbonat umgeestert werden kann [Duex et al., 2009].

Ferner kénnen Dimethylcarbonat sowie Diphenylcarbonat dazu dienen, Diamine in
die Biscarbamate zu Uberfihren, die dann zu den Diisocyanaten eliminiert werden
kénnen [Garcia Deleon et al., 2002]. Auf diese Weise kdnnte fixiertes CO; in die Po-
lyurethanchemie eingefiihrt werden. So kénnte HDI (Hexamethylendiisocyanat) 33 %
fixiertes CO; enthalten. Hier besteht allerdings noch Forschungsbedarf.

Alternativ kann CO, zur Herstellung von Phosgen eingesetzt werden. Damit wiirde
Zugang zur Polyurethanchemie ermdglicht werden. Auch in diesem Gebiet besteht
noch Forschungsbedarf.

Zukunftsaussichten

Vielversprechend scheint der Einsatz von Dimethylcarbonat als aktives Kohlenséu-
rederivat in Polymeranwendungen wie Polycarbonaten und Polyurethanen.

IV.4.7 Direktsynthese von Polymeren (iber Copolymerisation mit CO;
Herstellung

Aliphatische Polycarbonate sind durch die Umesterung von Dimethylcarbonat und
aliphatischen Diolen zugénglich. Attraktiv ist auch die direkte Copolymerisation von
Epoxiden mit CO, (Abbildung 44).

Grundséatzlich unterscheidet man hier zwei verschiedene Wege: Verwendet man Co-
balt- oder Chrom-Salen-Komplexe oder Zinkverbindungen wie Zinkglutarat als Kata-
lysatoren zusammen mit den Ausgangsstoffen CO, und Epoxid, so erhélt man in ei-
ner alternierenden Copolymerisation Polycarbonate [Coates & Mooren, 2004]; ver-
wendet man hingegen DMC-Katalysatoren (Doppelmetallcyanidkatalysatoren), so
erhalt man Polyetherpolycarbonatpolyole, bei denen neben den Carbonateinheiten
auch Ethereinheiten gebildet werden.

Eine weitere Mdglichkeit ist die Reaktion von Diinen mit CO; (Abbildung 45). Dadurch
sind Polypyrone katalysator- und initiatorfrei zuganglich. Diese spielen in der Praxis
allerdings keine grof3e Rolle [Tsuda et al., 1995].
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Abbildung 44: Copolymerisation von Epoxiden und CO;

Salen-Komplexe oder Zn-Salze als Katalysator:
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DMC-Katalysatoren:
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o
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m n

Polyetherpolycarbonate

Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Abbildung 45: Herstellung von Polypyronen

Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Anwendung

Aliphatische Polycarbonate werden derzeit als Porenbildner in der Keramikindustrie
eingesetzt. Polyole finden Anwendung in Polyurethanen und &ffnen somit den Weg
fur CO; in die klassischen Polyurethan-Markte wie zum Beispiel Baustoffe, Bau-
schdume und Dammmaterial. Vorteil dieser Anwendung ist die mdgliche Fixierung
von CO; Uiber lange Zeitrdume (Jahre oder Jahrzehnte).

Die Polyethercarbonate weisen Glastemperaturen unter 0°C auf und sind daher be-
reits jetzt als Weichsegmente fiir thermoplastische Elastomere wie TPU einsetzbar.
Potenzielle Anwendungsgebiete fiir Polyalkylencarbonate (Abbildung 46) sind Ther-
moplasten.
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Bei amorphen Thermoplasten ist eine Glastemperatur?’ von tiber 100°C erforderlich,
bei teilkristallinen Thermoplasten ein Kristallitschmelzpunkt von tGber 100°C. Aus-
nahmen bilden Nischenanwendungen im biomedizinischen Bereich oder im Bereich
bioabbaubarer Kunststoffe. Polycyclohexylencarbonat oder Polylimonenoxidcarbonat
haben ausreichend hohe Glastemperaturen, sind jedoch relativ spréde. Forschungs-
bedarf besteht also bei der Bereitstellung von verfigbaren Polyalkylencarbonaten mit
nutzbarer Glastemperatur, bevorzugt > 80°C. Damit kénnte auch ein mengenmafig
groRer Markt erschlossen werden, der eine hohe CO,-Fixierung beinhalten kénnte.

Abbildung 46: Polyalkylencarbonate
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009
Zukunftsaussichten

Polyurethan-Anwendungen mit Polyetherpolycarbonatpolyolen haben aufgrund ihrer
hohen CO,-Fixierungsdauer sehr gute Zukunftsaussichten. Um aliphatische Polycar-
bonate als technische Thermoplaste einzusetzen, missten weitere Vorarbeiten ge-
leistet werden, da derzeit Gebrauchstemperatur und Zersetzungstemperatur zu nied-
rig liegen.

Der Reinheitsgrad des benétigten CO, hangt von den verwendeten Katalysatoren ab.
So ist Zinkglutarat unter anderem aufgrund der hohen Einsatzmengen gegen SO,

7 Die Glastemperatur (Tg) ist die Temperatur, bei der amorphe oder teilkristalline Polymere vom fes-
ten Zustand in den flussigen Zustand Ubergehen. Sie ist fiir jeden Kunststoff spezifisch, so dass
man Kunststoffe anhand ihrer Glastibergangstemperatur unterscheiden kann.
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und HyS-Verunreinigungen <1000ppm relativ unempfindlich. Fir DMC- und Salen-
Katalysatoren liegt bislang keine Literatur zu den Verunreinigungen in CO; vor.

IV.4.8 Herstellung weiterer Polymerbausteine
Herstellung

Ein immer wieder propagiertes Ziel ist die Herstellung von Isocyanaten ohne Phos-
gen, idealerweise mit CO,. Fur verschiedene Isocyanate ist dieses Ziel prinzipiell er-
reicht.

Anwendungen

Isocyanate kdénnen mit CO, unter Ausbildung von Oxadiazintrionen reagieren
(Abbildung 47) [Katmatani & Fuijita, 1986].

Multifunktionelle cyclische Carbonate kénnen als Bausteine fur Polymere dienen.
Aus epoxidiertem Sojadl lassen sich mit CO; cyclische Carbonate herstellen [Doll &
Erhan, 2005]. Diese reagieren mit bifunktionellen primaren oder sekundaren Aminen
unter Ausbildung von Urethangruppen zu einem Duromer-Netzwerk. Hier kommt es
zu einer Symbiose der Themen CO,-Fixierung und nachwachsende Rohstoffe. Inte-
ressant ist, dass bei der Reaktion cyclischer Carbonate mit Aminen Urethangruppen
ohne Beteiligung eines Isocyanats gebildet werden.

Abbildung 47: Herstellung von Oxadiazintrionen

N N
OQ \[r
Csa o
2 AN NN +CO  —>
Ny
\C\
~o
N N
Il I
C C
I I
o] o}
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

p-Hydroxybenzoesaure und im eingeschréankten Mal} auch Salicylsdure kénnen als
Cobausteine in Polyestern oder Polycarbonat eingesetzt werden. Flissigkristalline
Polyester (LPC) kénnen auch zu 50-80 % aus p-Hydroxybenzoesaure (PHB) aufge-
baut werden.

Potenziell interessante Reaktionen sind die Direktcarboxylierungen von Olefinen
oder nicht aktivierten Aromaten zu Acrylsduren oder aromatischen Disduren [Graham
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et al., 2007]. Die Direktcarboxylierung von Ethylen wird in der Literatur skeptisch be-
urteilt, die Direktcarboxylierung von Naphthalin bei geringem Umsatz wird in der Pa-
tentliteratur beschrieben [Brownscombe et al., 2001].

CO; kann in geringen Mengen in carboxyterminierte Telechele eingebaut werden,
indem anionisch gestartete Polymerisationen, z.B. von Butadien oder Styrol, mit CO,
abgebrochen werden. Des Weiteren ist die Herstellung von aliphatischen Oligocar-
bonaten aus Dimethylcarbonat und Diolen méglich (Abbildung 48).

Abbildung 48: Herstellung von aliphatischen Oligocarbonaten aus Dimethyl-
carbonat und Diolen
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Zukunftsaussichten

Im Bereich der auf Basis von CO, aufgebauten Polymere spielen vor allem Poly-
urethane und Polyester aufgrund ihrer hohen COz-Fixierungsdauer eine grof3e Rolle.

IV.4.9 Herstellung von Pharmazeutika und Feinchemikalien

Die Reaktion von Grignard-Reagenzien oder anderen Metallalkylen mit CO; ist eine
im LaboratoriumsmalRstab seit 1906 erprobte Methode zur Herstellung von Carbon-
sauren. Fur die Herstellung von Chemikalien im groRindustriellen MaRstab ist sie je-
doch ungeeignet. Einige Wirkstoffsynthesen bedienen sich dennoch dieser Methode,
so zum Beispiel bei der Herstellung von Biotin (Abbildung 49) [Koop et al., 2001].

Abbildung 49: Herstellung von Biotin
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Ein weiteres Beispiel ist die Herstellung Isotopen-markierter Carbonsauren fir Meta-
bolit-Studien oder diagnostische Verfahren [Wirz & Kueng, 1983, Yajima et al., 1996].
Hierbei wird "'CO; oder "CO, mit Grignardverbindungen wie Heptylmagnesiumchlo-
rid oder Benzyloxymethylmagnesiumchlorid umgesetzt.

Harnstoff ist ein gangiges Ausgangsprodukt von Heterocyclensynthesen und ftritt re-
lativ haufig als Edukt fur die Herstellung von Wirkstoffen auf. Die Biginelli-Reaktion
dient der Herstellung pharmakologisch wirksamer Dihydropyrimidinone (Abbildung
50) [Kappe, 2000].

Es handelt sich hier um eine unter milden Bedingungen ablaufende Dreikomponen-
tenreaktion von Harnstoff, Benzaldehyden und Acetoacetaten. Die Reaktion kann
auch auf Festphasen automatisiert und miniaturisiert werden, wodurch die Méglich-
keit entsteht, durch Kombinatorik eine Vielzahl von Molekilen herzustellen, aus de-
nen diejenigen mit den geforderten Eigenschaften herausgesucht werden kénnen.
Auch enantioselektive Varianten der Reaktion wurden entwickelt.

Abbildung 50: Biginelli-Reaktion
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Die Bucherer-Reaktion erméglicht die Herstellung von Hydantoinen aus Cyanhydri-
nen und Ammoniumcarbonat oder aus a-Aminonitrilen, Zwischenprodukten der Ami-
nosauresynthese nach Strecker, und CO, [Bucherer & Steiner, 1934]. Anwendung
finden die N,N-Dibrom- und N,N-Bishydroxymethyl-Derivate des 5,5-Dimethylhydan-
toins als Biozide in der Schadlingsbekdmpfung. Ahnlich verlduft die Synthese von
Chinazolinen aus Anthranilsdurenitrii und CO, oft mit DBU (1,8-Diazabicy-
clo[5.4.0Jundec-7-en) als Katalysator [Kikelj, 2004, Mizuno, 2002].

IV.5 Herstellung anorganischer Stoffe

IV.5.1 Calcit

Ein bedeutendes anorganisches Produkt, das aus CO, hergestellt wird ist Calcit,
CaCaOg, in definierten Reinheitsgraden und TeilchengréRen [Fakeev, 2004, Tamura &
Tsuge, 2006]. Es wird mit CO, aus Calciumhydroxid-Suspensionen oder Calciumsal-
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zen in Gegenwart von Ammoniak geféllt. Anwendungsgebiete sind Fullstoffe fur
Kunststoffe, Lacke und pharmazeutische Praparate, als Glasrohstoff in reiner Form
fur optische Glaser oder fur Lumiphore. Es findet keine CO»-Fixierung statt, da das
fur die Synthese bendétigte Calciumoxid durch Brennen von Kalk hergestellt wurde.

IV.5.2 Hydrotalcid

Hydrotalcid wird aus Magnesiumoxid, CO, und Natriumaluminat hergestellt, wobei
ein Teil des CO; im Produkt verbleibt [Yon et al., 2002]. Hydrotalcid wird in der Medi-
zin als Neutralisationsmittel fir Magensédure eingesetzt. Andere Anwendungen sind
Katalysatoren (Aldolreaktionen, Umesterung von Polyestern, als Tragermaterial im
Methan-Reforming). Hydrotalcid kann auch fir die reversible Adsorption von CO,
eingesetzt werden.

IV.5.3 Weitere Anwendungsgebiete

Oft dient CO, als Fallungsmittel zur Isolierung von Metallen [Sanuki et al., 2000, Xu &
Zhu, 2005]. So wird Nd(lll)carbonat aus einer Lésung des Versatats in Kohlenwas-
serstoffen gefallt oder SrCO3 aus einer Losung des Chlorids in Isoamylalkohol. CO;
kann auch als Neutralisationsmittel fir Abwéasser dienen, z.B. aus der Stahlindustrie,
oder zur Einstellung des pH-Wertes (Papierindustrie) [Choi et al., 2002, Leigraf et al.,
2002]. Ferner kann die Umsetzung von Magnesium- oder Calciumsilikaten mit CO,
zu einer langfristigen Fixierung beitragen [Zevenhoven et al., 2006].

IV.6 Physikalische Nutzung

IV.6.1 Enhanced Oil Recovery / Enhanced Gas Recovery (EOR / EGR)

Seit den 80er Jahren wird CO, zur verbesserten Férderung von Erddl und Erdgas
(EOR: Enhanced Oil Recovery bzw. EGR: Enhanced Gas Recovery) eingesetzt.
Priméares Ziel dieser Technik ist bis dato, die Ausbeute bestehender Lagerstatten zu
erhdéhen. Durch das Einpressen von Kohlendioxid in Erddl- und Erdgasfelder kann
der Forderdruck der Lagerstétte durch ein inertes Medium erhdéht werden und die
Ausbeute an Kohlenwasserstoffen durch das hohe Lésevermdgen des tberkritischen
Kohlendioxids fir hydrophobe Stoffe wie Erddl erhéht werden. In Erddllagerstatten
geht die Erhéhung des Drucks einher mit der Erniedrigung der Viskositat des CO,-OlI-
Gemisches, in Erdgaslagerstatten bedingt der erhéhte Druck eine verbesserte Fode-
rung.. Ein Teil des geldsten CO, wird zusammen mit dem Erddl wieder an die Ober-
flache geférdert und muss aus dem Erdél- / Erdgas-CO,-Gemisch abgetrennt wer-
den. Durch die Einpressung von CO; in Erdélfelder kdnnen bis zu 15 % mehr Erdél
gewonnen werden, welches die Nutzung von CO, wirtschaftlich attraktiv gestalten
kann [Davison et al., 2001].

EOR unter Nutzung von Kohlendioxid wird seit vielen Jahren praktiziert, und es kann
auf langjahrige Erfahrung zurlick gegriffen werden. Die Verfahren haben einen aus-
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gereiften Stand der Technik erreicht. Im Bereich der EGR kann derzeit nicht auf Er-
fahrungen auf der Basis von Demonstrationsprojekten zurtickgegriffen werden. Es
existieren noch wenige praktische Erkenntnisse Uber die Vermischungsprozesse in
der Gaslagerstédtte von injiziertem COy/Erdgas und Uber die Notwendigkeit einer
Gastrennung zur Aufbereitung des Erdgases [Radgen et al., 2006]. Theoretische La-
borversuche lassen aber derzeit den Schluss zu, dass durch geeignete Injektions-
vorgange (z. B. unterschiedliche tiefe Injektions- und Férderbohrung) eine Vermi-
schung von Erdgas und CO, vermieden werden kann.

Bis jetzt lag der Fokus bei der EOR/EGR auf der Maximierung der Menge an gefor-
derten Kohlenwasserstoffen. Der Nachweis des sicheren Verbleibs des CO; in der
Lagerstatte steht bei einigen Projekten noch aus. Eine Anpassung der Verfahren an
die neuen Rahmenbedingungen ist somit zwingend notwendig. Derzeit ist nicht hin-
reichend geklart, ob das CO; langfristig nicht wieder an die Oberflache und damit in
die Atmosphéare gelangt. Uber geeignete Mess- und Uberwachungsverfahren muss
geklart werden, ob ein sicherer Einschluss gewéahrleistet werden kann. Diese Nach-
weise und Uberwachungsoptionen werden sich individuell fir jedes Speicherprojekt
unterscheiden.

Das derzeit grofite Projekt zur EOR wird im kanadischen Weyburn durchgefihrt. Bei
der derzeit laufenden zweiten Projektphase werden pro Tag lber 5.000 t CO, Uber
eine 320 km lange Pipeline von einer Synthesegasanlage in Dakota, USA, zum OI-
feld Weyburn in Kanada transportiert und kommerziell zur EOR genutzt. Es werden
geologische Untersuchungen beziglich des unterirdischen Verbleibs des CO, ange-
stellt [[EAGHG, 2007].

IV.6.2 Enhanced Coal Bed Methane (ECBM)

Die Suche nach Speichermdglichkeiten in der N&dhe von Emittenten, die den Trans-
portaufwand fiir das abgeschiedene CO, minimieren wirden, lasst auch Kohlelager-
statten in den Blick ricken. Seit einigen Jahren wird daher auch die Speicherung von
CO; in Kohlelagerstatten diskutiert. Die Speicherung von CO; in Kohleflézen kann in
die zwei Kategorien abgebaute Kohlefl6ze und tief gelegene, derzeit wirtschaftlich
nicht abbaubare Kohlefl6ze unterschieden werden [Radgen et al., 2006].

Der Speichermechanismus von CO, in Kohleflézen kann in drei Prozesse unterteilt
werden: Die Einspeicherung von CO; als eigene Phase; die L6sung von CO; im Po-
renwasser und die Adsorption an der Kohlenoberflache. Bei letzterem Effekt, der fur
die Einspeicherung von CO; in Kohlefl6ze als wichtigster angesehen wird, wird das
CO; an der Oberflache der Kohle adsorbiert. Da Kohle eine groRere Affinitat zur Bin-
dung von CO; besitzt als von Methan, welches ein mafigeblicher Bestandteil des
Grubengases ist, wird das vorher an den Kohlestrukturen angelagerte Methan freige-
setzt. Die Nutzung des so freigesetzten Grubengases (Coal Bed Methane kurz CBM)
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kann zu einem Mehrwert der CO,-Speicherung filhren, indem es aufgefangen und
genutzt wird.

GroRRe Unsicherheiten bestehen derzeit jedoch bei der Sicherstellung der Methan-
nutzung und Vermeidung unkontrollierter Freisetzung von Methan und CO; durch
Strukturbriiche in den geologischen Formationen. Die unkontrollierte Freisetzung von
Methan wirde den klimawirksamen Effekt der Speicherung von CO; konterkarieren,
da die Klimawirksamkeit von Methan ein Vielfaches des von Kohlendioxids aufweist.

Bei der Nutzung von stillgelegten Kohlegruben ergeben sich Probleme aufgrund der
teilweise weiten Stollenverzweigung und der daraus resultierenden Schwierigkeiten
bei der Abdichtung alter Schachtsysteme. Weiterhin kann der geringere Druck in der
Lagestatte zu Problemen bei der Injektion und zu strukturellen Problemen bei Uber-
schreitung eines maximalen Druckes fiihren.

Bei der Nutzung von tiefen, wirtschaftlich nicht abbaubaren Kohleflzen muss ge-
wahrleistet werden, dass das durch den Adsorptionsprozess von CO, freigesetzte
Methan aufgefangen und genutzt wird. Das flachendeckende Auffangen ist durch
Strukturbriiche und sonstige Verwerfungen in den Deckgebirgen mit grol3en Proble-
men behaftet.

Im Rahmen des von der EU geférderten Projektes RECOPOL (,Reduction of CO,
Emissions by means of CO, Storage in Coal Seams in the Silesian Coal Basin of Po-
land“) wurde die sorptive Speicherung von CO; in Kohleflézen unter gleichzeitiger
Gewinnung von Flézgas (Methan) untersucht. Im Rahmen des Projekts wurden in
einem Feldversuch im Oberschlesischen Kohlerevier ca. 700 t CO; in ein 1200 m
tiefes Kohlefl6z injiziert und seine Ausbreitung tber eine benachbarte Férderbohrung
verfolgt. Die Ergebnisse des mittlerweile abgeschlossenen Projektes lassen darauf
schlieRen, dass die Option einer CO,-Speicherung in Kohleflézen deutlich pessimis-
tischer eingeschatzt werden muss.

IV.6.3 Methoden fiir die reversible Adsorption von CO,

Fir die Abscheidung von CO; aus Gasgemischen werden vorwiegend Amine einge-
setzt. Monoethanolamin und Methyldiethanolamin sind bereits etabliert. Dabei ist dis-
kutierbar, ob nicht zum Teil die OH-Gruppe zum Carbamat umgewandelt wird, das
mit der Aminogruppe Betaine bildet. Ohnehin ist der Ubergang von reversibler Ad-
sorption und reversibler chemischer Fixierung oft flieRend.

Die Amine kénnen auch auf mesopordsen Silikaten wie SBA.15 getragert sein. Als
Amine wurden Polyethylenamin und Triethanolamin beschrieben [Liu et al., 2007,
Son et al., 2008]. Die Aminogruppen kénnen auch Uber chemische Bindungen mit
dem anorganischen Trager verbunden sein, z.B. durch die Reaktion von Aminosila-
nen mit Silikaten [Hiyoshi et al., 2004]. Die Adsorption von CO, und Aminen wird
auch in Membranen eingesetzt [Zou & Ho, 2006]. So kénnen Membranen zur CO.-
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Sequestrierung aus Polyvinylalkohol und Polyallylamin bestehen, vernetzt mit For-
maldehyd.

Auch anorganische Systeme zur reversiblen CO,-Adsorption sind bekannt, wie CaO-
CaCOj3; im Temperaturbereich von 700-900°C oder K,CO3-KHCO3 im Temperaturbe-
reich 150-200°C. Auch Magnesium-Aluminium-Mischoxide sind zur reversiblen CO,-
Adsorption befahigt [Fu et al., 2008]. Andere anorganische Adsorbentien fur CO, sind
MnO,, Fe;0O3, Calciumhydroxyapatit, Hydrotalcid, Zeolith (Na-ZSM-5) und Aktivkohle.

Komplexe organisch-anorganische Hybride kénnen auch CO,-reversibel adsorbieren.
Besonders attraktiv erscheinen so genannte MOFs (metal organic frameworks),
Komplexverbindungen aus Kupfer, Silber oder Nickel mit bifunktionellen Liganden,
die dreidimensionale Netzwerke ausbilden und dabei auf molekularer Ebene hochpo-
rés sind. Aber auch mono- oder mehrkernige Komplexe mit aminischen Liganden
kénnen gute CO»-Adsorbentien sein.

IV.6.4 Reversible chemische Fixierung von CO,

Die bekannteste reversible chemische Fixierung beruht auf der Betainbildung von
bicyclischen Amidinen, wie DBN oder DBU, mit CO, (Abbildung 51) [Endo et al.,
2004]. Auch Mischungen von Amidinen, Guaninen und Alkoholen wurden beschrie-
ben, wie auch an Polymeren fixierte Amidine. Fiur technische Anwendungen bisher
wenig in Betracht gezogen wurde die enymatische Fixierung von CO, an Pyrrol zu
Pyrrol-2-carbonsaure [Wiesner et al., 1998]. Auch diese Reaktion ist reversibel.

Abbildung 51: Reversible chemische Fixierung

Reversible CO,-Fixierung an DBU:
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Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

IV.6.5 Einsatz in der Getrdnke- und Nahrungsmittelindustrie

Die wichtigste Anforderung fir Anwendungen in der Getrédnke- und Nahrungsmittel-
industrie ist die Reinheit des verwendeten Kohlendioxids. COS, H»S und Benzol sind
mdgliche Verunreinigungen, fir deren Nachweis automatische Sensorsysteme spe-
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ziell fir die Getrankeindustrie entwickelt wurden [Duran et al., 2008]. Auch fiir viele
der unten genannten Extraktionsprozesse gelten dhnlich strikte Reinheitskriterien.
Daher ist oft Garungs-CO, das Mittel der Wahl und anderen CO»-Quellen, z.B. aus
Verbrennungsprozessen, vorzuziehen. Prinzipiell ist auch die Reinigung von CO, mit
Zeolithen méglich. Anwendung findet das CO; fir die Carbonisierung von Getrdnken
(z.T. auch alkoholhaltigen) und fiur die Herstellung von deoxigeniertem Wasser.

Anwendungen im Grenzbereich zwischen physikalischer und chemischer Nutzung
sind die Caseinfallung mit CO, und die Vorbehandlung von Oliven vor der Olpres-
sung. In beiden fallen wirkt CO; als Sduerungsmittel.

IV.6.6 Reinigungsmittel und Extraktionsmittel

Lange etabliert ist die Extraktion von Hopfen mit scCO; (Uberkritischem CO,), bei der
der Extrakt genutzt wird, um standardisierte Hopfenaromen zur Verfigung zu stellen.
Ebenfalls bekannt ist die Entkoffeinierung von Kaffee. Bei einigen scCO,-Ex-
traktionen wird der Extrakt genutzt, in anderen der gereinigte oder von einem uner-
wiinschten Stoff befreite Riickstand.

Einige Stoffe werden in kleinerem Umfang durch Extraktion mit scCO, aus pflanzli-
chen Rohstoffen gewonnen, wie Terpene aus Orangendl, fette Ole und Carotin-artige
Pigmente aus Sanddorn, Maisél aus Mais, Weinaromen aus Wein oder Duftstoffe
und bioaktive Stoffe aus verschiedenen Pflanzen [Awasthi & Trivedi, 1997, Wai,
2005, Theyssen, 2005].

Oft steht ein Reinigungsprozess im Vordergrund, bei der unpolare Verunreinigungen
entfernt werden, wie z.B. bei der Extraktion von kontaminierten Béden oder Wellpap-
penkartons. Durch Komplexbildung kénnen lipophilisierte Metallionen ebenfalls mit
scCO; extrahiert werden, was in der Nukleartechnik zum Trennen von Metallen oder
bei Abwassern zur Abtrennung von Schwermetallverunreinigungen genutzt werden
kann [Erkey, 2000, Ohashi & Ohashi, 2008].

IV.6.7 Verwendung als Imprédgniermittel

Hierbei handelt es sich um den umgekehrten Prozess der Impragnierung einer Matrix
mit niedermolekularen Verbindungen. Die Imprégnierung von Holz, Leder oder Textil-
fasern mit Fungiziden, anderen Biociden oder Hydrophobierungsmitteln ist die hau-
figste Anwendung, jedoch kann Holz auch mit organischen Farbstoffen (fiir eine
durchgehende Einfarbung, z.B. mit Solvent Blue 35) oder Monomeren (fir die Her-
stellung von Holz-Polymer-Composits) beladen werden [Kang et al., 2005, Lucas et
al., 2007].

Auch fur katalytische Prozesse kann die scCO,-Impragnierung eingesetzt werden.
So kann man Aerogele und andere Trager mit komplexierten Metallionen imprégnie-
ren, z.B. Silica-Aerogele mit Ruthenium-Sandwichkomplexen fiir den Fischer-
Tropsch-Prozess [Wakayama & Fukoshima, 2006]. Fir die Kohleverflissigung kann
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Kohle selbst als Tradger mit Molybd&nhexacarbonyl impragniert werden. Magnetische
Aerogele sind durch Imprégnierung mit Eisen und Nickel Acetylacetonaten zugéng-
lich. Platin Iasst sich ebenfalls als Acetylacetonat in Silica-Aerogele einbringen. Na-
noporose Glaser kdnnen mit metallorganischen Prekursoren des Kupfers oder Erbi-
ums beladen werden, wobei durch anschlielendes Erhitzen die Metallionen in das
anorganische Netzwerk eingebaut werden [Bagratashvili et al., 2004].

Beschrieben wurde auch die Modifikation von Beton mit Monomeren, die anschlie-
Rend polymerisiert werden. Sehr interessant sind Polymere als Matrices. Sie kénnen
mit Monomeren beladen werden, um durch anschlielende Polymerisation semi-IPNs
(interpenetrating polymer networks) herzustellen. Styrol-Divinylbenzol-Gemische
oder N-Cyclohexylmaleinmid-Styrol-Gemische k&énnen in Matrices wie PE einge-
bracht werden, um Materialeigenschaften (Warmeformbesténdigkeit) zu verbessern
[Sun et al., 2004]. Die Standfestigkeit von Nafionmembranen fiir Brennstoffzellen
kann ebenfalls durch Impragnierung mit Styrol-DVB und anschlieBender Vernetzung
durch radikalische Polymerisation verbessert werden [Sauk et al., 2004]. Auch Pre-
kursoren fiir anorganische Netzwerke, wie Kieselsdureester oder Orthotitansau-
reester kdnnen in Polymere eingebracht werden, wobei organisch-anorganische
Misch-IPNs resultieren.

Mit Schmierstoffen kénnen Polymere, wie z.B. POM (Polyoxymethylen), durch
scCO,-Impragnierung ebenfalls beladen werden. Interessant ist auch die Impragnie-
rung einer Polymermatrix, z.B. Polyurethanschaum, mit Monomeren fir leitfahige
Polymere, wie z.B. Pyrrol, und anschlieRender in situ-Polymerisation zu leitfédhigen
Composits [Tang et al., 2003]. Haufig beschrieben wird die Impragnierung von Poly-
meren mit pharmakologischen Wirkstoffen, wobei in den meisten Fallen die darauf
folgende kontrollierte Wirkstoffabgabe (controlled release) im Mittelpunkt steht [Braga
et al., 2008, Manna et al., 2007].

IV.6.8 Inertgas

Die gréfite Anwendung ist die Verwendung von CO, fur die Lagerung von Obst und
Gemise unter CA-(controlled atmosphere)-Bedingung [Nicolai et al., 2005]. Es han-
delt sich hierbei um die Lagerung in einer sauerstoffabgereicherten und COo-
angereicherten Atmosphére, um Atmungsprozesse zu verlangsamen und dadurch
die Haltbarkeit zu erhéhen. Nachreifung (unter Berlicksichtigung des Reifungshor-
mons Ethylen), Aromaerhalt und Erhalt wichtiger Inhaltsstoffe (Vitamine) spielen bei
Untersuchungen Uber die Lagerung von Obst und Gemuse unter CA-Bedingungen
eine grofRe Rolle. Auch Kohlenmonoxid kann als Atmungsgift der CA zugesetzt wer-
den, was einen grof3en Einfluss auf Atmung und Ethylenproduktion hat. Nicht Inert-
gas sondern oxidatives Reaktivgas ist CO, als Zusatz zu Argon beim Plasma- oder
Lichtbogenschweiflden.
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Als Inertgas bei chemischen Prozessen hat sich CO, kaum durchgesetzt, denn mit
vielen metallorganischen Verbindungen und funktionellen Gruppen, wie Isocyanaten,
kommt es zu chemischen Reaktionen. Auch als Neutralisationsmittel fir starke Ba-
sen wird CO; bisweilen eingesetzt. Gelegentlich wird Trockeneis als Kihlungsmittel
eingesetzt. Weit verbreitet ist die Anwendung in Feuerldschern, bei der CO, gewis-
sermalfden ein Inertgas ist.

IV.6.9 Potenzial als Lésungsmittel und Substitution von VOC

In der Lackindustrie gibt es verschiedene Md&glichkeiten, die Emission von flichtigen,
organischen Verbindungen (VOC) zu reduzieren. Wasser als Lésungsmittel erfordert
eine tiefgreifende Veranderung der Lackharze durch hydrophilierende Gruppen, was
anschliefend die Lackeigenschaften nachteilig beeinflussen kénnte.

High solids, also Lésungen in mdglichst wenig organischen Ldsungsmitteln, vor-
zugsweise in Reaktivverdiinnern, erfordern niedrige Molmassen der Lackharze, was
negative Eigenschaften auf die Elastizitat der Beschichtungen haben kann.

Pulverlacke erfordern eine andersartige Applikationstechnik. Durch Spriihen appli-
zierte Lacke kénnen durch den (teilweisen) Ersatz von Lésungsmitteln durch Kohlen-
dioxid zu low-VOC-Lacken modifiziert werden. Dabei kann das Lackharz weitgehend
unverandert bleiben, so dass die guten Eigenschaften der Losungsmittel-basierten
Lacksysteme erhalten bleiben. Schellack ist als Bioprodukt ein Lackharz, das beson-
ders fir Anwendungen in den Bereichen Lebensmittel- und Pharmaindustrie geeignet
ist. Es lasst sich als Sprihlack aus Ethanol-CO,-Mischungen applizieren.

Fur Nitrocellulose hat Union Carbide den UNICARB-Prozess entwickelt, bei dem
groRe Mengen der Losungsmittel durch CO, ersetzt werden. Aber auch fir andere
Lackharze ist CO; als Solvens interessant. Vorteilhaft ist dabei, dass scCO; die Vis-
kositat der Lackldsungen stark vermindert, die Trépfchen eine engere GréRenvertei-
lung und eine paraboloide Form haben und kleiner sind.

Nicht nur scCO; sondern auch flissiges CO; ist fiir Spriihlacke in vielen Féllen inter-
essant. Sowohl flissiges Kohlendioxid als auch Ethanol sind Nichtléser fiir viele
Lackharze wie Polystyrol-MMA-Glycidylmethacrylat-Copolymere. Die Loslichkeit ist in
Mischungen der beiden sehr gut. Beim Versprihen bilden sich Pulverteilchen. Man
spricht auch von einem RESS-N-(rapid expansion from supercritical solvent with
nonsolvent)-Prozess [Hay & Khan, 2002].
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V  Weltweiter Entwicklungsstand von CCS, CO,-Nutzung und -Re-
cycling sowie Vergleich mit Deutschland

V.1 CCS

V.1.1 Weltweit laufende und geplante CCS-GroR3projekte

Derzeit existiert weltweit eine erhebliche Anzahl von Versuchsanlagen, mit denen die
verschiedenen CCS-Technologien untersucht werden. Analysiert man die Anzahl der
aktuell in Betrieb befindlichen und in ndherer Zukunft geplanten kleineren Versuchs-
anlagen, lasst sich feststellen, dass Post-Combustion-Anlagen eindeutig dominieren
[Gale et al., 2009, Lambertz & Heithoff, 2008]. Inwieweit dies bereits als Trend inter-
pretiert werden kann, ist noch nicht abschétzbar.

Abbildung 52 enthalt geplante Grolprojekte sowie gréRere Versuchsanlagen unter-
schieden nach den Einsatzenergietragern, den LeistungsgréRen sowie den Techno-
logierouten. Auf einige der aufgelisteten Vorhaben wird nachfolgend kurz eingegan-
gen. Bei der CO,-Abscheidung in Gaskraftwerken sind insbesondere die norwegi-
schen F&E-Aktivitaten (Karsto, Mongstad) zu nennen. Hierbei ist auf die Besonder-
heit des Mongstad-Projekts hinzuweisen, das die CO»-Abscheidung in Verbindung
mit einem Gaskraftwerk (280 MW, maximale Warmeauskopplung 350 MW;,) und
einer Raffinerie zum Ziel hat. Wahrend in einem ersten Schritt die Abscheidung von
ca. 100.000 t CO, pro Jahr geplant ist, soll die Anlage danach auf eine jahrliche Ab-
scheidekapazitat von 1 Mio. Tonnen ausgebaut werden. Die derzeit weltweit grofite
Oxyfuel-Versuchsanlage befindet sich am deutschen Braunkohlekraftwerksstandort
Schwarze Pumpe mit einer Leistung von 30 MWy,. Im Rahmen der australischen
CCS-Forschungsintiative erfolgt u.a. der Bau einer Oxyfuel-Anlage am Kohlekraft-
werksstandort Callide (Queensland). Im Rahmen des spanischen F&E-Projekts Ciu-
den wird derzeit der Bau einer kohlegefeuerten Oxyfuel-Anlage (20 MW4,) vorange-
trieben. Hinzuweisen ist auf die amerikanischen F&E-Aktivitdten am Kraftwerks-
standort Mountaineer, wo aktuell eine Post-Combustion-Anlage (chilled ammonia)
mit einer Leistung von 54 MWy, errichtet wird.

Wahrend die Anlagen im unteren Leistungsbereich (< 50 MW) derzeit gebaut oder
bereits betrieben werden, handelt es sich bei den GrofRanlagen um Planungen, die
sich allerdings in einem sehr unterschiedlichen Planungsstadium befinden. Eine Viel-
zahl von Grof3projekten ist in Europa geplant, die sowohl die eigentliche Abschei-
dung sowie den Transport und die Speicherung von Kohlendioxid verfolgen. Hierzu
zahlen die Kohlekraftwerksprojekte Kingsnorth (2x400 MW), Ferrybridge (480 MW)
und Tilbury (1600 MW) in GrofR3britannien, fiir die derzeit Machbarkeitsstudien erstellt
werden. Am danischen Kraftwerksstandort Nordjylland ist der Bau eines Kohlekraft-
werks (411 MW, Warmeauskopplung 411 MJ/s) geplant, das mit einer Post-
Combustion-Anlage ausgeriistet werden soll. Am kanadischen Kraftwerksstandort
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Boundary Dam ist die Nachrustung eines Kohlekraftwerks (100 MWg) mit einer Post-
Combustion-Wasche geplant. Das abgeschiedene CO,; soll fiir die Erdélexploration
genutzt werden. Die deutschen Aktivitdten (siehe Kapitel V.1.2) umfassen den Bau
und Betrieb von Post-Combustion-Anlagen (Wilhemshaven, Janschwalde), den Bau
einer Pre-Combustion-Anlage am Standort Hurth sowie den Bau einer Oxyfuel-
Anlage am Kraftwerksstandort Jdnschwalde.

Abbildung 52: Aktuelle CCS-Projekte

Planned and Proposed CCS Projects [iilustrative— June 2008]

Quelle: [EA GHG R&D Programme — June 2008, eigene Recherchen
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Derzeit gibt es weltweit 4 gro3e Vorhaben, mit denen CO,-Abscheidung, -Transport
und -Speicherung gleichzeitig demonstriert werden, und die durch Forschungsaktivi-
taten begleitet werden. Dies sind die Projekte Sleipner (Norwegen), Weyburn (USA-
Canada), In Salah (Algerien) und Snghvit (Norwegen). Zusatzlich zu nennen sind die
EOR-Aktivitdten in Rangeley (USA); hier wird seit 20 Jahren CO; fir die Erddlexplo-
ration eingesetzt, was inzwischen von einem Monitoring-Projekt begleitet wird. Die
jahrliche CO.-Speichermenge der 4 Projekte betrdgt in der Summe etwa 7 Mio. t
COz. Hervorzuheben ist das Snghvit-Projekt, das auch den Bau einer 160 km langen
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Offshore-Pipeline beinhaltet. Geplant ist eine Vielzahl weiterer grolRer Speicherpro-
jekte insbesondere in den USA und Kanada. Schatzungen gehen davon aus, dass
die CO,-Speichermenge bis zum Jahr 2012 auf 24 Mio. t CO, ansteigen wird. Fast
alle Projekte werden durch F&E-Aktivitaten begleitet.

Im Rahmen des GHG-Programms der IEA wurde eine Umfrage gestartet mit dem
Ziel, die Erfahrungen aus sogenannten CCS-Grof3projekten (Abscheidung und Spei-
cherung) zusammenzufassen und zu biindeln, um diese fiir geplante Projekte geziel-
ter nutzen zu kénnen. Hierunter werden sowohl groRe Versuchsanlagen, Demonstra-
tionsanlagen als auch kommerzielle Anlagen der Chemieindustrie sowie Speicher-
projekte verstanden. Als Kriterien fur ein CCS-Grofiprojekt wurden festgelegt:

= Abscheidung > 10.000 t CO; pro Jahr aus Kraftwerksrauchgasen,
= Injektion von > 10.000 t CO; pro Jahr,

= Abscheidung von > 100.000 t CO; pro Jahr (industrielle Anlagen),
= Speicherung in Kohleflézen > 10.000 t CO; pro Jahr,

= EOR, Monitoring > 10.000 t CO, pro Jahr.

EOR-Aktivitdten ohne Monitoringaktivitdten wurden nicht beriicksichtigt. Insgesamt
wurden 28 Projekte bzw. Anlagen (s. Tabelle 11) identifiziert, die die obigen Kriterien
erfiillen. 13 Anlagen davon sind Abscheideanlagen oder -projekte (11 Post-Com-
bustion, 1 Oxyfuel, 1 Pre-Combustion). Die gréfiten CCS-Anlagen sind kommerzielle
Chemieanlagen (Anzahl 6), die z.B. fur die Herstellung von Ammoniak und Wasser-
stoff sowie die Aufbereitung von LNG (Liquefied Natural Gas) genutzt werden.

Die EU-Kommission hat im Oktober 2009 dem Européischen Parlament eine Liste
von CCS-Projekten tUbermittelt, die fur eine Férderung im Rahmen des européischen
Konjunkturprogramms ausgewahlt wurden (Abbildung 52). Zu der Liste z&hlen funf
Demonstrationsprojekte, die jeweils EU-Férdermittel in Hohe von 180 Mio. Euro er-
halten sollen. Ein sechstes Projekt in Italien wird nach den Planen der Kommission
mit 100 Mio. Euro unterstltzt. Zu den Projekten zahlen das Vattenfall-Vorhaben in
Janschwalde (s. nachfolgendes Kapitel), das E.ON-Vorhaben im niederlandischen
Maasvlakte (s. nachfolgendes Kapitel), das Belchatow-Vorhaben von PGE in Polen,
das Hatfield-Projekt von Powerfuel (UK), das Endesa-Projekt in Compostilla (Spa-
nien), sowie das Enel-Projekt in Porte Tolle (Italien) [IZ Klima, 2009].



Tabelle 11: Weltweit groBte realisierte CCS-Projekte

Projekt/Anlage

Kriterium

Projekt/Anlage

Kriterium

Bellingham Coge-
neration Facility

Abschdg. > 100 kt/a

Prosint Methanol
Plant

Abschdg. (aus Rauch-
gas) > 10 kt/a

CASTOR Project Abschdg. (aus Rauchgas) > 10 | Rangely CO, EOR Monitoring >10
kt/a Project kt/a
Great Plains Syn- Abschdg. > 100 kt/a SECARB- EOR Monitoring >10
fuel Plant Cranfield Il kt/a
In Salah Injektion > 10 kt/a Shady Point Po- Abschdg. (aus Rauch-
Abschdg. > 100 kt/a wer Plant gas) > 10 kt/a
K12-B Injektion > 10 kt/a Sleipner Abschdg. >100 kt/a
Injektion > 10 kt/a
Ketzin Injektion > 10 kt/a Snghvit LNG Abschdg. >100 kt/a
Projekt Injektion > 10 kt/a

MRCSP Michigan
Basin

Injektion > 10 kt/a

Schwarze Pumpe

Abschdg. (aus Rauch-
gas) > 10 kt/a

Nagaoka

Injektion > 10 kt/a

IMC Global Soda
Plant

Abschdg. > 100 kt/a

Abschdg. (aus Rauch-
gas) > 10 kt/a

Otway Basin Pro-
jekt

Injektion > 10 kt/a

SRCSP Aneth
EOR Pradox
Basin

EOR Monitoring >10
kt/a

Pembina Cardium
Projekt

EOR Monitoring >10 kt/a

SRCSP San Ju-
an Basin

Speicherung in Kohle-
flozen > 10 kt CO,

Petrona Fertilizer
Plant

Abschdg. (aus Rauchgas) > 10

kt/a

Sumitomo Che-
micals Plant

Abschdg. (aus Rauch-
gas) > 10 kt/a

IFFCO CO; Re- Abschdg. > 100 kt/a Warrior Run Po- Abschdg. (aus Rauch-
covery Plant Abschdg. (aus Rauchgas) > 10 | wer Plant gas) > 10 kt/a
Phulpur kt/a

Chemical Co. ,A* Abschdg. > 100 kt/a Weyburn EOR Monitoring > 10

CO, Recovery
Plant

Abschdg. (aus Rauchgas) > 10

kt/a

kt/a

IFFCO CO, Re-
covery Plant Aonla

Abschdg. > 100 kt/a

Abschdg. (aus Rauchgas) > 10

kt/a

ZAMA EOR Pro-
ject

EOR Monitoring > 10
kt/a

Quelle: [Gale et al., 2009]

IEF-STE 2009

V.1.2 CCS-Aktivitdten in Deutschland

Die Enquete-Kommission des Deutschen Bundestages ,Vorsorge zum Schutz der
Erdatmosphare® weist bereits 1990 auf die Mdéglichkeit von Abscheidung, Transport
und Speicherung von Kohlendioxid als mdgliche Klimagasminderungsmaf3nahme
hin. Wahrend national in den 90er Jahren keinerlei F&E-Aktivitdten erfolgten, wurde
das Thema international aufgegriffen. Hervorzuheben ist hierbei die Rolle der Inter-
nationalen Energieagentur und insbesondere die des Implementing Agreement
Greenhouse Gas Control Technologies R&D. Im Jahr 2003 wurde das Thema CCS
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vom Bundesministerium fur Wirtschaft und Technologie aufgegriffen, indem gemein-
sam mit Wissenschaft und Industrie eine Bestandsaufnahme [BMWi, 2003] durchge-
fuhrt wurde. Hierauf aufbauend wurde das Forschungsprogramm COORETEC initi-
iert, das die heutigen o6ffentlich geférderten F&E-Aktivitditen zum Schwerpunkt CO,-
Abscheidung koordiniert [BMWi, 2007]. Die F&E-Arbeiten zum Schwerpunkt CO,-
Speicherung werden im Rahmen des BMBF-Programms Geotechnologien durchge-
fuhrt. Darliber hinaus gibt es weitere Aktivitdten in einigen Bundesléndern (z.B.
Kompetenznetzwerk NRW). Hieraus entstanden eine Vielzahl von Projekten, an de-
nen Forschungseinrichtungen, Kraftwerkshersteller und Kraftwerksbetreiber gemein-
sam beteiligt sind. Hierbei ist insbesondere auf die Rolle grofler Energieversor-
gungsunternehmen sowie Kraftwerks- und -komponentenhersteller hinzuweisen, de-
ren besonderes Engagement sich in den laufenden und geplanten Projekten wider-
spiegelt. Im Folgenden werden die wichtigsten deutschen CO»-Abscheideprojekte
skizziert.

Post-Combustion-Anlagen

Aktuell wird in Deutschland eine Post-Combustion-Versuchsanlage betrieben. Finf
weitere Versuchsanlagen werden derzeit in Deutschland gebaut bzw. befinden sich
in der konkreten Planung.

Mitte des Jahres wurde von der RWE AG am Kraftwerksstandort Niederauf’em
(Abbildung 53) eine Post-Combustion-Versuchsanlage in Betrieb genommen. Getes-
tet wird eine aminbasierte Wasche, wobei Dampf zur Regenerierung der kohlendi-
oxidbeladenen Flissigkeit aus der Vorwdrmstrecke entnommen wird. Angestrebt
wird eine Abscheidung von 90 %; der Kohlendioxidstrom betragt 7,2 t/Tag. Der in
den ersten Testlaufen erreichte Reinheitsgrad betragt ca. 94 Vol.-% CO.. Ziel ist es,
Reinheiten von Uber 99 % bei einem Wassergehalt von kleiner 500 ppm zu errei-
chen. Die mit 6ffentlichen Mitteln des BMWi geférderte Versuchsanlage wird gemein-
sam mit den Unternehmen BASF und Linde betrieben. Erster Schritt war die Durch-
fuhrung eines Screening-Programms, um aussichtsreiche Lésungsmittel zu identifi-
zieren. Etwa 400 Substanzen wurden von BASF getestet und 70 Lésungen wurden
in die engere Auswahl genommen. Das Projekt umfasst eine Vielzahl von Schwer-
punkten, die sowohl die Prozessoptimierung der CO,-Beladung und des -Recyclings
fur die Wasche sowie die Optimierung der Einbindung in den Gesamtprozess umfas-
sen. Da das im Rauchgas enthaltene Schwefeldioxid nicht kompatibel mit vielen L6-
sungsmitteln ist, wird auch nach technischen Mdglichkeiten (REAPIus, optimierte
Kalkwasche) gesucht, mit denen sich mdglichst niedrige SO,-Gehalte erreichen las-
sen.
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Abbildung 53: Prozessdiagramm der Post-Combustion-Versuchsanlage Nieder-
auBem

COylean
flue gas

CO, capture

Codnguakr

CO,

Make-up water Desorber

Pre-scrubber

Flue gas
(afer FGD)

Make-up
waer

Flue gas cooling
and

" e
S0, pre-scrubbing Solvent ;
NaH sclirfen Sotvertiark regeneration
tark
r I Male-up water

Quelle: [Moser, 2008] IEF-STE 2009

Ubergeordnetes Ziel ist die Entwicklung eines Post-Combustion-Verfahrens mit einer
WirkungsgradeinbufRe (inkl. CO,-Aufbereitung) von weniger als 10 %-Punkten [Moser
et al., 2009].

Abbildung 54: RWE-Aktivititen zum Post-Combustion-Verfahren

B Amin-Wéasche in Europa (Kooperation RWE/BASF/Linde)
B Chilled Ammonia-Prozess in USA (EPRI/We Energies, AEP Mountaineer)

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
|
Entscheidung
Pilotanlage NiederauBem Bau Demoanlage
Budget: 9 Mio. € Start CO,-
Injektion

Demoanlage voraussichtlich Eemshaven
Derzeitige Option Invest: 70 Mio. €, 200.000 t;q,/a

Demoanlage AEP Mountaineer
Budget: 3 Mio. €, 100.000 t;o,/a

Start CO,-
RilGtaRIAGEIEFRINEN PRt
Budget: 0,4 Mio. € |

Ziel: Zugriff fur RWE auf bestverfiigbare CO,-Wéschetechnik fiir den

kommerziellen Einsatz ab 2020

Quelle: [Moser, 2008] IEF-STE 2009
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In einem nachsten Schritt ist der Bau einer gréfleren aminwaschebasierten Demon-
strationsanlage mit Beteiligung der RWE am Standort Eemshaven (Niederlande) ge-
plant (Abbildung 54). Hier sollen 200.000 t CO, pro Jahr abgeschieden werden; die
Investitionskosten werden mit 70 Mio. € angegeben [Moser et al., 2009]. Dariber
hinaus ist die RWE AG an einer weiteren Versuchsanlage in den USA (Kraftwerk
Mountaineer, chilled ammonia) beteiligt.

Die E.ON AG hat sich firmenintern zum Ziel gesetzt, alle Kraftwerke, die nach 2020
gebaut werden, mit CO,-Abscheidung auszuriisten. Von den derzeit drei zur Diskus-
sion stehenden CCS-Technologien wird von der E.ON AG das Post-Combustion-
Verfahren favorisiert. Griinde hierfiir sind die Méglichkeit einer Nachristung beste-
hender Kraftwerke sowie die technische Machbarkeit (z.B. wenige Veranderungen
des eigentlichen Kraftwerksprozesses). Darliber hinaus werden noch erhebliche Effi-
zienzpotenziale und Méglichkeiten zur Kostenreduktion gesehen. Angestrebt wird
eine Wirkungsgradeinbuf3e von héchstens 10 %-Punkten sowie Vermeidungskosten
von ca. 30 €1CO,. Langerfristig wird sogar ein Absinken der Wirkungsgradeinbul3e
auf etwa 8 %-Punkte fir mdglich gehalten. Gleichzeitig wird angestrebt, den Wir-
kungsgrad konventioneller Steinkohlekraftwerke auf 50 % zu erhdhen (Projekt
50plus, Kraftwerk Wilhelmshaven). Zur Identifizierung der aussichtsreichsten techni-
schen Ldsungswege verfolgt die E.ON AG eine Strategie, die sich in drei Phasen
gliedert:

Phase 1 (bis 2014): In einem Schritt werden insgesamt 7 kleinere Post-Combustion-
Versuchsanlagen an bestehenden Kraftwerken mit einer Leistungsgréfie von < 10
MWy, errichtet. Hiervon werden 5 Versuchsanlagen in Deutschland gebaut. Ziel ist
es, die verschiedenen Varianten gemeinsam mit den fUihrenden L&sungsmittelher-
stellern zu testen. Tabelle 12 enthalt eine Auflistung der Kraftwerksstandorte, der
Kooperationspartner sowie die Inbetriebnahmezeitpunkte der Versuchsanlagen.

Phase 2: (ab 2014): Aufbauend auf den in Phase | gesammelten Erfahrungen ist die
Errichtung von ein oder zwei Pilotanlagen mit einer Leistung von einigen 10 MW,
geplant. Standorte sind derzeit noch nicht festgelegt.

Phase 3 (ab 2016): Ab 2016 ist der Bau einer kommerziellen Anlage mit einer Leis-
tung von gréRer 100 MW geplant. Allerdings wird die Entscheidung von den in bei-
den Vorphasen gemachten Erfahrungen abhangig gemacht. Als Standort stehen Wil-
helmshaven (500 MW), Kingsnorth (2x800 MW, CO,-Speicherung in einem leeren
Erdgasfeld), und Maasvlakte (Block. 3, 1100 MW) zur Diskussion. Bei allen Anlagen
handelt es sich ausschlieBlich um Neubauprojekte. Die E.ON AG hat das Kraft-
werksvorhaben Wilhelmshaven vom TUV Nord als capture ready-Anlage zertifizieren
lassen.
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Tabelle 12: CCS-Versuchsanlagen der E.ON AG

Ort Koopertions- | Technolo- Anlagen- CO2- | Inbetrieb-
partner gie groBe Menge | nahme
Maasvlakte (NL) TNO, CATO Amine 0,3 MW 2.000 2008
(,CORAL") t/a
Karlshamm ALSTOM, For- Chilled Am- 3 MWy, 15.000 2008
(SWE) tum monia t/a
Datteln (D) Hitachi Chilled Am- 2009
monia
Heyden (D) Cansolv Amine 7,5 MW 45.000 2010
t/a
Staudinger (D) Siemens Amine 0,4 MW, 2009
Wilhelmshaven Fluor Inc. Amine 5 MWy 2010
(D)
? (D) MHI Amine (K1-S 7,5 MW, 2010
L&sung)
Quelle: [Fischer, 2009, Rode, 2008] IEF-STE 2009

Eine weitere Demonstrationsanlage wird von dem Unternehmen Vattenfall AG am
Kraftwerksstandort Janschwalde geplant. Es ist vorgesehen, ab dem Jahr 2015 ei-
nen Kessel (250 MWy ) des Braunkohlekraftwerks mit einer Post-Combustion-Anlage
zu betreiben.

Pre-Combustion-Anlagen

Seit dem Jahr 2006 plant die RWE Power AG den Bau eines Kohlekombikraftwerks
mit CCS-Technologie am Kraftwerksstandort Hirth. Herzstiick dieses Kraftwerks ist
ein Flugstromvergaser (40 bar, vollstdndiger Quench), der im Gegensatz zum HTW-
Vergaser fir den Einsatz von Braun- und Steinkohle geeignet ist. Eingesetzt werden
soll eine Gasturbine der F-Klasse mit Diffusionsbrenner. Die Anlage erreicht nach
derzeitigen Planungen einen Wirkungsgrad von 34 % (netto), der Bruttowirkungsgrad
betragt 48,5 %. Der Bau der Anlage zielt auf die technische Machbarkeit ab und wur-
de dementsprechend auf eine sichere Fahrweise ausgerichtet geplant. Sie ist dem-
zufolge als Demonstrationsanlage zu verstehen, um entsprechende Erfahrungen zu
gewinnen. Dies erklart auch das Konzept des vollstdndigen Quench (ein Teil-Quench
bei 850°C wirde den Wirkungsgrad um 1 bis 1,5 %-Punkte verbessern). Das Rohgas
wird von 1500°C auf 300°C gekihlt. Der Bau einer weiteren Anlage wirde das Aus-
schopfen weiterer erheblicher Effizienzpotenziale fir Wirkungsgradverbesserungen
mit sich bringen. Fir eine optimierte Anlage mit CCS-Technik wird ein Zielwirkungs-
grad von ca. 44 % angegeben. Die Abtrennrate betragt etwa 92 %, der spezifische
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Emissionswert liegt bei 107 g CO./kWh. Der Eigenbedarf der Anlage betragt etwa
135 MW (damit betragt die Nettoleistung 320 MW) und teilt sich wie folgt auf:

Luftzerlegungsanlage: 49 MW

Kohletrocknung: 19 MW
Verdichter: 30 MW
Gasaufbereitung: 21 MW
Sonstige: 16 MW

Es wird davon ausgegangen, dass eine Speichermenge von ca. 2,6 Mio. t/a anfallt.
Bei einer Laufzeit von etwa 40 Jahren betragt die kumulierte erforderliche Speicher-
menge etwa 100 Mio t. Geplant ist eine Pipeline von etwa 530 km Lange, die vom
Rheinischen Revier bis in den Norden Schleswig-Holsteins fiihrt. Derzeit erfolgt die
Suche nach einem geeigneten Speicherplatz.?® Nachster Schritt ist das Genehmi-
gungsverfahren. Derzeit wird von RWE DEA eine Pipeline-Studie erstellt. Daran wer-
den sich seismische Untersuchungen der zwei Speicherstandorte anschlieen und
danach sind Probebohrungen in einer Tiefe von 1000 bis 3000 m geplant.

Der Pipelineeintrittsdruck des Kohlendioxids liegt bei 200 bar, wobei von einem Injek-
tionseintrittsdruck von 100 bar ausgegangen wird. Zwischenverdichter bzw. Pumpen
entlang der Pipeline sind nicht vorgesehen. Fiir den Verlauf der Pipeline soll ein be-
stehender Trassenkorridor (Nord-West-Olpipeline und Gaspipelines) genutzt werden.
Der Pipeline-Durchmesser betragt 32“. Alle 20 km werden sogenannte Schieberstati-
onen installiert, die fir den Fall eines Lecks die austretende Kohlendioxidmenge be-
grenzen. Allgemein wird fir den Bau und den Betrieb der Pipeline davon ausgegan-
gen, dass das Regelwerk fiir Pipelines tbernommen werden kann. Das Pipelinema-
terial ist identisch mit dem Material fur Gasleitungen. Fur die frihzeitige Erkennung
eines moglichen Lecks wird eine geeignete Sensorik (Temperatur) in Verbindung mit
einem Glasfaserkabel vorgesehen [Weil, 2009].

Oxyfuel-Anlagen

Im September 2008 wurde eine Versuchsanlage am Kraftwerksstandort Schwarze
Pumpe in Betrieb genommen, mit der das Oxyfuel-Verfahren getestet wird. Mit einer
thermischen Leistung von 30 MW, (Kohleinput: 5,2 t/h, O,: 10 t/h) ist sie derzeit die
weltweit grofite Oxyfuel-Versuchsanlage (Abbildung 55). Die Versuchsanlage, deren
Betrieb bis 2012 geplant ist, stellte auch aus genehmigungsrechtlicher Sicht Neuland
dar, da keinerlei Erfahrungen mit der Genehmigung von Oxyfuel-Anlagen vorhanden
waren. An dem Projekt sind die Firmen ALSTOM (Kessel) sowie Linde (Luftzerle-

% Aufgrund politischer Einwirkungen ist weitere Abstimmung zu geplanten Speicherplatzen notwendig.
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gung, CO,-Aufbereitung) beteiligt. Im Mittelpunkt der F&E-Arbeiten stehen die Bren-
ner und das Verbrennungsverhalten sowie mégliche Korrosionseffekte aufgrund der
COg-reichen Verbrennungsumgebung. Eine weitere Herausforderung stellt die Bil-
dung thermischer Stickoxide dar, da der Verbrennungsprozess mit deutlich hdheren
Verbrennungstemperaturen gefahren wird. Wahrend herkdmmliche Braunkohlekraft-
werke bislang ohne NO,-Sekundarmaflnahmen auskamen, kénnte nunmehr der Ein-
satz von SCR-DENOX-Anlagen notwendig sein, um die geforderten Grenzwerte ein-
halten zu kénnen. Dariiber hinaus wird angestrebt, die 700°C-Kraftwerkstechnologie
mit dem Oxyfuel-Verfahren zu realisieren, um den Wirkungsgrad weiter zu steigern.
Die Versuchsanlage erlaubt sowohl den Betrieb mit Luft als auch mit Sauerstoff. Bis
zum Juni 2009 wurden insgesamt 1200 Betriebsstunden im Oxyfuel-Modus gefahren
und etwa 1000 t CO, abgeschieden. Das Kohlendioxid weist eine Reinheit von 99,7
% auf, der Abscheidegrad betragt 90 %. Weitere geplante F&E-Schwerpunkte sind
der Anlagenbetrieb mit unterschiedlichen Kohlequalitdten, die Entwicklung von Bren-
nern sowie die Analyse verschiedener DENOX-Konzepte. Derzeitige Planungen ge-
hen von einer Wirkungsgradeinbufie von 8 bis 10 %-Punkten aus und es werden Ab-
scheideraten von >95 % angestrebt bzw. fir méglich gehalten. Etwa 6 %-Punkte der
WirkungsgradeinbuRe entfallen auf die Luftzerlegungsanlage. Derzeitige Schatzun-
gen gehen davon aus, dass die Investitionskosten einer Oxyfuel-Anlage etwa um 50
% Uber denen einer konventionellen Anlage liegen [Kosel & Biele, 2009].

Abbildung 55: Anlagenschema der Oxyfuel-Versuchsanlage Schwarze Pumpe

Kohlen-|

staub
P\ Kalte Rauchgasrezirkulation
&

Dichtgas > W . 1
‘ Dichtgas
<1,2 bar > 9 ¥
Y 6 bar
! @ oot |4
[ lai >N D ¥ Ll

¥
2. Zug X 1
..q_I REA RGK cor |->

Katalvsator s71

HeiBe Rg-
Rezirkulation

>

Asche

Stickstoff

“
; Dampf Sauerstoff LZA
L2

Quelle: [Burchardt et al., 2008] STE 2009




109

Die derzeitigen Planungen von Vattenfall sehen vor, am Standort J&nschwalde einen
Kessel (250 MW¢) mit dem Oxyfuel-Verfahren und einen Kessel (250 MW, Nach-
ristung) mit dem Post-Combustion-Verfahren zu betreiben. Langfristiges Ziel fir
2020 ist die Errichtung eines 700°C-Braunkohlekraftwerks mit CCS (1000 MW4,), das
einen Wirkungsgrad von etwa 42 % erreichen soll. Welches CCS-Verfahren hierbei
zum Einsatz kommt, ist derzeit noch nicht entschieden. Parallel hierzu werden ge-
meinsam mit dem Unternehmen Schlumberger verschiedene Speicherkonzepte und
-standorte analysiert. Derzeit konzentrieren sich die Speicheraktivitaten auf die Regi-
onen Birkholz-Beeskow und Neutrebbin, die im Rahmen von Vorstudien als mégliche
aussichtsreiche Standorte identifiziert wurden. Die derzeitigen Planungen sehen ein
Explorationsprogramm fiur diese Standorte vor, mit dem bis zum Jahr 2012 die Spei-
chertauglichkeit analysiert werden soll. In der ersten Phase sind seismologische Stu-
dien fur ein Gebiet von 300 km? geplant und danach Probebohrungen. Gleichzeitig
wird eine Pipeline von etwa 150 km Lange vom Standort Janschwalde bis Birkholz-
Beeskow geplant, fir die keine Zwischenverdichtung vorgesehen ist [Vattenfall,
2009]. Der Zeitplan fur die Realisierung einer Oxyfuel-Demonstrationsanlage ist in
Abbildung 56 dargestellt.

Abbildung 56: CCS-Aktivitaten und Zeitplan der Vattenfall AG
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Dariber hinaus ist auf die Beteiligung an dem britischen Oxycoal UK-Projekt hinzu-
weisen, bei dem gemeinsam mit Doosan Babcock und anderen Partnern (Universita-
ten) ein Multi-Fuel-Brennersystem (40 MW, Rentrew, Schottland) entwickelt und be-
trieben werden soll [Kosel & Biele, 2009].
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V.2 CO.-Nutzung und -Recycling

V.2.1 Internationale industrielle und akademische Aktivitédten

Weltweit arbeiten Wissenschaftler bereits seit Jahrzehnten am Einsatz von CO; als
wertvolle C1-Ressource. Die Férderpolitik und damit die Forschungsaktivitdten in die-
sem Themengebiet unterliegen jedoch starken Schwankungen. Aufgrund der aktuel-
len Diskussion um den Klimawandel und damit verwandter Themen beobachtet man
in der letzten Zeit wieder zunehmendes Interesse und zunehmende Aktivitdten auf
dem Gebiet der stofflichen CO,-Nutzung, sowohl in Hochschulen als auch in der In-
dustrie.

In der chemischen Industrie ist die stoffliche Nutzung von CO, bereits heute reali-
siert. Bulkchemikalien werden routinemafig aus CO; hergestellt. Beispiele sind die
Herstellung von Harnstoff (107 Mio. t(COz)/a), von Methanol (2 Mio. t(COz)/a) und
von Salicylsdure (0,025 Mio. t(COz)/a). Das CO, steht hauptséachlich als Nebenpro-
dukt aus verschiedenen Prozessen der chemischen Industrie zur Verfiigung. Die
Verwendung von CO; aus Kraftwerksabgasen fir die Synthese komplexer Molekule
ist bislang im industriellen Maf3stab noch nicht realisiert. Aufgrund der aktuellen Ent-
wicklungen im Bereich des Kraftwerksbaus ist dies jedoch ein moglicher Trend.

In Japan hat Mitsui Chemicals Inc. Anfang 2009 eine Demonstrationsanlage zur Pro-
duktion von Methanol aus CO; fertiggestellt. Die Anlage in Osaka hat ein Produkti-
onsvolumen von ca. 100 t Methanol/a. Das eingesetzte CO, stammt aus der Ethylen-
Produktion. Laut Mitsui Chemicals Inc. kann rund die Halfte des anfallenden und ab-
geschiedenen CO; bei der Methanol-Produktion eingesetzt werden. Der Wasserstoff
stammt laut Firmenangaben aus der Photolyse von Wasser.

Ebenfalls in Japan wurde 2003 die Produktion von Polycarbonaten mittels Umeste-
rung cyclischer Carbonate von Asahi Kasei Corporation industrialisiert [Fukuoka et
al., 2003]. Dieser Prozess wird bereits in gréRerem Mal3stab betrieben.

China ist ebenfalls aktiv beim Einbau von CO; in Polymere. Jinlong-Cas Chemail Co.
Ltd. beschaftigt sich mit der Herstellung von Polyolen, Mengxi Group und China
BlueChemical Ltd. produzieren Polypropylencarbonat.

Auch in den USA ist der Einsatz von CO; als C1-Baustein bereits industriell realisiert.
Der Schwerpunkt von Empower Materials ist der Einbau von CO, in Polymere,
Hauptprodukt ist derzeit Polypropylencarbonat. Novomer Inc., ebenfalls in den USA
angesiedelt, produziert Polycarbonate und Polyole.

V.2.2 COz-Nutzung in Deutschland

Bereits seit vielen Jahren wird CO, als Baustein in der chemischen Industrie ver-
wendet. Bekanntestes Beispiel dafiir ist die Synthese von Harnstoff, in Deutschland
betrieben von der BASF.
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Evonik Industries engagiert sich seit Oktober 2008 im Science-to-Business-Center
S2B Eco®. Hier werden verschiedene Aspekte rund um Energieeffizienz und Klima-
schutz bearbeitet. Erst kiirzlich wurde an der TU Minchen das ,Center for Catalytic
CO; Activation” gegriindet. In Aachen hat die RWTH Aachen University zusammen
mit der Bayer MaterialScience AG und der Bayer Technology Services GmbH das
CAT Catalytic Center geschaffen. Hier arbeiten seit Anfang 2008 Wissenschaftler
intensiv auf dem Gebiet der Katalyse und der stofflichen Nutzung von COs,.

Deutschland hat auch im Hochschulbereich eine lange Tradition in der Erforschung
der CO,-Chemie. Dies belegen Arbeiten aus den 70er und 80er Jahren, die vom
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung in Mulheim/Ruhr durchgefuhrt wurden. An
der Universitat in Jena wurden die Mdéglichkeiten zur stofflichen Nutzung von CO,
bereits friih erforscht. Zu Beginn der 90er Jahre wurde dort eine zeitlich befristete
Forschungsgruppe Kohlendioxid-Chemie der Max-Plank-Gesellschaft gegriindet.

Die stoffliche CO, Nutzung ist ein Forschungsgebiet, das derzeit ferner u.a. im For-
schungszentrum Karlsruhe sowie von der TU Dortmund bearbeitet wird.

Insgesamt gesehen beobachtet man an den deutschen Hochschulen zwar eine in-
ternational sehr kompetitive Grundlagenforschung, die Anzahl der Forschergruppen
auf dem Gebiet der Nutzung von CO; als C1-Baustein schwankt jedoch aufgrund
unterschiedlicher férderpolitischer Rahmenbedingungen.
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VI Beurteilung besonders innovativer Lésungsansatze

VI.1 CO,-Abscheideverfahren der zweiten Generation

Neben den bereits beschriebenen Verfahren der CO,- bzw. Sauerstoff-Abtrennung
im Kraftwerk besteht eine Vielzahl weiterer innovativer technischer Méglichkeiten.
Die nach Expertenmeinung derzeit aussichtsreichsten Techniken (vgl. Abbildung 57)
fur eine langfristig angelegte grofitechnische Umsetzung sind membranbasierte Ver-
fahren sowie die trockene Sorption von CO, (Carbonate Looping). Daneben ist das
Chemical Looping-Verfahren zu nennen, das eine alternative Variante der Sauer-
stoffbereitstellung darstellt. Alle Verfahren befinden sich noch in einem sehr friilhen
Entwicklungsstadium. Mit ihrem groRtechnischen Einsatz ist erst langfristig zu rech-
nen. Sie werden daher auch haufig als CCS-Verfahren der ,zweiten Generation“ be-
zeichnet.

Abbildung 57: Gasseparationsprozesse in der Ubersicht
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VI.1.1 Membranbasierte Verfahren

Polymerbasierte, metallische oder keramische Membranen werden schon heute in
einer Vielzahl von Prozessen zur Abtrennung von Gasen eingesetzt. Zurzeit werden
weltweit grundlegende F&E-Arbeiten zur Entwicklung von dichten, porésen, oder io-
nen-/elektronenleitenden Membranen zur Abscheidung von CO; in Kraftwerkspro-
zessen durchgefihrt.
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Membranen sind Materialien, die eine selektive Permeation von Gasen erlauben (vgl.
Abbildung 58). Die Selektivitdt der Membranen fur die Durchléssigkeit verschiedener
Gase hangt im Wesentlichen vom Membranmaterial und den Transportmechanismen
ab. Der Stoffstrom des Gases durch die Membran wird mafgeblich durch die Partial-
druckdifferenz der Gase zwischen Permeat- und Retentatseite beeinflusst. Fir
Trennverfahren bei hohen Gasdriicken bietet sich daher der Einsatz von Membranen
an. Die membranbasierte Abscheidung von Gasen findet bereits vielfaltige Anwen-
dung in der Industrie, z.B. bei der Abscheidung von CO, aus dem Erdgas. Der
Nachweis der grofiskaligen Anwendbarkeit im Kraftwerksbereich und der damit ver-
bundenen Anforderungen an die Zuverlassigkeit steht jedoch noch aus und die damit
einhergehenden Kosten kénnen nicht mit ausreichender Zuverldssigkeit benannt
werden.

Abbildung 58: Schematische Darstellung der Gastrennung mit Membranen
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Quelle: [IPCC, 2005] IEF-STE 2009

Der Einsatz von Membranen ist sowohl fiir die CO2-Abscheidung im Rauchgas, zur
Wasserstoff-/CO,-Separation im Synthesegas nach der Brenngaserzeugung als auch
zur Sauerstoffherstellung im Oxyfuel-Prozess denkbar. Nach Expertenmeinung wird
aufgrund der vorherrschenden physikalisch-chemischen Verhaltnisse der Einsatz der
Membran im Pre-Combustion- und Oxyfuel-Bereich als aussichtsreich gesehen.

Aufgrund der Druckverhaltnisse im Synthesegas des Pre-Combustion-Verfahrens
werden derzeit intensive Anstrengungen unternommen, den Trennprozess mit Hilfe
von Membranen fiir diesen Anwendungsbereich zu entwickeln. Wahlweise kann
hierbei die Abtrennung des Wasserstoffs oder des Kohlendioxids erfolgen. Die mem-
branbasierte Abscheidung hat das Potenzial, die Effizienz und Wirtschaftlichkeit der
gesamten Anlage zu verbessern. Zurzeit werden grundlegende F&E-Arbeiten zur
Entwicklung von Membranen z. B. im Rahmen der Helmholtz-Allianz "MEM-BRAIN*
durchgefihrt [Czyperek et al., 2008].

Die Herstellung von reinem Sauerstoff fur das Oxyfuel-Verfahren mit herkémmlichen
kryogenen Verfahren ist wesentlich verantwortlich fir die Wirkungsgradeinbuf3en.
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Neben der Optimierung des Gesamtsystems liegt das Effizienzpotenzial somit haupt-
séchlich bei der Sauerstoffherstellung. Fortschritte im Prozess der Herstellung reinen
Sauerstoffs durch neue Hochtemperatur-Membranen vermégen die Effizienz und
Wirtschaftlichkeit der gesamten Anlage zu verbessern. Eine Schliisselkomponente ist
z.B. die Hochtemperaturmembran zur Luftzerlegung, die oberhalb einer materialab-
hangigen Temperatur (meist >700°C) durchlassig fur Sauerstoff-lonen wird. Der Mas-
senstrom des separierten Sauerstoffs ist hierbei abh&ngig von der Partialdruckdiffe-
renz Uber der Membran, der Membrandicke und der Temperatur. Da nur Sauerstoff
die Membran durchdringt, kann eine hohe Reinheit erreicht werden unter der Vor-
aussetzung, dass Undichtigkeiten innerhalb des Membranmoduls vermieden werden
[Kather & Pfaff, 2008]. Grundlegende F&E-Arbeiten werden hierzu z. B. im Rahmen
des Forschungsprojektes AC-Oxycoal durchgefiihrt (vgl. [Kneer et al., 2006]).

Grundvoraussetzungen fir einen grotechnischen Einsatz von Membranverfahren in
Kraftwerken sind addquate Membranwerkstoffe, eine optimale Verfahrensauslegung
und eine ausreichende Standfestigkeit der Membranen. Alle Aspekte sind noch nicht
hinreichend wissenschaftlich untersucht und befinden sich in einem friihen F&E-
Stadium. Die derzeitigen Erkenntnisse geben jedoch Hinweise, dass Membranver-
fahren durch verbesserte Integration in den thermodynamischen Prozess des Kraft-
werkes eine Reduktion der Wirkungsgradeinbuf3en erwarten lassen.

VI.1.2 Redox-basierte Verfahren

Hierunter werden sowohl Sorptionsverfahren (Carbonate Looping) als auch Verfah-
ren zur Sauerstoffproduktion (Chemical Looping) verstanden. Bei beiden Verfahren
werden Tragermaterialien im Kreislauf gefiihrt. Beim Carbonate Looping wird CO;
absorbiert und anschlieend kalziniert, wobei das Tragermaterial z.B. Kalzium ist.
Eine andere Anwendung ist das sogenannte Chemical Looping, bei dem ein Metall-
oxid als Sauerstrofftrager im Kreislauf (abwechselnde Reduktion und Oxidation) ge-
fuhrt wird. Wahrend es sich beim Carbonate Looping-Prozess um einen Post-
Combustion-Prozess handelt, dient das Chemical Looping-Verfahren der Sauerstoff-
herstellung fur einen Oxyfuel-Prozess. Beide Verfahren sind derzeit Gegenstand von
intensiven F&E-Arbeiten.

Carbonate Looping

Das sogenannte Carbonate Looping (oftmals auch als trockene Sorption bezeichnet)
z&hlt zu den Post-Combustion-Verfahren. Hierzu wird die Hochtemperaturreaktion
(600-700°C) der reversiblen, exothermen Karbonisation von Kalziumoxid (CaQ) in
Verbindung mit der endothermen Kalzinierung des Kalziumcarbonats CaCO; (ca.
900°C) genutzt. Kernelement des Carbonate Looping-Prozesses ist ein dualer Wir-
belschicht-Reaktor, in dem das CO,-absobierende Material Kalziumoxid zwischen
dem Karbonator (CO,-Absorption) und dem Regenerator (CO,-Desorption) im Zyklus
transportiert wird [Hawthorne et al., 2008]. Die Regeneration des Kalziumoxids er-
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folgt entweder thermisch unter reduziertem Druck oder unter Verwendung eines Re-
duktionsmittels, z.B. Wasserstoff [Ausfelder & Bazzanella, 2008]. Die prinzipielle Ver-
fahrensanordnung kann der Abbildung 59 entnommen werden. Im Gegensatz zum
klassischen Waschverfahren kann die Absorptionswarme im Kraftwerksprozess wie-
der genutzt werden.

Abbildung 59: Prinzipielle Darstellung des Carbonate Looping-Prozesses
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Quelle: [Strohle et al., 2008] IEF-STE 2009

Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass der abgeschiedene Koh-
lendioxidstrom eine hohe Reinheit erreichen kann. Der Energieeinsatz und die Kos-
ten des Verfahrens sind hauptsdchlich mit dem Reaktivierungsschritt verbunden.
Diese Aufwendungen sind zum gegenwartigen Zeitpunkt nur schwer abzuschéatzen,
da sich alle Komponenten und Materialen im F&E-Stadium befinden. Das Carbonate
Looping mit der Verwendung von CaO/CaCOs; als absorbierendes Material zeichnet
sich durch die kostenglinstige und hohe Verfugbarkeit der Ausgangsstoffe aus. In
den derzeit laufenden Laborversuchen wurde eine relativ schnelle und dauerhafte
Deaktivierung der absorbierenden Kalziumoxide beobachtet. Die bendtigten Ersatz-
mengen fur das deaktivierte Absorbermaterial werden als betréachtlich abgeschétzt.
Daher ist kontinuierlich frisches CaCO3; zuzufuhren, was jedoch unkritisch ist, da Ca-
CO3 ausreichend verfugbar ist. Die Entsorgung von deaktiviertem CaCOs ist aus
Umweltgesichtpunkten unproblematisch, da das Kalziumkarbonat als Baumaterial
weiter verwendet werden kann [Ausfelder & Bazzanella, 2008]. Der Vorteil hinsicht-
lich einer geringeren Wirkungsgradeinbuf3e gegeniuber konventionellen Waschver-
fahren ist signifikant. Ausgehend von einem kohlegefeuerten Basisprozess mit einem
Wirkungsgrad von etwa 46 % schatzen [Abanades et al., 2004] die Wirkungsgrad-
einbulBen auf etwa 7,2 %-Punkte (inkl. CO2-Kompression und -Aufbereitung). Noch
geringere Wirkungsgradverluste werden von [Strohle et al., 2008] genannt. Das Ver-
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fahren ist prinzipiell auch als Nachriistungsoption fir bestehende Kraftwerke denk-
bar.

Chemical Looping fiir Oxyfuel-Prozesse

Bei den bereits vorgestellten Varianten nach dem Oxyfuel-Verfahren wird der Sauer-
stoff fur die Verbrennung durch eine kryogene Luftzerlegung bereitgestellt. Das
Rauchgas besteht bei dieser Verfahrensweise im Wesentlichen aus Wasser und
CO,. Das Chemical Looping bietet eine weitere Mdglichkeit der Sauerstoffbereitstel-
lung durch die Nutzung von Metalloxiden als O,-Trager. Der Brennstoff wird dabei in
einem Reaktor nicht durch Luft, sondern durch den Sauerstofftrager oxidiert. Die Re-
generation des Metalloxids erfolgt in einem weiteren Reaktor mit Hilfe von Luft als
Reduktionsmittel. Der in der Luft enthaltende Stickstoff wird mit Hilfe des Metalloxids
nicht dem Verbrennungsprozess zugefiihrt. Dementsprechend kann durch Auskon-
densation des Wassers ein CO,-reiches Rauchgas erzeugt werden. Die Chemical-
Looping-Verbrennung ist in Abbildung 60 schematisch dargestellt.

Abbildung 60: Schematische Darstellung der Chemical Looping-Verbrennung
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Eine Vielzahl von potenziellen Sauerstofftragern, insbesondere Metalloxide, wurde
bereits untersucht. Die Anforderungen an die Reaktivitat, die Konversionsrate und
die Regenerierbarkeit in wiederholten Oxidations-Reduktions-Zyklen sind sehr hoch
[Ausfelder & Bazzanella, 2008]. Derzeit steht die unzureichende Stabilitat der Metall-
oxide einer grotechnischen Umsetzung im Wege. Weltweit laufen Labor- und Pilot-
versuche zur Identifikation von geeigneten Materialen mit der notwendigen Langzeit-
stabilitdt und zur Auslegung von Reaktoren.
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V1.2 CO,-Nutzung und -Recycling

Bereits heute wird CO; in verschiedenen Anwendungen stofflich genutzt. Darlber
hinaus gibt es viele innovative Ideen und L&sungsanséatze, wie CO, in Zukunft als
C1-Quelle verwendet werden koénnte. Dabei unterscheidet man den direkten Einbau
von CO; in Produkte sowie die dazu benétigten Technologien.

VI1.2.1 Stoffliche CO,-Nutzung und innovative Produkte

Gerade im Bereich der Produkte aus CO; gib es eine Vielzahl méglicher Lésungsan-
satze. Die im Folgenden vorgestellten Produkte (Abbildung 61) erscheinen aus heu-
tiger Sicht am vielversprechendsten. Die Abschatzungen von CO,-Fixierungsmenge
und -dauer sowie die Auswahl der Produkte sind rein qualitativ und erheben keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit.

Abbildung 61: Qualitative Abschatzung von Potenzialen ausgewihlter Produkte
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Polymere aus technisch fixiertem CO, (Duromere, Polycarbonate, Polykondensate)

Am vielversprechendesten scheint derzeit der Einbau von CO; in Polymere. Hier sind
besonders solche Polymere attraktiv, die bereits jetzt einen Markt im Bereich von
Hunderttausenden bis Millionen Tonnen haben und bei denen die Umstellung der
C1-Quelle auf fixiertes CO, geniigt, um weitgehend aus technisch fixiertem CO, be-
stehende Werkstoffe aufzubauen.
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Duromere, vor allem Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF-Harze) und Melamin-Formal-
dehyd-Harze (MF-Harze), haben von den bereits etablierten Polymeren das héchste
Potenzial zur CO,-Fixierung. Die Jahresproduktion betragt mehrere Mio. Tonnen und
der Kohlenstoff kann in bestehenden Prozessen durch fixiertes CO, bereitgestellt
werden. Einsatzgebiete kénnten zum Beispiel Holzwerkstoffe und Isolatoren in der
Elektrik (Steckdosen, Schalter) sein. Neben der Speicherung von fixiertem CO, kénn-
te die verstarkte Anwendung im Bereich der Warmedammung zu einer erheblichen
Reduktion der Emissionen durch Energieeinsparung fiihren.

Polyethercarbonate, die fixiertes CO, Uber Direkteinbau oder Umesterung von Diolen
mit Dimethylcarbonat enthalten kénnen, sowie die daraus resultierenden Polyuretha-
ne bieten ebenfalls vielfaltige Einsatzméglichkeiten. Sie ermdglichen alle fir Polyu-
rethan typischen Anwendungen wie zum Beispiel thermoplastische Polyurethane
(TPU), Schaume, Elastomere, Lacke, Schlagzahmodifikatoren, Klebstoffe oder Dicht-
stoffe. Generell ist eine 1:1-Substitution bestehender Produkte aufgrund der gegen-
Uber Polyethern erhéhten Glastemperatur jedoch nicht problemlos méglich.

Fir Nischenanwendungen kénnten alternierende Copolymere aus Epoxiden und CO,
interessant werden. Im Gegensatz zu den meisten Wegen, CO; in Polymere einzu-
bauen, setzt die alternierende Copolymerisation von Epoxiden mit CO; keine Reduk-
tion des CO, zu Oxalsdure oder Formaldehyd voraus. Mégliche Produkte sind Poly-
alkylencarbonate oder Polyethercarbonate.

p-Hydroxybenzoesaure kénnte als Co-Monomer in Polyethylenterephtalat, Polybuty-
lenterephthalat oder Polycarbonat eingesetzt werden. Wegen der gro3en Produkti-
onsmengen dieser Kunststoffe (im Mio. Tonnen-Bereich) bestiinde hier grofes Po-
tenzial zur CO,-Fixierung.

Das Polykondensat Polyoxymethylen (POM) ist ein Engineering-Thermoplast, der
aus CO; Uber das Zwischenprodukt Formaldehyd hergestellt werden kénnte. POM
kénnte in den Bereich der Polyolefine eindringen und Polypropylen und Polyethylen
substituieren. Die technischen Probleme blieben bei einer Teilsubstitution im Rah-
men. Mehrkosten, z.B. gegenuber Polypropylen, kénnten durch héhere Qualitét, 1an-
gere Haltbarkeit und bessere mechanische Eigenschaften kompensiert werden. So-
mit hatte Polyoxymethylen ein Millionen-Tonnen-Potenzial.

Insgesamt werden heute pro Jahr ca. 200 Mio. t Kunststoffe produziert. Wenn davon
nur ca. 10 % durch Materialien aus technisch fixiertem CO, ersetzt werden kénnten,
entsprache dies bei einer Einbaurate von 20 Gewichtsprozenten der Fixierung von
ca. 4 Mio t CO; pro Jahr.?

2 Dies entsprache etwa der jahrlichen CO,-Emission eines modernen Kohlekraftwerks.
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Aufgrund der zu erwartenden Eigenschaften der aus CO, ausbaubaren Polymere
sind weiteres Marktwachstum sowie vermehrte Anwendungen mdglich. Fir jedes
Produkt misste jedoch eine umfassende Energie- und CO,-Bilanzierung vorgenom-
men werden. Fir eine CO,-Bilanz wiirde sich fur die Herstellung von Polymeren auf
Basis von CO; der Einsatz von Energie aus nicht-fossilen Quellen auswirken.

Feinchemikalien

Die Verwendung von CO; als Basis zur Synthese von Feinchemikalien dient haupt-
sachlich der Herstellung von Wirkstoffen (auch als technische Additive). Ein limitie-
render Faktor ist dabei die bereits vorgegebene Struktur. Die Synthese muss sich
daher dem Zweck unterordnen, diese Zielstruktur zu erreichen. Der Einsatz von CO,
sollte sich zwanglos aus den Erfordernissen der Zielstruktur ergeben.

In diesem Bereich sind unterschiedliche Produkte denkbar, so zum Beispiel Carbon-
sauren, Ester, Lactone und Heterocyclen. Abgesehen von Anwendungen im Poly-
merbereich (Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, Entformungsmittel) sind
die Fixierungsdauer und meist auch die Fixierungsmenge allerdings begrenzt. Allen-
falls fir Polymerweichmacher kénnten monomere oder oligomere Carbonat- oder
Oxalatester forciert werden, um technisch fixiertes CO, einzusetzen. Bei erfolgreicher
Herstellung von Feinchemikalien ist allerdings eine hohe Wertschépfung mdéglich.

Herstellung von Methanol durch Direkthydrierung von CO;

Die Herstellung von Methanol ist der potenziell wichtigste Zugang zur nicht-fossilen
C1-Chemie. Angesichts der CO,-Bilanz ist aber Voraussetzung, dass Wasserstoff
aus nicht-fossilen Quellen zur Verfiigung steht. Der Einbau von Folgeprodukten von
Methanol im Bereich der Polymerchemie verspricht lange Fixierdauern und grolle
Fixierungsmengen. Wichtigstes Folgeprodukt aus Methanol fir die Polymerchemie
(POM, Duromere) ist Formaldehyd, der durch eine exotherme Oxidation von Metha-
nol zuganglich ist.

Ferner kann Methanol zu Synthesegas umgesetzt werden. Das ermdglicht den Zu-
gang zu vielen Produkten der organischen Chemie. Neben dem Dryreforming von
Biogas ist die Synthesegas-Herstellung eine gute Alternative, wenn man auf fossile
C-Quellen verzichten will.

Oxalséure

Oxalséure ist in vielen Pflanzen enthalten (Rhabarber, Kakao, Spinat, Rote Riben,
Sauerampfer, Sauerklee). Sie wird technisch als Rostentferner, Bleichmittel und als
Hilfsmittel in Eloxalverfahren (elektrochemische Passivierung) verwendet. Der Di-
ethylester oder andere Diester dienen als Zwischenprodukte zur Herstellung von
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pharmazeutischen Wirkstoffen und Pflanzenschutzmitteln. Die Fixierungsdauer sowie
die Menge (ca. 140 t/a) dieser Anwendungen sind jedoch nur sehr gering.

Oxalsdure wird heute durch Erhitzen von Natriumformiat hergestellt, wobei unter
Wasserstoffentwicklung Natriumoxalat entsteht. Falls der hierbei entstehende Was-
serstoff nicht genutzt werden kann, werden bei dieser Reaktion allerdings Redukti-
onsé&qivalente verschenkt.

Auch die neue, auf CO, basierende C1-Chemie muss sparsam mit Energie und Re-
duktionsaquivalenten umgehen. Oxalsdure bendtigt, ausgehend von CO; verhélt-
nismalig wenige Reduktionsdquivalente zu seiner Herstellung. Prinzipiell kénnte
Oxalsaure also einen guten Einstieg in die organische CO,-Chemie bieten und wiirde
eine Erganzung zu anderen Wegen in die nicht-fossile C2-Chemie darstellen. Zur
genauen Beurteilung der Sinnhaftigkeit dieses Ansatzes mussten allerdings die
Energiebilanzen des Gesamtprozesses zur Herstellung von Oxals&ure erstellt und in
Betracht gezogen werden.

VI1.2.2 Innovative Technologien zur stofflichen CO,-Nutzung

Zur Herstellung der Produkte, die bei der Nutzung von CO; als C1-Quelle in Zukunft
eine Rolle spielen kénnten, werden innovative Technologien benétigt. Derzeit werden
bevorzugt vier interessante Technologien diskutiert: Einbau von CO; in Polymere,
Hydrierung von CO,, Elektrokatalytische Aktivierung von CO; sowie photokatalyti-
sche Aktivierung von CO; (Abbildung 62).

Polymere aus CO;

Die meisten Wege, CO, in Polymere einzubauen, setzen eine CO,-Reduktion zu
Oxalsdure oder Formaldehyd voraus. Eine Ausnahme ist die alternierende Copoly-
merisation von Epoxiden mit CO,, die zu Polyalkylencarbonaten oder zu Polyether-
carbonaten fuhrt. Dabei muss berlicksichtigt werden, dass die Herstellung der Epoxi-
de ebenfalls Energie erfordert und CO,-Emissionen nach sich zieht.

Ethylenoxid wird durch Oxidation von Ethylen hergestellt, welches prinzipiell durch
Eliminierung von Bioethanol zugénglich ist. Die Oxidation zum Epoxid kann direkt in
einer exothermen Reaktion mit Luft erfolgen. Andere Olefine aus nachwachsenden
Rohstoffen, z.B. Limonen, kénnten ebenfalls interessant sein. Allerdings fixieren
Epoxide mit hoher Molmasse naturgemaf weniger CO, bei der Copolymerisation.
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Abbildung 62: Qualitative Abschidtzung von Potenzialen ausgewéhlter Techno-
logien zur stofflichen CO,-Nutzung
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COg-Hydrierung

Die Hydrierung von CO; stellt eine weiterere innovative Technologie zur stofflichen
Nutzung von CO; dar. Voraussetzung fir eine signifikante Reduktion der CO,-
Emissionen bei dieser Art der CO,-Nutzung ist die Bereitstellung von Wasserstoff
aus nicht fossilen Quellen.

Mit Wasserstoff aus nicht-fossilen Quellen gédbe es dann verschiedene Anséatze zur
CO,-Fixierung, so zum Beispiel die Herstellung von CO- und Ameisenséaure. Die Me-
thanol-Produktion wére ebenfalls eine interessante und wirtschaftlich relevante Mog-
lichkeit der CO,-Fixierung. Bei Verwendung von Methanol als Rohstoff fur Formalde-
hyd anstelle von Treibstoffen kénnte der Markt CO,-haltiger Polymere nachhaltig
vergréRert werden.

Elektrochemische Aktivierung von CO,

Methoden zur elektrochemischen Reduktion von CO, werden schon seit langem un-
tersucht. Es werden verschiedene Produkte beschrieben, wie zum Beispiel CO,
Ameisensaure, Methan, Methanol, Ethan, Ethylen, Ethanol, Aceton, Kohlenwasser-
stoffe sowie Wasserstoff als unerwiinschtes Nebenprodukt.
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Um ausreichende Elektronenibertragung zu garantieren, wurden bislang im Labor in
der Reduktion von CO, zu C1-Molekilen Edelmetallkathoden verwendet, an die hohe
Uberspannungen angelegt wurden [Ausfelder & Bazzanella, 2008]. Bereits im Jahre
1981 wurde die Herstellung von Oxalsadure berichtet [Fischer et al., 1981].

Heutige Elektrokatalysatoren sind jedoch entweder ineffizient zur Herstellung héher-
energetischer Produkte oder sie bendétigen ein zusatzliches Opfermolekil als
Elektronendonor (zum Beispiel Alkohole, Amine oder Sulfit) [Ausfelder & Bazzanella,
2008]. Eine groBindustrielle Realisierung der elektrochemischen CO,-Reduktion wird
daher kurzfristig nicht erwartet.

Photokatalytische Aktivierung von CO;

Attraktiv erscheint die direkte Photoreduktion von CO; zu CO, Methan, anderen Koh-
lenwasserstoffen oder Methanol. Es gibt verschiedene Arten von méglichen Photoka-
talysatoren fir diese Reaktion, zum Beispiel:

» Titandioxid-basierte Systeme [Kitano et al., 2007],
* |ndiumtantalat,
= Platinmetallkomplexe.

Titanoxid-(TiO)-basierte Systeme verwenden meist die photokatalytisch aktivere
Modifikation des Anatas, die auch bei Fallungs- oder Sol-Gel-Prozessen bevorzugt
entsteht [Koci et al., 2009]. Die Hauptprodukte sind Kohlenwasserstoffe, neben Me-
thanol hauptsachlich Methan. Da die Bandliicke des Anatas 3,2 eV betragt, spricht
TiO, bevorzugt auf nahes UV-Licht an. Wenn auch die Anteile an sichtbarem Licht
genutzt werden sollen, bietet sich eine Dotierung mit Kupfer, Eisen oder Silber an. In
der Literatur ist ein Photoreaktor beschrieben, dessen Lichtwellenleiter mit Cu/Fe-
dotiertem TiO, beschichtet wurden [Nguyen & Jeffrey, 2008]. Dabei wurde fir die
Produkte Methan und Ethylen eine Gesamtenergie-Effizienz von 0,04 % bestimmt.

Ein anderer photoaktiver Halbleiter auBer TiO; ist Indiumtantalat (InTaO4) [Chen et
al., 2008]. Das Produktspektrum &hnelt dem des Titandioxids, wobei jedoch Metha-
nol Uberwiegt. Die Methanolselektivitdt kann noch durch Zugabe von Enzymen wie
Methanoldehydrogenase (MDH) gesteigert werden [Veeramalu & Mainardi, 2008].

Eine véllig andere Photokatalysatorklasse sind Komplexe von Dipyridin-Liganden mit
Platinmetallen, vorzugsweise Ruthenium (Ru(ll)) oder Rhenium (Re(l)) [Takeda et
al., 2008]. Vorzugsweise wird bei der Photoreduktion von CO, Kohlenmonoxid gebil-
det, wobei oft Wasserstoff als Nebenprodukt auftritt. Besonders leistungsfahige Kata-
lysatoren dieser Art sind heterotrimetallische Komplexe mit tripodalen, Bipyridin-
tragenden Einheiten, die gleichzeitig Re(l) und Ru(ll) als Metallionen enthalten [Bian
et al., 2009].
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Zur photokatalytischen Reduktion sind in der Literatur erste Ansétze beschrieben,
aber es besteht noch erheblicher Entwicklungsbedarf [Osterloh, 2008]. Eine kurz-
und mittelfristige technische Umsetzung scheint schwer méglich. Vielmehr sind Er-
folge, die den Weg zu einer industriell realisierbaren Anwendung bahnen, erst lang-
fristig zu erwarten.

Prohibitiv ist bisher die geringe Energieeffizienz. Die Photoreduktion von CO, misste
sich an der Reduktion von CO; mit Wasserstoff zu Methanol oder Kohlenwasserstof-
fen (Fischer-Tropsch) messen lassen. Dieser Wasserstoff kann durch Elektrolyse von
Wasser mit Strom aus regenerativen Quellen oder perspektivisch durch Wasserpho-
tolyse bereitgestellt werden.
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VIl Nutzung und Recycling von CO;: Férderempfehlungen

VII.1 Kriterien

Aktuelle Klimaschutzszenarien der IEA weisen auf ein grolRes Potenzial von CCS als
Option zur Reduktion von CO2-Emissionen hin. Damit stiinde zukiinftig CO2 in mehr
als ausreichenden Mengen zur Verfiigung fiir neue und innovative Anwendungen.
Die stoffliche Nutzung von CO, als C1-Baustein hat daher das Potenzial, einen wirt-
schaftlichen und umweltfreundlichen Beitrag zur Nutzung von Kohlendioxid zu leisten
und damit zum Klimaschutz beizutragen. Innovationspotenzial findet man vor allem in
verbesserten Produkten und neuen Prozessen, die selbst wiederum helfen kénnen,
Energie einzusparen. Daraus resultiert eine erhdhte Wertschopfung, die ihrerseits
einen primdren 6konomischen Treiber darstellt. Durch die Vermarktung resultiert ein
positives Feedback in die Klimapolitik.

Die Reinheit des eingesetzten CO, spielt fir die stoffliche Nutzung im Hinblick auf
chemische Produkte eine untergeordnete Rolle. Nach bisherigen Abschéatzungen ist
die Reinheit des CO; aus Kraftwerksabgasen ausreichend fiir einen Grolf3teil der in
Frage kommenden Prozesse in der chemischen Industrie. Fir eine Festlegung von
Grenzwerten oder Reinheitskriterien fehlen derzeit noch eine ausreichende Datenba-
sis und publizierte Erfahrungswerte.

Ein weiteres wichtiges Bewertungskriterium ist das Fixierungspotenzial von CO,. Fi-
xierungsmenge und Fixierungsdauer variieren stark in Abhangigkeit von Produkt und
Anwendungsgebiet. So kann bei der Herstellung eines Brennstoffs zwar eine grolRe
Menge CO:; fixiert werden, die Fixierungsdauer ist allerdings gering. Feinchemikalien
ermdglichen bei lhrer Herstellung die Speicherung einer kleinen Menge CO,, kdnnen
aber unter Umsténden eine lange Fixierungsdauer aufweisen. In beiden Féllen ist die
Klimaschutzrelevanz eher gering. Polymere kénnen bei Ihrer Herstellung potenziell
viel CO, speichern und dieses dann auch lange fixieren. Das Potenzial fir den Kili-
maschutz ist hier eher hoch. Eine Abschatzung des CO,-Fixierungspotenzials erfor-
dert eine Berlicksichtigung beider Aspekte. Dariiber hinaus ist aus Sicht der chemi-
schen Wirtschaft das Mall an Wertschépfung ein entscheidendes Element der Be-
wertung.

Abbildung 63 zeigt den qualitativen Zusammenhang fur zwei ausgewahlte Beispiele
von bereits bestehenden Produkten aus COs; in etablierten bzw. potenziellen neuen
Anwendungen. Die Bewertung und Gewichtung der einzelnen Kriterien ist stark an-
wendungsabhangig. Vergleicht man Fixierungsmengen, so kann bei der Herstellung
von Harnstoff potenziell mehr CO, gespeichert werden als bei der Herstellung von
Salizylséure. Salizylsdure in Polycarbonaten hat eine héhere Fixierungsdauer als
Salizylsaure in Aspirin. Einen umgekehrten Trend weist die Bewertung der Wert-
schépfung, da Salizylsdure in Aspirin potenziell eine hdhere Wertschdpfung aufweist
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als Salizylsdure in Polycarbonaten. Das Diagramm spiegelt die Komplexitat (3 Di-
mensionen) der Bewertung und des Vergleichs einzelner Produkte wider. Eine Ab-
schatzung der aus der CO2-Nutzung resultierenden zusatzlichen Wertschépfung ist
mit hohen Unsicherheiten verbunden.

Abbildung 63: Potenzial der Nutzung von CO; in bekannten Produkten aus CO,
(Harnstoff bzw Salizylsdure), in bestehenden (wei) und mégli-
chen neuen (blau) Anwendungen vor dem Hintergrund von
CO,-Fixierung und Wertschépfung

4 &
Hamstaff als Hamstaff in Harnstoff als Harnstoff in
o Diinger UF-Harzen o Diin ger UF-Harzen
0 S
g £
8 &
2 2
& & .
e Salizylscure in Sedizylscire in e Salizylscure in Salizyiscuire
i Aspirin Polecarbonat i Polycarbonut Aspirin
Fixierungsdauer Wertschipfung
Quelle: eigene Darstellung ITMC 2009

Fur die Frage der Klimarelevanz ist nicht nur die chemische Fixierung alleine ent-
scheidend, da alle chemischen Umwandlungen einen Energieaufwand erfordern, der
u.U. mit CO,-Emissionen korreliert. CO,-Einsparungen kénnen auch aus der voll-
stédndigen Energiebilanz und nicht alleine aus dem Verbrauch an CO; resultieren. Zur
wissenschaftlichen Fundierung der Energiebilanzen kénnen Life-Cycle-Analysen he-
rangezogen werden. Die Voraussetzungen dafiir sind eine zuverlassige Datenbasis
und eine Weiterentwicklung der LCA-Methoden.

Wie in 1V.4.2 dargestellt, wird bereits bei einer qualitativen Analyse der Energiebilanz
deutlich, dass das Potenzial zur Reduktion von CO,-Emissionen sehr stark von der
Bereitstellung der energiereichen Reaktionspartner (z.B. Wasserstoff, Epoxide) und
der Prozessenergie (zum Beispiel Elektrochemie, Photochemie) abhéngt. Diese As-
pekte sind daher fir eine ganzheitliche Betrachtung hinsichtlich Klimarelevanz von
erheblicher Bedeutung. Die Erstellung von Energie- und CO,-Bilanzen fir die einzel-
nen Maoglichkeiten der CO,-Nutzung war nicht Gegenstand der vorliegenden Studie.
Sie ist aber grundséatzliche Voraussetzung fiir die detaillierte Bewertung von CO»-
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Nutzungsverfahren sowie von Produkten und sollte daher im Rahmen zuklnftiger
Forschungsaktivitdten vorgenommen werden. Bei der Bewertung von Nutzungsstra-
tegien sollte inbesondere die zu erwartende Wertschépfung als positiver Impulsgeber
bertcksichtigt werden.

VII.2 Allgemeine Férderempfehlungen

Die stoffliche CO»-Nutzung wird an Hochschulen, Forschungseinrichtungen und in
der Industrie in Deutschland seit vielen Jahren erforscht, wobei die Férderpolitik und
damit die Forschungsaktivitdten immer wieder starken Schwankungen unterliegen.
Um Forschung und Innovation in Deutschland weiter voranzutreiben und die Licke
zwischen Grundlagenforschung und industrieller Umsetzung zu schlief3en, ist es
wichtig, 6ffentliche Forschung und Industrie durch geeignete Forschungsverbiinde
starker zu vernetzen. Im Sinne der Wertschdpfung von der Bereitstellung des CO,
bis hin zum Produkt sollte der Fokus auf Cluster- statt Einzelférderung gelegt
werden. Fir die effiziente Umwandlung des CO; sind neue chemische Reaktionen,
verbesserte Katalysatoren und alternative Prozesstechnologien notwendig, die eine
interdisziplindre Kooperation zwischen Naturwissenschaft und Ingenieurwissen-
schaften erfordern. Um die Realisierbarkeit im technischen Mallstab zu prifen,
werden Demonstrationsanlagen benétigt. Diese sollten im Rahmen zukiinftiger For-
schungs- und Entwicklungsaktivitdten verstarkt geférdert werden.

Ein entscheidender Punkt fir das Entstehen von Innovation ist die Kontinuitat im
Wechselspiel von Grundlagenforschung und Anwendung, fir das durch entsprechen-
de Forderpolitik langfristige Anreize geschaffen werden missen. Férdermallinahmen
im Bereich der Nutzung von CO; sollten auf die drei Bewertungskriterien Fixierungs-
menge und -dauer sowie insbesondere auf die resultierende Wertschépfung aus-
gerichtet werden.

Die Einrichtung eines oderer mehrerer Kompetenzzentren zur Stofflichen Nutzung
von Kohlendioxid an grundlagenorientierten Forschungseinrichtungen, ggf. unter
Beteiligung mehrerer Industriepartner mit unterschiedlicher Fokussierung entlang der
Wertschdpfungskette, erscheint ein viel versprechender Ansatz, um Innovation zu
beschleunigen und international sichtbare Ergebnisse in Forschung und Umsetzung
zu erreichen. Ein solches Zentrum sollte klar wissenschaftlich-technologisch orien-
tiert sein, aber auch die Bewertung von Strategien und die Information der Offent-
lichkeit zu komplexen Fragen des CO,-Managements beriicksichtigen.

VII.3 Produkte und Technologien

Eine Reihe von innovativen Technologien befindet sich an der Schwelle zur Umset-
zung. Die Bildung von Carbonaten und Polycarbonaten aus CO; erlaubt einen unmit-
telbaren Zugang zu umfangreichen Markten im Chemie- und Kunststoffsektor. Be-
sonders attraktiv ist hierbei der Aspekt, dass CO, als Synthesebaustein praktisch
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unbegrenzt zur Verfigung steht. Fir die technische Realisierung COz-basierter Pro-
zesse ist der Einsatz von Katalysatoren notwendig. In den 90er Jahren und in jings-
ter Zeit wurden sowohl im akademischen als auch im industriellen Umfeld erhebliche
Fortschritte im Bereich der Katalysatorforschung gemacht.

Die Hydrierung von CO; zu wichtigen chemischen Produkten wie Methanol oder
Ameisensaure und ihren Derivaten ist intensiv untersucht und Katalysatorsysteme fur
die in der Regel exothermen Reaktionen sind prinizipiell bekannt. Allerdings besteht
erheblicher Forschungsbedarf an der Schnittstelle zwischen Chemie und Ingeni-
eurswissenschaften. Auch die Reverse Water Gas Shift-Reaktion (RWGS) ist im
Prinzip eine denkbare Option fir einen Einstieg in die chemische Wertschépfungs-
kette.

Da gegenwartig Wasserstoff praktisch ausschlief3lich aus fossilen Rohstoffen ge-
wonnen wird, wéare eine Reduktion der COz-Emission nur bei Verwendung von H
aus COo-freien Quellen realisierbar. Der Einsatz z.B. fur die Methanolproduktion
misste sich daran messen lassen.

Aus Kraftwerken abgeschiedenes CO, kann stofflich genutzt werden. Aufgrund der
mdglichen kraftwerkstypischen Verunreinigungen des CO,-Stroms kann es unter
Umsténden notwendig sein, das CO, vor einer stofflichen Nutzung zu reinigen.

Die Art der Verunreinigung des CO, entscheidet Giber spatere Anwendungsgebiete
der Produkte. Die Einsatzgebiete kénnen sensitiv auf bestimmte Verunreinigungen
sein (Beispiel: Harnstoff beziiglich Schwermetalle, eingesetzt als Dinger), oder es
ergeben sich hohe Reinheitsanforderungen aus zulassungsrechtlichen Vorausset-
zungen wie bei der Herstellung von pharmazeutischen Wirkstoffen (Beispiel: Salizyl-
saure). Bei klassischen chemischen Synthesen folgen nach dem Einbau von CO,
meist weitere Aufreinigungsschritte.

Weitaus wichtiger ist die CO2-Reinheit bei der physikalischen Nutzung von CO,. Da
CO, oft ohne weitere Aufarbeitungsschritte in Giter der Lebensmittel- oder Nah-
rungsmittelindustrie eingesetzt wird, kénnen Verunreinigungen hier eine entscheiden-
de Rolle spielen.

Fir die Kopplung von Kohlendioxid mit ungeséattigten Substraten wie Butadien oder
Acetylenen existieren eine Reihe aktiver Katalysatoren. Mit Ausnahme bestimmter
Telomerisierungsreaktionen (Kurarayi-Verfahren) gibt es fir die entstehenden Pro-
dukte jedoch keinen offensichtlichen Markt, so dass eine wirtschaftliche Verwertung
sowohl die Herstellung als auch die Produktentwicklung beinhalten musste.

Die direkte Carboxylierung von Kohlenwasserstoffen durch formale Insertion von CO,
in die C-H Bindung von Alkanen, Aromaten oder Olefinen zahlt zu den ,dream reacti-
ons“ der modernen Katalyseforschung und wiirde einen eleganten Weg zur Herstel-
lung von Feinchemikalien eréffnen. U.a. sind auf diese Weise die Umwandlungen
von Methan und CO; zu Essigséure, von Benzol und CO; zu Benzoesdure und von
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Ethylen und CO; zu Acrylsdure denkbar. Obwohl die Prozesse in vielen Féllen ther-
modynamisch prinzipiell méglich sind und z.B. die metallorganische Grundlagenfor-
schung wichtige Hinweise zur Mdglichkeit katalytischer Kreislaufe gibt, existieren
derzeit keine effizienten Lésungen fur dieses Problem.

Die elektro- und insbesondere photokatalytische Reduktion von CO, ware grundsatz-
lich die eleganteste Form der Kohlendioxid-Nutzung, da sie die Syntheseleistung der
Natur in der Photosynthese imitiert. Sowohl heterogene (v.a. auf Basis von TiO; als
Photosensitizer) als auch homogene (v.a. auf Basis von Ruthenium und Rhenium-
Bipyridyl-Komplexen) Katalysatoren wurden und werden intensiv erforscht. Bisherige
Systeme erfordern aber noch erhebliche Verbesserungen, bevor eine technisch ver-
wertbare Effizienz erreicht wird.

Vor dem Hintergrund der Klimagasreduktion sind die potentiellen CO»-Nutzungsarten
hinsichtlich Fixierungsdauer und -menge detailliert zu untersuchen. Unter Berlck-
sichtigung aller Verfahrensschritte zur Herstellung sowie einschliel3lich vorgelagerter
Ketten und mdéglicher Substitution von CO, aus anderen Quellen ist produktbezogen
eine Energie- und CO,-Bilanz zu erstellen, mit der eine mdégliche Klimagasreduktion
Uber den gesamten Zyklus gezeigt werden kann. Die Bewertung von Wertschdp-
fungspotenzialen erfordert eine detaillierte produktbezogene Marktanalyse, die auch
mdgliche Substitutionseffekte in den Blick nimmt.
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