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HINTERGRUND

Der anhaltende Klimawandel (Temperaturanstieg zwischen 1906 und 2007 um 0,74 K) und
die angestiegene CO,-Konzentration in der Atmosphére (von 260 ppm in der vorindustriellen
Zeit auf 360 ppm heute) lassen die Frage nach der Reduzierung der CO,-Emissionen im
Rahmen der Diskussion Uber die zuklnftige Energieversorgung weiter offen. Mittelfristig ist
eine Deckung des Primarenergiebedarfs durch regenerative Energietrager nicht mdglich,
sodass weiterhin fossile Energietrdger genutzt werden missen. Den von den
Energieversorgern entwickelten Brickentechnologien, welche unter dem Begriff Carbon
Capture & Storage (CCS) zusammengefasst werden, mangelt es an einer sicheren und von
der Gesellschaft akzeptierten CO,-Speichermdglichkeit. Bislang wurde die geologische
Speicherung als vielversprechendste Moglichkeit herangezogen. Dabei wird das CO, im
Uberkritschen Zustand in geeignete Gesteinsschichten (z.B. saline Aquiferen) gepresst.
Aufgrund diverser politischer Entscheidungen ist diese Art der Speicherung in Deutschland
nahezu unmaglich. Hinzukommend gibt es Lander (z.B. Finnland), die Uber solche Gesteins-
schichten nicht verfigen. Dementsprechend muss eine Alternative gefunden werden.

MINERALISIERUNG

Unter Mineralisierung versteht man die technische Adaption des natlrlichen Verwitterungs-
vorganges. Es handelt sich um eine Chemisorption, dadurch wird das CO, gleichzeitig aus
dem Gasstrom abgetrennt und gespeichert. Entgegen der weitverbreiteten Meinung ist
nicht Kohlenstoffdioxid die energiedarmste Form des Kohlenstoffes, sondern es sind
Carbonate (vgl. Abb. 1, links).

Die Reaktion von CO, und Metalloxiden zu Carbonaten erfolgt spontan und bedingt das
Vorhandensein von Wasser als Reaktionsmedium. Die wahrend des Mineralisierungs-
prozesses ablaufenden Reaktionen sind in Abb.1, rechts dargestellt.



1. Losen des CO, in Wasser
CO, + H,0 2 HCO3 + H 2 C0%™ + 2H*

2. Losen des Metalloxids in Wasser
(am Bsp. von Calciumoxid)

Ca0 + H,0 2 Ca(OH), 2 Ca?* + 20H"
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3. Bilden der Carbonaten (Calcit)
Ca’* + CO5™ - CaCO3

Abbildung 1 — freie Enthalpien ausgewahlter Kohlenstoffverbindungen (links) und die wahrend der

Mineralisierung ablaufenden Reaktionen (rechts)

In der Natur ist die Kinetik dieser Reaktion vorallem durch den Stofftransport stark gehemmt,
sodass sich eine Reaktionszeit von mehreren Jahren ergeben kann. In den vergangenen
Jahren wurden zahlreiche Verfahren zur Beschleunigung des Mineralisierungsvorganges
entwickelt (vgl. Abb. 2).

einstufige Verfahren zweistufige Verfahren (nass)
nass quasi-trocken Extraktion des gebundenen verbesserte
Metalloxids Carbonatbildung
chemisch biologisch (NaOH,
(HCI,NH,CI, (spez. Bakterien wasserunldsliche
NH,HSO,) und Enzyme Amine)

Abbildung 2 - Uberblick Uber Verfahrensarten

Eine der grofien Herausforderungen dieses Verfahrens ist es, geeignete Metalloxidquellen
bereitzustellen (ausgewahlte Ausgangsmaterialien sind in Abb. 3 dargestellt). Dabei kann im
Wesentlichen zwischen zwei Gruppen unterschieden werden:

1. Metalloxid-haltige Gesteine (Serpentin, Olivin, Wollastonit, ...)

liegen weltweit in ausreichender Menge vor

die Vorkommen der geeignetsten Gesteine sind aber nicht gleichverteilt (z.B.
liegt Wollastonit nahezu ausschlielRlich in Indien und China vor)

in der Regel sind die Gesteine nicht direkt am Kraftwerksstandort verfligbar
da die Gesteine nur einen geringen Anteil an freien Metalloxiden haben, der
Grofteil dieser z.T. silikatisch gebunden ist, missen sie neben der
mechanischen Aufbereitung (Mahlen zu Gesteinsmehlen) thermisch oder
chemisch aktiviert werden



» es ergibt sich ein enormer Aufwand fir Abbau, Transport und Aufbereitung
der Gesteine

2. industrielle Reststoffe (Kraftwerksaschen, Stahlschlacken, Rotschlamm, ...)
— liegen sowohl im Vergleich zu den Gesteinen als auch zu den gesamten CO,-
Emissionen in geringer Menge vor
— fallen haufig direkt am Kraftwerksstandort an
— sind bedingt durch den Prozess, bei dem sie anfallen, in der Regel thermisch
und/oder chemisch aktiviert
» sehr geringer Aufwand fir Abbau , Transport und Aufbereitung
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Abbildung 3 - Ausgangsmaterialien flr die Mineralisierung
(oben links: Olivin, unten links: Wollastonit, oben rechts: Kraftwerksasche, unten

rechts: Rotschlamm)

UNTERSUCHUNGEN AM LEHRSTUHL FUR THERMISCHE VERFAHRENSTECHNIK
UND UMWELTTECHNIK

Bestandteil der seit 2012 laufenden Untersuchungen ist die Mineralisierung von
Kraftwerksaschen aus der Braunkohle-, Steinkohle-, Abfall- und Biomasseverbrennung sowie
Rotschlamm in einem einstufigen nassen Verfahren. Diese industriellen Reststoffe verflgen
Uber einen hohen Calciumoxidanteil und entsprechend Uber eine hohe Alkalinitat. Im



Labormalfstab wurde ein Rihrkesselreaktor aufgebaut, der die absatzweise Begasung einer
definierten Asche-/Rotschlamm-Wasser-Suspension ermaoglicht (vgl. Abb. 4).
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Abbildung 4 - Versuchsstand

Folgende Parameter wurden untersucht:

— maximale CO,-Beladung in Abhangigkeit von Reaktionsdauer, Temperatur und CO,-
Partialdrucks in der Gasphase

— umgesetztes Calciumoxid

— Auswirkung der Mineralisierung auf die Eigenschaften der begasten Reststoffe

— Abschéatzung der erreichbaren Speicherrate (Verhaltnis aus gespeichertem zu
emittiertem CQO,)

Tabelle 1 - Experimentell ermittelte CO,-Beladungen industrieller Reststoffe bei T=30°C und
Pcoy=150%/500° mbar

CO,-Beladung Reaktionszeit
Reststoff .

(experimentell)

[Gew.-%] [h:min]
Asche 1° 1,41 0:47
Asche 2° 15,07 2:27
Asche 3° 21,18 2:56
Asche 4° 7,01 1:07
Asche 5° 7,73 1:21
Asche 6° 11,01 1:00
Asche 7° 13,59 1:00
Asche &° 11,56 1:00
Rotschlamm® 2,8 2:00
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Abbildung 5 - Temperaturabhangigkeit der CO,-Beladung und des Calciumoxidumsatzes ausgewahlter

Kraftwerksaschen

Aus den Ergebnissen, die hier nur auszugweise dargestellt sind, ergibt sich, dass bei
moderaten Temperaturen und Reaktionszeiten vergleichsweise hohe CO,-Beladungen und
Calciumoxidumsatze moglich sind. In dieser einfachen Umsetzung des Mineralisierungspro-
zesses wird kein Extraktionsmittel oder dergleichen notwendig, sodass die Betriebskosten
insgesamt gering sind. Gemessen an den gesamten CO,Emissionen eines Kraftwerkes ist
es unter Verwendung der an diesem Kraftwerk anfallenden Asche, aufgrund ihrer vergleichs-
weise geringen Menge, nicht moglich eine Speicherrate von Uber 2,5 Gew.-% zu erreichen.
Unter den aktuellen wirtschaftlichen Bedingungen ergibt sich kein 6konomisches Verfahren.
Zur d6konomischen und okologischen Verbesserung der Mineralisierung wird der Prozess
zukUnftig erweitert, um 100 % des Calciumoxids umzusetzen und dabei reine Carbonate als
Produktstoff zu gewinnen. AuRerdem ist eine weitere Senkung der Betriebskosten durch die
Realisierung eines quasi-trockenen Verfahrens maoglich.
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