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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Das hier beschriebene Forschungsvorhaben setzt die Forschungsarbeiten zur
Entwicklung des Verfahrens der Kalksteinmehl-CO,-Waschverfahrens (im Folgenden
verallgemeinernd als Carbonat-CO,-Waschverfahren bezeichnet) dessen Grundlagen
bereits in einem Vorgangerprojekt im Rahmen der industriellen Gemeinschaftsforschung
(AiF-Vorhaben-Nr. 16548) erarbeitet wurden, fort. Dabei richtet sich der Fokus der von
den drei beteiligten Forschungsinstituten Forschungsgemeinschaft Kalk und Moértel e.V.,
Kdln, Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V., Duisburg und Institut fir Chemie und
Biologie des Meeres der Universitat Oldenburgder weitergefiihrten F+E-Arbeiten auf die
Praxisoptimierung und 6kologische Bewertung des Verfahrens.

Zunachst fanden Laborversuche mit einem modifizierten Schlaufenreaktor im Technikum
des IUTA statt. Dieser eigens angefertigte Laborversuchsstand diente zur
reaktionstechnischen Bewertung der Kinetik des Carbonat-CO,-Waschverfahrens bei
unterschiedlichen Gas- und Flussigkeitsvolumenstromen, Gasverweilzeiten sowie
variierenden Waschmedien. Die bei den Schlaufenreaktorversuchen gewonnenen
Kenndaten lieferten eine erste Datenbasis zur Auslegung der Carbonatwasche-
Demonstrationsanlage.

Auf dieser Grundlage erfolgten die Auslegung, Konstruktion und der Bau eines mobilen,
aus kostengunstigen thermoplastischen Kunststoffen gefertigten Versuchswaschers, der
im Uniper Kraftwerk in Wilhelmshaven installiert und dort unter Praxisbedingungen zur
Reinigung eines Teilstroms des dort emittierten Rauchgases eingesetzt wurde. Wahrend
eines umfangreichen Untersuchungsprogramms, welches sich - aufgrund einer Vielzahl
ungeplanter Kraftwerksstillstande sowie der klimatischen Verhaltnisse vor Ort - auf einen
Zeitraum von etwa einem Jahr erstreckte, konnte die prinzipielle Eignung der
kunststoffbasierten Versuchsanlage unter Praxisbedingungen nachgewiesen werden.

Die detaillierte Auswertung der durchgefiihrten Versuche umfasste neben der Online-
Messung des CO,-Gehaltes im Roh- und Reingas zur Betrachtung der CO,-Abscheidung
auch chemische Analysen des eingesetzten Absorbens, des Meerwassers sowie des
prozessierten Waschwassers. Zusammen mit den im Vorgangerprojekt gemessenen
chemischen Kennwerten bildeten diese Daten die Grundlage fur die Modellierung der
Okologischen Auswirkungen und Effekte bei der Einleitung des bei der Carbonat-CO,-
Wasche erzeugten pufferstarken Wassers in die Nordsee. Die Modellbildung erfolgte
dabei durch Kombination eines klassischen Ozeanmodells mit einem Modell fir das
Carbonatsystem.

Beim Betrieb der Versuchsanlage stieg die Alkalinitat des eingesetzten Wassers stark an,
was die erfolgreiche Reaktion des CO, mit der Kreide bestatigt. Im Gegensatz hierzu
konnte im prozessierten Waschwasser und der eingesetzten Kreide keine Anreicherung
von Stickstoff-Spezies oder Spurenelementen in umweltrelevanten Konzentrationen
festgestellt werden.

Die Analyse der 0©kologischen Auswirkungen ergab, dass das beim Betrieb der
Demonstrationsanlage entstehende Waschwasser bei einer Einleitung in die Jade so
stark verdinnt wird, dass die Carbonatchemie kaum verdndert wird und keine negativen
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Auswirkungen auf das Okosystem zu erwarten sind. Ein GrofRteil des eingeleiteten
Kohlenstoffs bleibt Gber den simulierten Zeitraum von einem Jahr im Meer gespeichert.

Einleitungen in GrofRenordnung der Demonstrationsanlage stellen somit kein Risiko fur
das untersuchte Okosystem dar. Bei Hochskalierung auf den MaRstab eines gesamten
Kraftwerks durchschnittlicher Grof3e ist allerdings von einem Anfall von Waschwasser in
der GroflRenordnung > 150.000 m3 Wasser pro Stunde auszugehen. Um eine zusatzliche
Anreicherung einzelner Spurenelemente durch mehrfachen Einsatz des gleichen
Waschwassers in der Wascher-Anlage zu vermeiden, die ggf. zu Auswirkungen auf das
(")kosystem fuhren kdnnten, sind Entnahme- und Einleitestelle des Waschwassers dann
SO0 zu gestalten, dass eine Vermischung von frischem und bereits prozessiertem
Waschwasser vermieden wird, da sonst ggf. mit negativen Auswirkungen (lokale pH-Wert
Verringerung) und Veranderungen mit unbekannten Folgen (DIC- bzw. ALK-Erhéhung) zu
rechnen ist. Positive Auswirkungen (pH-Wert Anhebung), begleitet mit noch zu
untersuchenden Folgen durch die DIC- bzw. ALK-Erh6hung, kénnen bei z.B. teilweiser
Entgasung des Waschwassers erzielt werden.

Basierend auf den Untersuchungsergebnissen des Praxisbetriebs im Kraftwerk
Wilhelmshaven erfolgten abschlieRend die Quantifizierung und Bewertung des neuen
Carbonat-CO,-Waschverfahrens nach technischen und wirtschaftlichen Kriterien.

Als Vorteile, die die CO,-Carbonatwéschen gegeniiber CCS-Verfahren aufweisen,
wurden dabei die im Gegensatz zu aminbasierten Verfahren umwelttechnisch
unbedenklichem Inhaltsstoffe des Waschmediums sowie der einfache und energetisch
gunstige Verfahrensablauf der Carbonatwasche herausgestellt. Im Gegensatz zu den
CCS Verfahren, bei denen das vom Waschmedium im Absorber aufgenommene
Kohlendioxid unter Zufuhr groBer Mengen an Wéarmeenergie im Desorber wieder
abgetrennt wird, verbleibt das CO, nach der Carbonatwasche im Waschmedium und wird
zuriick ins Meer geleitet. Fir die Wasche sind daher nur Meerwasser, Kalksteinmehl bzw.
Kreide und Pumpenenergie erforderlich. Auch die Energie zur Verpressung des CO; in
den Untergrund entfallt. Als mdgliches Hemmnis des neuen Verfahrens wurde der
verhaltnismaiig grolRe Wasserbedarf identifiziert, der bei Standorten ohne Zugang zu
entsprechenden Wasserressourcen erhdhte Investitionskosten bedingen kann.

Der formale Vergleich zwischen einer MEA-basierten Aminwadsche als technisch
ausgereiftestem Bestandteil eines Konzeptes auf der Basis der CCS-Technologie und
dem Carbonat-CO,-Waschverfahren (jeweils im MaRstab zur Behandlung von 1000 m%h
Rauchgas) fuihrte zu einem beachtlichen Kostenvorteil der Carbonat-CO,-Wasche
gegenuber dem MEA-basierten Aminverfahren. Aufgrund niedriger Betriebskosten des
Carbonat-CO,-Waschverfahrens ist davon auszugehen, dass der Kostenvorteil
gegenuber der aminbasierten Wasche beim Hochskalieren auf die AnlagengrofRe
ausgefuhrter Kraftwerke noch deutlich ausgepragter wird.
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1 Einleitung

Die Verlangsamung des Klimawandels ist eine der wichtigsten Aufgaben und
Herausforderungen der heutigen Zeit. Dabei kommt der Reduzierung der Treibhausgas-
emissionen, allen voran dem Ausstof3 an Kohlendioxid (CO;), eine aul3erordentliche
Bedeutung zu. So wurde durch die Einfuhrung eines Emissionsrechtehandels in der EU
mit einem jahrlich verminderten Emissionsbudget ein Anreiz zur Reduzierung der CO,-
Emissionen geschaffen. Dazu wurden in der Vergangenheit bereits verschiedene
Technologien zur Abtrennung von CO, aus dem Rauchgas von Verbrennungsprozessen
in Versuchs- und Pilotanlagen erforscht und getestet. Allen diesen, Post Combustion
genannten, Verfahren ist gemeinsam, dass sie in der Regel umweltkritische Stoffe zur
Abscheidung einsetzen, zum Teil heue Emissionen produzieren und als Bestandteil des
CCS-Konzeptes (Carbon Capture and Storage) die problematische Lagerung des
abgetrennten CO; in Untergrundspeichern verfolgen (Abb. 1).

CO; CO; C'O2
compression unit  transport injection

o .
& separation plant

- CO, source
(eg. power plant)

Abb. 1: Generelles CCS-Konzept (Quelle: www.co2crc.com.au)

Dieser Ansatz ist unter dem Gesichtspunkt der angestrebten Ziele der Nachhaltigkeit und
der SchlieBung von Stoffkreislaufen, die u.a. im Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrwG)
explizit gefordert werden, nicht sinnvoll. Es fehlen au3erdem detaillierte Kenntnisse zur
Machbarkeit und Sicherheit der geologischen Speicherung von CO, Uuber lange
Lagerzeitraume. Im Juni 2012 wurde ein Gesetz zur Erprobung der CO,-Speicherung im
Untergrund gebilligt, die betroffenen Bundeslander haben aber bereits angekiindigt, diese
auf ihrem Landesgebiet verhindern zu wollen, so dass das CCS-Konzept faktisch als in
Deutschland nicht durchfiihrbar angesehen werden muss.

Das Verfahren der Carbonat-CO,-Wasche, dessen Grundlagen von den Antragstellen im
AiF-Vorhaben-Nr. 16548 erarbeitet wurde, verfolgt einen ganzheitlichen Ansatz, der eine
Chance auf eine breite gesellschaftspolitische Akzeptanz bietet. Das CO, wird in dem
Verfahren durch die Verwendung von Kalksteinmehl bzw. Kreide in wasserldsliches
Calciumhydrogencarbonat (sog. Carbonathérte) dberfihrt. Dazu werden CO,-haltige
Abgase, wie in der Rauchgasentschwefelung, einer Nassabscheidung mittels
Kalksteinmehl- oder Kreidesuspension unterzogen. Anstelle von Calciumsulfat bildet sich,
analog zur natirlichen Verwitterung des Kalksteins, Calciumhydrogencarbonat. Dieses ist
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naturlicher Bestandteil limnischer und mariner Gewéssersysteme und bindet CO; in
wassriger Losung in einem stabilen Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht ein.

Im Gegensatz zu den bisherigen Verfahren entfallt die Verwendung umweltschadlicher
Stoffe und die problematische Endlagerung des abgetrennten CO,, da das entstehende
Calciumhydrogencarbonat in wassriger Losung in die aquatische Umwelt abgegeben
werden kann und damit zur Pufferung limnischer und letztendlich mariner Gewasser
beitragt. Dazu muss die Unbedenklichkeit der Einleitung der Hydrogencarbonatlésung in
Gewasser durch Analyse der festen und geldsten Komponenten und Modellierung ihrer
maoglichen dkologischen Auswirkungen auf die aquatische Flora und Fauna nachgewiesen
werden.

Die generelle Eignung des Verfahrenskonzeptes der Carbonat-CO,-Wasche wurde
bereits im AiF-Vorhaben-Nr. 16548 ,Ruckfiihrung von anthropogenen CO,-Emissionen in
den naturlichen Kohlenstoffkreislauf mittels Kalkprodukten® nachgewiesen. In dem hier
beschriebenen Folgevorhaben sollte das Verfahren mit einer, in diesem Projekt
konzipierten, mobilen Demonstrationsanlage zur Erlangung der Wirtschaftlichkeit optimiert
und der Nachweis der positiven 6kologischen Effekte erbracht werden. Dazu muss die
Effektivitat des Carbonat-CO,-Waschverfahrens soweit verbessert werden, dass sie in der
getesteten GroRRenordnung in der Praxis eingesetzt werden kann und damit auch die
Basis flr ein Scale-up in den grof3technischen Maf3stab bildet.

Im AiF-Vorhaben-Nr. 16548 zur Priafung der Realisierbarkeit einer technischen
Nachbildung des Kalkstein-Verwitterungskreislaufs konnte mittels Technikumswascher die
generelle Eignung einer Carbonat-CO,-Wasche belegt werden. Es wurde aufgezeigt, dass
aufgrund des chemischen Gleichgewichts die Ldslichkeit von CO, in der als Waschmittel
verwendeten Kalksteinmehlsuspension auf ca. 1 g/l (abhangig von der Temperatur der
Suspension) begrenzt ist. Um in der Praxis wirtschaftlich sinnvolle Abreinigungsraten
erreichen zu konnen, muss das Waschverfahren daher technisch an die besonderen
Anforderungen dieses Waschmittels angepasst werden. Der Forschungsbedarf bestand
vor allem in Bezug auf die Verfahrensfuihrung. Die Versuche im AiF-Vorhaben-Nr. 16548
wurden mit einer bereits existierenden, lediglich fur die Versuche adaptierten, mobilen
Wascheranlage durchgefiihrt. Fur die praktische Anwendbarkeit des Verfahrens sind
optimierte Abscheideraten aber von wesentlicher Bedeutung. In dem hier vorgestellten
Vorhaben sollte - unter Berlcksichtigung der speziellen Reaktionskinetik zwischen CO,
und Kalksteinmehlsuspension - die Verfahrenstechnik so an den Reaktionsverlauf
angepasst werden, dass hdhere und damit wirtschaftliche Abscheideraten Uber die
Optimierung der Waschmittelfihrung erreicht werden koénnen.

Ein weiterer Schwerpunkt der Untersuchungen war die Ermittlung des Einflusses der
durch Abgaswasche hergestellten Calciumhydrogencarbonat-Lésung auf natirliche
Gewassersysteme bei der Einleitung, um die zu erwartenden 6kologischen Auswirkungen
zu verifizieren. Neben gewasserchemischen Analysen sollten vordringlich Modellierungen
der Einflussfaktoren sowohl im limnischen als auch im marinen Milieu durchgefiihrt
werden. Ein  besonderes Augenmerk lag dabei auf der Stabilitat der
Calciumhydrogencarbonat-Losung nach dem Einleiten in die verschiedenen
Oberflachenwasser.
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2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Die Versauerung der Ozeane

Die Ozeane stellen das wichtigste Aufnahmesystem fir das Kohlendioxid (CO,) in der
Atmosphére dar. Sie nehmen jahrlich rund 2 Gt Kohlenstoff - und damit ca. 30 % der
anthropogenen CO,-Emisssionen - auf. Insgesamt sind in den Ozeanen etwa 38.000 Gt
Kohlenstoff gespeichert, dies entspricht 152.000 Gt CO, und ist das 50-fache des in der
Atmosphéare vorhandenen CO.. [1, 2].

Der ansteigende CO,-Gehalt der Atmosphére aus der Verbrennung fossiler Energietrager
fuhrt zu einem erhdhten CO,-Partialdruck in der Atmosphére und im Zuge der
Gleichgewichtseinstellungen der offenen Teilsysteme des Kohlenstoffkreislaufes zu einer
vermehrten Kohlendioxidaufnahme der Ozeane. Die Reaktion im Meerwasser lauft nach
der folgenden Gleichung ab:

CO; + H,0 <3 HCO3 + H* (2)
Bildung von Kohlensaure (dissoziiert)

Der natirliche pH-Wert des Meereswassers liegt momentan bei etwa 8,2 und ist somit
leicht basisch. Die Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration (H") durch vermehrte
Losung des atmospharischen CO, im Meerwasser fuhrt zu einer Absenkung des pH-
Wertes und einer zunehmenden ,Versauerung‘ der Ozeane mit vielfaltigen Auswirkungen
auf das marine Milieu. Dieser Prozess begann mit der industriellen Revolution und der
kontinuierlichen Erhéhung des CO,-Partialdrucks in der Atmosphare. Die Angaben in der
Literatur variieren von 8,16 bis 8,25 fur vorindustrielle und 8,05 bis 8,14 fir heutige pH-
Werte des Meerwassers [4, 5]. Die Differenzen resultieren aus unterschiedlichen
Berechnungsverfahren mit verschiedenen Skalengrundlagen. Allen Angaben ist aber
gemeinsam, dass sie eine Differenz von 0,11 pH-Einheiten zwischen vorindustrieller und
heutiger Zeit aufweisen, was eine Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration um fast
30 % in diesem Zeitraum bedeutet [6]. Damit werden die natirlichen Gewéassersysteme
zunehmend kalkaggressiver. Es erfolgt eine Verschiebung des natirlichen Kalk-
Kohlensaure- Gleichgewichtes von kalkneutral zu kalklésend.

Abb. 2: Kalkalgen aus der Ordnung der Coccolithophoriden:
a, b, d, e: Emiliania huxleyi, c, f: Gephyrocapsa oceanica
oben: unter heutigen Bedingungen mit intakter Kalkhille- unten: Deformation der
Kalkschuppen durch erhéhten CO,-Gehalt im Wasser [3]
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Die Absenkung des Meereswasser-pH-Wertes hemmt das Wachstum kalkbildender
Organismen, wie z. B. die Coccolithophoriden (Abb. 2), bzw. schadigt deren ,Kalkschale*
und verlangsamt die Wirksamkeit der biologischen Kohlenstoffpumpe im Meerwasser
(Gleichung (2)). Kalkalgen leisten in den Weltmeeren den gréf3ten planetaren Beitrag zur
Photosynthese. So erfolgen im Nordatlantik z. B. 80 bis 90 % der Primarproduktion Gber
Kalkalgen. Im ungestorten System wirkt die Kalkkomponente als Ballast, durch das CO, in
Form von organischem Material in tieferen Wasserschichten bzw. auf den Meeresgrund
sedimentiert (Abb. 3). Als Resultat eines geringeren Kohlenstofftransports kann sich der
oxidative mikrobielle Abbau organischen Materials vom Meeresgrund in hohere
Wasserschichten verlagern und fuhrt dort zur Sauerstoff-Verarmung bis hin zu anoxischen
und damit toxischen Milieubedingungen fir Meeresorganismen. Ebenso wird die
chemische Pufferkapazitat des Wassers reduziert [7].

Licht + Ca(HCO3), ¢» Coq + CaCO3 ¥ + H,0 + O, )
Einfluss der Kalkalgen auf die biologischen Kohlenstoffpumpe

Ebenso behindert die pH-Wert Absenkung durch die Beeintrachtigung der Calcifizierung
das Wachstum von Korallen und wirtschaftlich bedeutenden Nahrungsmitteln wie
Miesmuschel und Pazifische Auster. [6, 3]
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Abb. 3: Kurzfristiger (links) und langfristiger Kohlenstoffkreislauf (rechts) [1]

Calciumhydrogencarbonat (Ca(HCO3),) ist der ,Schutzfaktor® aller nattrlichen limnischen
und marinen Gewasser gegen Versauerung. Diese Komponente wird dem Ozean in
geldster Form uber natirliche Verwitterungsprozesse in ausreichendem Mal3e zugefihrt.
Langfristig fuhrt die erhdohte COj,-Zufuhr z.B. Uber Vulkanismus in der Regel zu
vermehrter Bildung von Ca(HCOs;), in der Hydrosphéare. Umgekehrt werden Calcium-
(Ca®") und Hydrogencarbonationen (HCOj3) von marinen Organismen zur
Kalkabscheidung genutzt, wobei CO, zum einen ins Kalkskelett eingebunden wird und
zum anderen von der Biologie zu Cq,y + O, umgewandelt wird. Dieser
Ruckkopplungsprozess findet aber in Zeitraumen von mehreren tausend Jahren statt, so
dass eine technische Uberfiihrung von gasférmigem CO, in geldstes Hydrogencarbonat
(gemafl Gleichung (1)) innerhalb kurzer Zeitrdume unter Aspekten des Klimawandels
sinnvoll ist. Durch die Erhéhung der Hydrogencarbonatkonzenration, kann verstarktes
Algenwachstum auftreten, was zu einer erhéhten Fixierung der N&hrstoffe Stickstoff und
Phosphor in den Organismen und schliel3lich im Sediment fihren kann. Entsprechende
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Selbstreinigungsprozesse finden auch in Ca(HCOs),-haltigen limnischen Seen statt,
wodurch ein ndhrstoffarmes Milieu erzeugt wird (Oligotrophie).

Dass die zunehmende Meeresversauerung speziell die Population von kalkbildenden
Organismen beeintrachtigt, wird im IPCC-Bericht 2013 [8] ausdriicklich festgestellt. Im
Folgenden ein Auszug aus der Zusammenfassung des Funften Sachstandsberichtes des
IPCC; Teilbericht 1 (Wissenschatftliche Grundlagen):

,Ozeanerwarmung: In allen Szenarien wird sich die Erwadrmung der Ozeane Uuber
Jahrhunderte fortsetzen, selbst wenn die Treibhausgasemissionen konstant bleiben oder
gesenkt werden. Die Erwarmung wird von der Wasseroberflache in den tiefen Ozean
vordringen und die ozeanische Zirkulation beeinflussen.

Ozeanversauerung: Die Ozeane werden auch weiterhin CO, aus der Atmosphéare
aufnehmen, was eine zunehmende Versauerung des Meerwassers bewirkt. Dies
behindert die Bildung von Kalkschalen vieler Meereslebewesen und beeintrachtigt die
Lebenswelt in den Ozeanen.”

Die Einleitung der sich bildenden Ca(HCO;),-Losung aus der CO,-Abscheidung mit
Kalksteinmehl- bzw. Kreidesuspension kann, analog zum natirlichen Verwitterungs-
kreislauf, der Versauerung von marinen Gewassern entgegenwirken. Die genaueren
Auswirkungen wurden im Rahmen des hier beschriebenen F&E-Vorhabens untersucht
und bewertet.

2.2 CCS-Verfahren zur CO,-Abtrennung/-Minderung in technischen
Prozessen

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick tiber die bisher in der Literatur diskutierten und
z. T. auch im Forschungsstadium oder im Praxistest befindlichen Methoden zur
Abtrennung oder Minderung von CO»,-Emissionen aus Rauchgasen gegeben werden.
Unter dem Kirzel CCS-Verfahren werden im Allgemeinen die Technologien und
Verfahren zur CO,-Abtrennung aus Rauchgasen und die Lagerung des CO,
zusammengefasst.

- Oxyfuel (Verbrennung in Sauerstoffatmosphére)
- Pre-Combustion (CO,-reduziertes IGCC-Kraftwerk)
- Chemical Looping Combustion
- Post-Combustion

0 Chemische Wéasche (Aminwasche, Chilled Ammonia)

o0 Physikalische Wéasche (Selexol-, Rectisol-, Purisol-Wasche)

0 Membran-Verfahren

o Carbonat-Looping-Verfahren

o mineralische Sequestrierung
Die meisten CCS-Verfahren beruhen auf einer Abtrennung des CO, mittels Absorption
oder chemischer Umsetzung und anschlieRender Freisetzung in konzentrierter Form. Nur
das Oxyfuel-Verfahren erzeugt direkt konzentriertes CO,. Allen CCS-Verfahren ist aber
gemein, dass das so erzeugte CO, anschlielend gespeichert wird. Diese Speicherung ist
jedoch entweder politisch nicht durchsetzbar (Aquifer-Speicher unter Land) oder
wirtschaftlich nicht darstellbar (Aquifer-Speicher in der Nordsee). Im Gegensatz dazu
steht das hier untersuchte Carbonat-CO,-Waschverfahren, welches das absorbierte CO,
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entweder durch die Abgabe in Gewasser biologisch-chemischen Prozessen zur
Verfugung stellt oder durch Ubergabe an Verfahren mit Bedarf an pufferstarken Wassern
das Hydrogencarbonat direkt in weitere Produktionsprozesse einbinden kann.

Oxyfuel-Verfahren:

Beim Oxyfuel-Verfahren erfolgt die Verbrennung der Kohle im Kraftwerk mit Sauerstoff
anstelle von Luft. Dadurch entféllt der Stickstoffanteil im Rauchgas, der in einem
konventionellen  Kohlekraftwerk in der Regel bis zu 71Vol-%  (mit
Steinkohle/Vollwertkohle befeuertes Kraftwerk) betragt. Das Rauchgas aus der
Sauerstoffverbrennung besteht fast ausschlief3lich aus CO, und Wasserdampf. Nachdem
der Wasserdampf durch Kondensation entfernt wurde, kénnte das CO, in hoher Reinheit
komprimiert und Uber ein Pipelinesystem zur Endlagerstétte verbracht werden.

Pre-Combustion:

Dieses Verfahren trennt das CO, vor dem eigentlichen Gas- und Dampfturbinenprozess
ab. Beim IGCC Prozess (IGCC = Integrated Gasification Combined Cycle, Kombi-Prozess
mit integrierter Vergasung) wird die Kohle durch Zufliihrung von Wasserdampf und Luft
bzw. Sauerstoff in ein Synthesegas umgewandelt, das hauptséchlich aus Kohlenmonoxid
und Wasserstoff neben Kohlendioxid besteht. Das Synthesegas wird nach Kihlung und
Entstaubung einem Synthesereaktor zugefuhrt, in dem an einem Katalysator das
Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu weiterem Wasserstoff und CO, reagiert (Shift-Stufe).
Eine nachgeschaltete Reinigungsstufe trennt das CO, ab und fiihrt es der Speicherung zu
(IGCC-CCS). Der verbleibende Wasserstoff wird in einer Gasturbine verwertet und
hocheffizient zur Stromerzeugung genutzt. Die heil3en Abgase enthalten, bei vorheriger
CO,-Abtrennung, nur noch Stickstoff und Wasserdampf und koénnen Gber einen
Dampfgenerator zusatzlich zur Stromerzeugung dienen. Der Bau einer geplanten
450 MW-Demonstrationsanlage durch RWE wurde aber aufgrund der ungeldsten
Entsorgungsfrage des CO, auf unbestimmte Zeit zurickgestellt.

Chemical Looping Combustion (CLC):

Beim CLC - Verfahren wird die Brennkammer des Kraftwerks durch zwei gekoppelte
Hochtemperaturreaktoren (Wirbelschichtreaktoren) ersetzt. Innerhalb des ersten Reaktors
oxidiert der Luftsauerstoff ein reduziertes Metalloxid MeO, zu MeO,,,. Die
Metalloxidpartikel werden zu einem zweiten Reaktor, dem Brennstoffreaktor, transportiert,
in dem die Metalloxidpartikel mit dem Brennstoff (z.B. Methan) unter Abgabe des
Sauerstoffs zu MeO, reagieren. Die Verbrennung findet mit ,reinem* Sauerstoff statt,
weshalb im Idealfall ausschlielich CO, und H,O im Rauchgas vorhanden sind. Die
reduzierten Partikel werden anschlieRend wieder in den ersten Reaktor transportiert. Die
Reaktionsfolge erfordert, abhdngig vom eingesetzten Metalloxid, Temperaturen bis
1000 °C. Geeignet erscheinen die Oxide von Eisen, Mangan, Nickel und Kupfer. Das
Verfahren befindet sich vielfach in der Diskussion und wird von mehreren Institutionen
getestet.
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Post-Combustion:

Unter Post-Combustion-Capture versteht man die Abtrennung von CO, aus dem
Rauchgas nach der Verbrennung eines fossilen Brennstoffs. Die entsprechenden
Verfahren eignen sich auch zur Nachristung bestehender Kraftwerke. Bei grofl3en
Steinkohlenkraftwerken werden im Volllastbetrieb ca. 750 kg CO, pro Megawattstunde
(MWh) elektrischer Energie freigesetzt. Durch angepasste Waschverfahren ist technisch
eine nahezu vollstdndige Abtrennung von CO, mdéglich. Folgende Methoden zéhlen zu
den Post-Combustion-Capture-Verfahren:

- Chemische Wéaschen:

Bei chemischen Waschen reagiert das CO, im Rauchgas mit z. B. Aminen in wassriger
L6sung oder Carbonaten (Pottasche-Wasche). CO, wird im Lésungsmittel gebunden, das
Restgas abgegeben und CO, wieder aus dem Waschmittel desorbiert. Bekannte und
allgemein als geeignet angesehene Verfahren sind die sogenannten Aminwaschen (z. B.
mit Monoethanolamin). Chemische Waschen wie die Aminwaschen bestehen prinzipiell
aus einer oder mehreren Absorberstufen und dem Desorber, in dem das gebundene CO,
aus dem Waschmittel herausgekocht wird. Das ausgetriebene CO, muss verdichtet
werden, um in eine Lagerstatte verbracht werden zu kdénnen.

Die Absorption von CO, in einem Amin-haltigen Waschmittel ist exotherm, d. h. zur
Desorption des CO, muss Energie aufgewendet werden. Aufgrund des hohen Energie-
einsatzes bei der Desorption des CO, waren Abscheideraten zwischen 85 % und 90 %
anzustreben. Dadurch fallt der elektrische Wirkungsgrad eines Kraftwerks um ca. 10 %
von durchschnittlich 38 % auf 28 %. Das bedingt allerdings einen um ca. 60 % hdheren
Kohleeinsatz, wodurch wiederum die CO,-Bilanz relativiert wird. Verantwortlich dafir ist
der enorme Energieaufwand zur Regeneration des Waschmittels, der bei einem
Reinigungsverfahren ohne Desorption, wie bei der Carbonatwésche, entfallen wirde.
Obwohl die Aminwéaschen bisher fir Post-Combustion-Capture-Verfahren als gut geeignet
angesehen werden, gibt es Probleme, die zu bericksichtigen sind. Dies sind u. a. die
Degradation der Amine mit fortschreitender Betriebszeit und damit die Standzeit der
Ldsung sowie die Frage der Amin- und Ammoniakemissionen mit dem Abluftstrom.

Beim Chilled Ammonia Prozess besteht das Losemittel aus wassriger, gekihliter
Ammoniaklosung (2 - 10 °C). Im Absorber wird CO, als Ammoniumhydrogencarbonat
bzw. Ammoniumcarbonat gebunden. Das Restgas wird abgegeben. Im Desorber wird
unter Druck und bei Temperaturen bis 120 °C das CO, ausgetrieben und kann,
gegebenenfalls verdichtet, in eine Lagerstatte verbracht werden. Im Vergleich zu z. B. den
Aminwaschen soll der Energieaufwand fur die Desorption deutlich geringer sein.

- Physikalische Wéaschen:

Neben den chemischen Waschen gibt es eine Reihe von physikalischen Waschen zur
CO,- und auch H,S- Abreinigung aus der Petrochemie, die prinzipiell auch zur Rauch-
gasreinigung eingesetzt werden konnen. Bei diesen Verfahren bildet der ausgewaschene
Gasbestandteil eine physikalische Losung, daher wird der Verlauf von Absorption und
Desorption allein durch Druck und Temperatur bestimmt. Insgesamt spielen die
physikalischen Wéaschen zur CO,-Abscheidung gegeniiber den chemischen Waschen
eine eher untergeordnete Rolle.



Grundlagen und Stand der Forschung

Zu den physikalischen Druckwascheverfahren zahlt das Selexolverfahren. Als Losemittel
fur CO;, und auch H,S dient DMPEG (Dimethylether/Polyethylenglykol). Die Nachteile
dieses Verfahrens sind die hohen Betriebsmittel- und Entsorgungskosten fiir verbrauchtes
Ldsemittel. Die eingestellten Absorptionsdriicke betragen 10 bis 12 bar.

Zur CO,- und auch zur H,S- Abtrennung hat sich das Rectisol-Verfahren bewahrt, das mit
tiefkaltem Methanol (bis -70 °C) als LOsemittel unter Druck (bis 30 bar) arbeitet. Die
Desorption erfolgt durch Entspannen der Losung und/oder durch Temperaturerhéhung.

Beim Purisol-Verfahren handelt es sich um eine physikalische Wasche mit N-Methyl-2-
Pyrrolidon als Losemittel. Die Absorption erfolgt bei Dricken von 15 - 35 bar und
Temperaturen von 20 — 50 °C.

- Membranfilter:

Bei den Membranfiltrationsverfahren dienen dinne Membranen aus Polymeren wie z. B.
Polyimide zur Abtrennung von CO, aus Rauch- oder aus Biogasen. Durch die
unterschiedlichen Permeabilititen der Gasbestandteile passiert CO, die Membran
schneller als die restlichen Bestandteile des Rauchgases und reichert sich im Permeat an.
Der Systemdruck betragt 25 bis 40 bar. Um die geforderte CO,-Reinheit und die CO,-
Abscheideleistung zu erreichen, lassen sich auch mehrere Membranfilter hintereinander
schalten. Das Verfahren wird inzwischen zur Aufreinigung von Biogas eingesetzt. Die
erforderlichen Investitionskosten fur die Reinigung von gréf3eren Rauchgasstromen
stehen einer weiteren Verbreitung des Verfahrens bisher entgegen.

- Carbonat-Looping-Verfahren:

Beim Carbonat-Looping wird das CO, im Rauchgas an Calciumoxid (CaO) bei ca. 650 °C
durch Bildung von Calciumcarbonat CaCO3; abgeschieden (Carbonisierung). In einem
zweiten Reaktor wird das gebildete CaCO; bei ca. 900 °C calciniert, d. h. das CO, wird
wieder freigesetzt und kann in reiner Form abgegeben werden. Das Calcinierungsprodukt
CaO wird zur weiteren CO,-Aufnahme wieder in den Carbonisierungsreaktor
zuruickgefihrt. Durch dieses Verfahren soll sich die bisher zur CO,-Abscheidung bendtigte
Energie halbieren.

- Mineralische Sequestrierung:

Ziel der mineralischen Sequestrierung ist es, natirlich vorkommende Metalloxide in
stabile und damit lagerfahige Carbonate umzusetzen. Interessant sind dabei
hauptsachlich die Metalle Calcium und Magnesium, die weit verbreitet sind, aber in
natirlicher Umgebung selten als reine Oxide auftreten, sondern vielmehr mit Silikaten
vergesellschaftet sind. Die am haufigsten vorkommenden Magnesiumsilikate und
gesteinsbildenden Minerale sind die Olivine (allgemeine Formel (MgFe),SiO,). Bei der
mineralischen Sequestrierung sollen fein gemahlene Minerale, wie Olivin mit Zugabe von
Additiven als wéassrige Slurry im Druckreaktor mit CO, umgesetzt werden. Nach der
Umsetzung wird ein feinkristalliner Feststoff erhalten, der lagerfahig ist. Obwohl die
Umsetzung exotherm ist, bleiben aufgrund kinetischer Hemmungen die Raum-
Zeitausbeuten ungentigend. Bisher wurden nur Laboruntersuchungen durchgefihrt, die
jedoch zeigten, dass durch die hohen Aufbereitungskosten der Einsatzmaterialien und die
kostenintensive Reaktionsfuhrung das Verfahren noch nicht wettbewerbsféahig ist.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Waschverfahren zur CO,-Abscheidung am
weitesten in der Entwicklung fortgeschritten sind, da auf vielfaltige Erfahrungen aus
petrochemischen Anwendungen zurtickgegriffen werden kann. Dennoch sind vor dem
grofdtechnischen Einsatz der Verfahren noch ungeléste Fragen zu beantworten, die
hauptsachlich die ungeklarte Endlagerung des abgeschiedenen CO, betreffen. Auch
missen die Waschverfahren, darunter die allgemein favorisierten Aminwéaschen,
bezlglich der mdglichen Emissionen von organischen Verbindungen aus dem
Waschmittel kritisch hinterfragt werden.

2.3 Carbonat-CO,-Waschverfahren analog zur nattrlichen Carbonat-
verwitterung

In der Rauchgasreinigung wird seit Jahrzehnten erfolgreich ein Carbonat-Waschverfahren
zur Schwefeldioxidabscheidung eingesetzt, indem das Rauchgas (Rohgas) mit einer
Suspension aus Kalksteinmehl bzw. Kreide und Wasser behandelt wird, wodurch
Schwefeldioxid unter Anwesenheit von Sauerstoff zu schwerldslichem Calciumsulfat
reagiert:

SO, + CaCO3 + 2H,0 + 0,50, «»CaSO, - 2H,0 + CO; 3
Rauchgasentschwefelung (verkiirzte Darstellung)

Fur die geplante Carbonat-CO,-Wéasche ist eine zuséatzliche SO,-Abreinigung nicht
notwendig. Das Verfahrensprinzip basiert auf der natirlichen chemischen Verwitterung
von Carbonatgestein (Losungsverwitterung) (Abb. 4). Die chemische Verwitterung von
Carbonatgestein ist Bestandteil des naturlichen Kohlenstoffkreislaufs, der aus einem
Kohlenstofffluss zwischen Biosphare, Atmosphére, Lithosphare und Hydrosphéare besteht.
Dabei bildet das atmospharische Kohlendioxid in Verbindung mit Wasser Kohlenséaure in
Regen- oder Grundwasser. Diese setzt im Gestein enthaltenes Calciumcarbonat zu
Calciumhydrogencarbonat um, das Uber Grundwasser und Oberflachenwasser schlie3lich
ins Meer transportiert wird und dort als natirlicher Puffer der Meeresversauerung
entgegen wirkt. Ein gewisser Anteil des Calciumhydrogencarbonats kann in einer
Umkehrung des Losungsprozesses durch chemische und/oder biologische Prozesse
wieder zu Calciumcarbonat umgesetzt werden (biogene Enthartung).
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Bildung von Gleichgewichtsreaktion von
Calciumhydrogencarbonat: Kohlendioxid mit Wasser:
H,CO, + CaCO, «» Ca(HCO,), CO,;+ H,0 «» H,CO,

Carbonatfallung/-verwitterung:

Ca(HCO,), <> CO, + H,0 + CaCO,
Abb. 4: Chemische Verwitterung von Kalkstein (CaCO3)

Die chemische Grundlage dieser Prozesse ist das Kalk-Kohlensauregleichgewicht. Es
beschreibt das chemische Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Kohlenstoffspezies
Kohlendioxid (CO,), Hydrogencarbonat (HCO5) und Carbonat (CO3%) in Abhangigkeit
vom pH-Wert und bestimmt den kalkabscheidenden bzw. -auflésenden Charakter des
Wassers (Abb. 5). In naturlichen Gewassern (Ozean, See, Fluss, Grundwasser) wird der
pH-Wert Gber den Gehalt des Wassers an freier Kohlensaure bestimmt (CO,, H,CO3), da
das System mit dem jeweiligen CO,-Gehalt in der Atmosphare im Gleichgewicht steht. Bei
pH-Werten unterhalb von 6,3 dominiert Kohlendioxid, das mit steigendem pH-Wert in
Hydrogencarbonat Ubergeht und ab einem pH-Wert von 10,3 durch Carbonat als
vorherrschende Kohlenstoffverbindung abgelést wird. Dieses Gleichgewicht bestimmt die
Pufferkapazitat des Wassers [9]. Die basische Wirkung des in natirlichen Wassern
vorkommenden Erdalkaliions Calcium sorgt dabei durch Aufldsung bzw. Ausfallung fir ein
stabiles pH-Milieu (pH 6,3 - 8,3) um den Neutralpunkt. Uberschiisse an freier Kohlensaure
werden von Kalksteinablagerungen zu Ca(HCO3), umgesetzt.
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Abb. 5: Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht

Das Carbonat-CO,-Waschverfahren wurde im theoretischen Ansatz bereits in Bezug auf
mdgliche Kosten und bendtigte Wassermengen unter anderem von Ken Caldeira, dem
Geoengineering Experten der Stanford Universitat und einer der IPCC Leadautoren,
berechnet [10, 11, 12]. Diese Autoren halten das Verfahren - aufgrund der bendétigten
hohen Wassermengen - fur Kraftwerke in Meeresnahe (Meerwasserkiihlung) anwendbar.

2.3.1 Umweltrelevante Aspekte des Carbonat-CO,-Waschverfahrens

Geldster anorganischer Kohlenstoff in den Ozeanen, hauptsachlich in Form geldsten
Hydrogencarbonates (Alkalinitat), stellt das groRte Kohlenstoffreservoir in der
Hydrosphare dar. Es ist ca. 50-fach groRRer als der Kohlenstoffgehalt in der Atmosphare.
Dieses ozeanische Reservoir entstand Uber geologische Zeitraume im Zuge der
Gesteinsverwitterung. Die zusatzliche schnelle anthropogene Freisetzung von CO, flihrt
nach Einschatzung des Weltklimarates (IPCC) zu Klimaerwarmung. Uber geologische
Zeitraume steht das Erdsystem in Bezug auf Kohlenstoff Uber Tektonik, Verwitterung,
biogene und chemische Kalkbildung und -Auflésung mehr oder weniger im Gleichgewicht.
Dabei muss zwischen dem kleinen und groRen Kohlenstoffkreislauf unterschieden
werden. 99,9% allen Kohlenstoffs auf der Erdrinde sind in Kalk-bzw. dolomitischem
Gestein im Bereich der Lithosphéare gebunden (groRer Kohlenstoffkreislauf
Aufenthaltszeit von C ca. 10° Jahre). Lediglich die restlichen 0,1% Kohlenstoff bewegen
sich in Zeitraumen bis zu 10° Jahren im kleinen C-Kreislauf in den Kompartimenten
Atmosphéare, Biosphare und Hydrosphéare. Der Effekt der Verwitterung auf den
Kohlenstoffkreislauf kann in drei Schritte unterteilt werden:

1. Die Verwitterung von Erdalkali-Carbonaten (Kalkstein und Dolomit) an Land bindet
atmospharisches CO, ein und fihrt zur Bildung entsprechender Calcium-,
Magnesium- und Hydrogencarbonationen in den natlurlichen Gewassersystemen
(Pufferbildung).

2. Das CO; in der Atmosphéare steht im Gleichgewicht mit dem in den natirlichen
Gewassern gelésten CO,, dabei wirken Hydrogencarbonationen (aus der
Verwitterung) einer Versauerung entgegen (Pufferwirkung) und kdnnen zu
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Wasserstoffionen und Carbonationen dissoziieren. Die Aufenthaltszeit der
einzelnen CO, Spezies betrdagt in den Weltmeeren ca. 10° Jahren (kleiner
Kohlenstoffkreislauf). Temperatur, Salzgehalt, Wassertiefe und die Hohe des
Meeresspiegels sind ebenfalls nicht zu vernachlassigende wichtige Faktoren des
kleinen Kohlenstoffkreislaufes. Der Anteil der Wasserstoffionen bestimmt dabei
unmittelbar den Sauregehalt des Wassers.

3. Durch biologische Aktivitat wird ein Teil der Calcium-, Magnesium und
Hydrogencarbonationen aus dem Meerwasser zur Ca/Mg -Carbonatbildung
(Korallenriffe, kalkiges Plankton) verbraucht. Der Kohlenstoff des CO,-Molekils
wird von symbiotischen Algen (Korallen) und planktonischen Kalkalgen (z.B.
Foraminiferen) durch Photosynthese zu Biomasse umgesetzt. Ein Grof3teil des
sedimentierten Carbonates wird Uber geologische Zeitrdume in der Erdkruste
gespeichert (grol3er C-Kreislauf). Zu bericksichtigen ist, dass ein kalter Ozean
mehr atmospharisches CO, l6ésen kann und die Auflosung von Kalkschalen
beglnstigt, wahrend ein warmer Ozean die biogene Carbonatbildung fordert
(Korallenriffe). Einen weiteren Faktor stellt das globale ozeanische
Zirkulationssystem dar, das einen grof3en Einfluss auf die Primarproduktion und
damit den Kohlenstofftransport hat.

Lithosphare
(Millionen bis Milliarden Jahre)

( ce N
Atmosphare
Hydrosphare

Biosphare

(einige Tausend Jahre)

SN——

Abb. 6: Kohlenstoffkreislaufe

Bei dem hier untersuchten Waschverfahren fallt in erster Linie Calciumhydrogencarbonat-
l[6sung (also Alkalinitat) an, die einer geeigneten Verwendung zugefiihrt werden soll. Bei
der bisher genutzten Versuchsanlage lag die Calciumhydrogencarbonatkonzentration im
Praxistest bei 0,85 g/l [13]. FUr eine Abschatzung, in welchem Umfang Einleitungen im
Kustenbereich erfolgen konnen ohne die Alkalinitdt (die Calciumhydrogencarbonat-
konzentration bestimmt die Alkalinitdt, da die restlichen alkalisch reagierenden
Komponenten im Meerwasser vernachlassigt werden kénnen) aus natirlichen Quellen
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signifikant zu Uberschreiten, dient das folgende Rechenbeispiel. In den Porenwéassern aus
dem Rdlckseitenwatt von Spiekeroog, das als reprasentativ fur das ostfriesische
Wattenmeer angesehen werden kann, liegt die Alkalinitéat im Durchschnitt bei 1,8 g/l [14].
Die Menge an mit Hydrogencarbonat angereichertem Porenwasser, das aus den trocken-
fallenden Wattsedimenten bei Niedrigwasser drainiert, wurde in einem Forschungsprojekt
mittels kurzlebiger Radiumisotope abgeschétzt und liegt bei ca. 3 x 10° | (300.000 m®) pro
Tidenzyklus [14]. Nach 4 Tagen ist der zugefiihrte Porenwasseranteil durch Wasser aus
der Nordsee theoretisch vollstandig ausgetauscht. Bei Alkalinitatsmessungen im
Tidenverlauf kann der Eintrag durch Porenwasser, trotz der hohen Konzentration im
Vergleich zum Meerwasser (0,13 g/l), nur mit einer sehr prazisen Messmethode (Gran-
Titration) erkannt werden. Zwischen Hoch- und Niedrigwasser gibt es nur einen
Alkalinitatsunterschied von 6,1 mg/l (0,1 mM), da das Porenwasservolumen gegeniber
dem Wasservolumen im Tidebecken klein ist. Wenn nun das gleiche Volumen an
Prozesswéassern aus einer oder mehreren Anlagen in einem vergleichbaren
Klstenabschnitt pro Tag eingeleitet werden wirde (ein eher unrealistisch hohes
Volumen), so hatte dies keinen signifikanten Einfluss auf die Alkalinitatskonzentration im
Meerwasser. Andere Komponenten (Salze) des Meerwassers, mit Ausnahme des
Calicums, wirden hingegen durch die niedrigen Konzentrationen der eingeleiteten
Prozesswasser (nicht messbar) verdinnt. Aus dieser Abschéatzung wird deutlich, dass
kritische Effekte (wie z. B. toxische Planktonbliten) durch die Einleitung von Wéassern mit
erhdhter Alkalinitat nicht zu befirchten sind.

Zur Frage welche Mengen an alkalinitatsreichen Wassern bendtigt werden wirden, um
mit dieser MalRhahme der Versauerung in einem bestimmten Kistenabschnitt entgegen
zu wirken, sollte im Rahmen der hier beschriebenen Untersuchungen eine Modellierung
durchgefuhrt werden. Zur Auswirkung eines erhohten Eintrags an Calciumhydrogen-
carbonat in den Ozean sind Simulationsprogramme wie z. B. FVCOM [15] und LOSCAR
[16] geeignet. Die Auswirkungen eines erhohten Eintrags an Alkalinitéat in Form einer
Branntkalkzugabe in den Weltozean wurde kirzlich modelliert [17]. Auch flr das Mittel-
meer [18] oder fir tidenbeeinflusste Lagunen [19] liegen Untersuchungen vor. Die oben
genannten Programme miussen allerdings an den jeweiligen Standort angepasst werden.

Im ICBM wurde im Rahmen verschiedener wissenschaftlicher Studien bzw. bei Bachelor-
und Masterarbeiten das Modell FVCOM verwendet, um in Kulstengewassern die
einleitungsbedingte Ausbreitung von Fremdstoffen zu simulieren. So wurden z. B. im
Rahmen des ,Jadebusenprojektes” (www.icbm.de/jadebusen) mit FVCOM Kuhlwasser-
einleitungen aus Kohlekraftwerken oder die Ausbreitung von Mischabwassern der Stadt
Wilhelmshaven innerhalb des Jadebusens modelliert [20, 21, 22, 23]. Weiterhin studierte
Julia Schloen [24] den Einfluss punktueller StiRBwassereinleitungen aus der Oberflachen-
entwasserung und Einleitungen von Salzlauge aus der Kaliindustrie, um die potentiellen
Auswirkungen auf das Okosystem des Jadesbusens abzuschatzen. Das Modell FVCOM
zeigte sich in all diesen Studien fur Einleitungen in Kistengewasser als besonders
geeignet, da es zum einen das Trockenfallen grof3er Bereiche des Wattenmeeres
erfassen kann und zum anderen aufgrund der Verwendung unstrukturierter Rechengitter
sehr gut die notigen hohen Auflésungen im Umfeld der Einleitungspunkte gewahrleistet.
Gleichzeitig kann bei vertretbarem Aufwand die Ausdehnung des Modellgebietes grofRe
Bereiche der Deutschen Bucht erfassen. Im Hinblick auf die geplante Anwendung kann
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das Ausbreitungsmodul relativ einfach um weitere Gleichungen erweitert werden, die es
ermdglichen, chemische Gleichgewichtsreaktionen im Modell abzubilden.

Versauerte limnische Gewasser sind wahrscheinlich gut geeignet, um mit einem Eintrag
an alkalischer Losung die Gewasserqualitdt zu verbessern bzw. eine Sanierung zu
erreichen. Bisherige Erfahrungen stiitzen sich auf das Einbringen von Calciumcarbonat in
versauerte Seen, inshesondere in Skandinavien. Intakte, kleine, limnische Gewasser sind
weniger geeignet, da in diesen Systemen Plankton- und Nahrstoffzusammensetzung von
grolRer Bedeutung sind und sie aufgrund ihrer geringen GrofRe meist stérungs-
empfindlicher sind. Es existieren bereits Modelle die auf 3000 schwedische Seen, die von
der Versauerung betroffen waren und mit Calciumcarbonat behandelt wurden, angewandt
wurden [25].

Das Carbonat-CO,-Waschverfahren bildet die Grundlage fir weitere, innovative umwelt-
und biotechnologische Verfahren im Bereich der Kreislauffiihrung von Kohlenstoff (CO5),
Stickstoff und Phosphor im Kreislaufwirtschaftsprozess [26]. Die hochkonzentrierten
Calciumhydrogencarbonat-haltigen Wésser bieten die optimale Grundlage fur den
Einsatz:

» zur Pufferung und Sanierung von versauerten und eutrophierten Seen (z. B.
Braunkohletagebau, Seengttensteuerung) [27, 28]

» bei der Dbiologischen Abwasserreinigung (Saurekapazitats-Stiutzung zur
energetischen Optimierung der Nitrifikation)

» zur Stabilisierung pufferschwacher FlieBgewadsser (z.B. Vermeidung von
Versauerungserscheinungen nach Schneeschmelzen im Mittelgebirgsbereich etc.)
[29]

» zur Stabilisierung von marinen Kistengewasserbereichen (z. B. Vermeidung von
Versauerungseffekten durch offene Aquakulturen und Einleitung unzureichend
geklarter Abwasser) [30]

» als C-Trager und Puffer fur die Produktionssteigerung in marinen und limnischen
Aquakulturen

» zur Produktion von Energiepflanzen in Form von Makrophytenmonokulturen fir
Biogasanlagen mit gleichzeitiger Nutzung der anfallenden Stoffstréme in Form von
Ammoniumstickstoff und Phosphat.

2.3.2 Ergebnisse des Vorlaufervorhabens AiF 16548 N

Ziel des zum dargestellten Forschungsprojekt durchgefiihrten Vorlaufervorhabens war die
Prifung der Realisierbarkeit einer technischen Nachbildung des Verwitterungskreislaufs
zur Abscheidung von CO, aus Abgasen. Dazu wurden CO»-haltige Abgase einer gezielten
Nasswasche mit Kalkprodukten unterzogen. Die Erarbeitung der Verfahrensgrundlagen
erfolgte zunéchst in Laboruntersuchungen. Hierzu wurde eine Laborversuchsanlage mit
zwei Reaktoren und einer Sedimentationsstufe eingesetzt, die eine kontinuierliche Zugabe
von Kalksteinmehl- bzw. Kreidesuspensionen und CO,-angereicherter Luft ermdglichte
(Abb. 7). Zum Einsatz kamen Wasser verschiedener lonenstarke die mit Préazipitat
(technisch hergestelltes Calciumcarbonat), Kalksteinmehlen oder gemahlener Kreide
beaufschlagt wurden. Die Auswahl der Kalkprodukte erfolgte nach der Mal3gabe, die
Bandbreite der flr das Verfahren voraussichtlich relevanten Kalkparameter zu erfassen.
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Die Variation der lonenstarke des Waschwassers wurde durch definierte Salzzugaben
realisiert. Als zusatzliche Randbedingungen wurden die Temperatur, die CO,-
Konzentration im Gaseingang und die Reaktionszeit variiert. Die Beobachtung der
Ldsereaktion und -geschwindigkeit in den o. g. Wassern erfolgte Uber die kontinuierliche
Messung von Leitfahigkeit und pH-Wert. Die Bestimmung der Temperatur-Abh&ngigkeit
der Endkonzentration von Ca(HCO3), wurde bei den dynamischen Versuchen mit
Wassern bei 10 °C und 20 °C durchgeftihrt.

Laborversuche

Die Laboruntersuchungen ergaben eine deutlich positive Korrelation fir die CO,-
Konzentration (20 % bis 100 %) und fir die lonenstarke im Waschwasser (Deionat bis
Meerwasser) mit der Abscheideleistung des Verfahrens. Dagegen fuhrte eine Steigerung
der Temperatur zwar zur bekannten Abnahme der Léslichkeit im Kalk-Kohlensaure-
System und den damit einhergehenden reduzierten Abscheideleistungen, diese fielen
aber im Verhéltnis deutlich geringer aus als der ihr entgegengesetzte Einfluss der
Steigerung der Abscheideleistung durch eine erhdhte lonenstarke des Waschwassers.

Beziglich der eingesetzten Kalksteinmehle war sowohl bei der Korngré3enverteilung als
auch bei der spezifischen Oberflache der verwendeten Materialien nur ein geringer
Einfluss auf die Abscheideleistung zu beobachten. Lediglich ein ausreichend hohes
Angebot an CaCO; scheint die Voraussetzung fir den effektiven Einsatz der
Kalksteinmehle darzustellen. Die Kalksteinmehlzugabe variierte von 10 bis 50 g/l, das
Optimum der Abscheideleistung wurde bei ca. 30 g/l erreicht. Die Proben lagen in dieser
Konzentration stets im Uberschuss vor, eine vollstandige Aufldsung des Kalksteinmehls
erfolgte nicht. In weiteren Versuchen konnte die Mdglichkeit der Rezyklierung des
Kalksteinmehlriickstandes ohne Effizienzverluste bestatigt werden.

In diesen Laboruntersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass die getroffenen
Abschatzungen zur CO,-Einbindung in die Kalksuspension realistisch waren. Die Kinetik
der Hydrogencarbonatbildung erwies sich allerdings als langsam, wodurch sich die
Notwendigkeit ergab, bei der technischen Ausfihrung eines derartigen Waschverfahrens
mdglichst lange Gasverweilzeiten zu realisieren bzw. fur eine gute Gas-/Flussigkeits-
Durchmischung zu sorgen..
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Abb. 7: Laborversuchsanlage

Technikumsversuche

Aufbauend auf den Ergebnissen aus den Laboruntersuchungen wurde eine beim IUTA
e.V. vorhandene mobile Ab- und Desorptionsanlage im Technikumsmafstab so umgebaut
und modifiziert, dass praxisnahe Versuche zur Abtrennung von Kohlendioxid aus
Rauchgasen mit Kkalksteinbasierten Waschmitteln mdglich  wurden. Da die
Desorptionsstufe des Waschersystems im Vorhaben Uberflissig war, wurde diese Stufe
zu einer zusatzlichen Absorptionseinheit umfunktioniert. Aufgrund der in den
Laborversuchen  nachgewiesenen  langsamen  Reaktionskinetik  wurde  das
Waschersystem zudem um eine neue Absorptionsstufe erweitert. Es verfligte somit Gber
insgesamt drei in Reihe geschaltete Absorptionseinheiten (Abb. 8). Die Reaktionsmedien
Kalkstein bzw. Kreide sowie ggf. weitere Additive (z. B. zur pH-Wert-Einstellung) werden
in dem optional temperierbaren Aufgabebehélter (links im Bild) vorgelegt und mithilfe
eines integrierten Mischersystems suspendiert. Die Suspension wird dann in den
einzelnen Absorberstufen im Gegenstrom mit dem zu reinigenden Abgas in Kontakt
gebracht. Die Reaktionsbehélter wurden zusatzlich mit Ruhrvorrichtungen ausgestattet,
um das verwendete Kalksteinmehl (bzw. die Kreide) wahrend des gesamten Prozesses in
Suspension zu halten. Durch einfache Umbauten an der Anlage konnten sowohl Gas als
auch Waschmittel in offener oder geschlossener Fihrung durch das System geleitet
werden, so dass unterschiedliche Fragestellungen bearbeitet werden konnten. Die
Technikumsversuche wurden unter Verwendung von synthetischem Rauchgas mit einer
30 g/l Kalksteinmehlsuspension bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die CO,-Konzen-
tration des zu reinigenden Gases betrug zwischen 15 und 90 Vol.-% CO,, wahrend die zu
reinigende Gasmenge konstant bei 30 m*/h gehalten wurde.
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Abb. 8: Funktionsschema der Versuchswascheranlage nach erfolgtem Umbau

Unter anderem wurde die maximale Menge an Kohlenstoffdioxid ermittelt, die von der
Kalksteinmehlsuspension aufgenommen werden kann, indem die Kontaktzeit zwischen
Waschmittel und ,Rauchgas” durch eine Kreislauffilhrung beider Systeme (geschlossene
Gas- und Waschmittelfiihrung) verlangert wurde. Die erzielten Leitfahigkeiten lagen in der
gleichen GréfRenordnung wie in den Laboruntersuchungen, waren aber tendenziell —
ebenso wie die Reaktionsgeschwindigkeiten - aufgrund der gréReren Kontaktoberflache
und der intensiveren Durchmischung etwas hoher.

Eine weitere Versuchsreihe diente dazu, die maximale CO,-Aufnahmemenge wahrend
eines einfachen Durchlaufes im Gegenstrom zu ermitteln. Diese Versuchskonstellation
wurde technisch realisiert, indem das Rauchgas im Kreislauf gefihrt wurde, wahrend die
Kalksteinmehlsuspension nach dem Durchfluss durch den dritten Absorptionsbehélter
abgeleitet wurde (geschlossene Gas- und offene WaschmittelfUhrung). Demnach lésen
sich, in Abhangigkeit vom verwendeten Kalksteinmehl, bei der Wéasche von synthetischen
Rauchgasen mit 30 Vol.-% CO, ca. 470 bis 480 mg CO; pro Liter Waschlésung und bei
einem CO,-Gehalt von 15 Vol.-% 260 bis 300 mg/I.

Als letzte Versuchskonstellation wurde mit offener Gas- und Waschmittelfiihrung eine real
ausgefuhrte Kalksteinwasche simuliert. Der Aufbau entsprach weitestgehend den am
BHKW eines Klarwerks durchgefiinrten Praxisversuchen. Hierbei bestéatigten sich die
bisherigen Beobachtungen, dass der grofite Teil der CO,-Aufnahme im Waschmittel
bereits im ersten Absorber erfolgt und in den nachfolgenden Waschern nur noch eine
verhaltnismanig geringe weitere Abreinigung des Rauchgases stattfindet.

In den Technikumsversuchen bestatigte sich, dass der CO,-Abscheidegrad von der
Zusammensetzung des Rauchgases abhangt. So wurden mit synthetischen Rauchgasen
mit 15 Vol.-% CO, die hdchsten Abscheideraten mit Kalksteinmehl-haltigen Waschmitteln
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erzielt, wahrend bei den Rauchgasen mit 30 Vol.-% CO, kreidebasierte Suspensionen zu
den besten Abscheideleistungen fihrten.

Praxistests

Nachdem die Labor- und Technikumsversuche unter Verwendung synthetischer
Rauchgase die generelle Eignung des neuen Waschverfahrens sowie die erforderlichen
Verfahrensparameter aufgezeigt hatte, wurden zur Evaluierung der Ergebnisse
abschlieBende Versuche an einer Praxisanlage mit realen Abgasen durchgefihrt. Hierzu
wurde der Versuchswascher an das Abgassystem eines BHKW-Motors eines Klarwerks
angeschlossen, in dem Faulgase energetisch genutzt werden (Abb. 9). Die
Praxisversuche erfolgten mit offener Gas- und Waschmittelfihrung an einem Teilstrom
des Abgasstromes mit den gleichen Kalksteinmehlen (bzw. Kreiden), die zuvor bei den
Technikumsversuchen als Waschzuséatze eingesetzt wurden. Die Kalkkonzentration
betrug 3 bzw. 1,5 Gew.-%. Der hergestellten Suspension einiger Versuche wurde zur
Bewertung eines direkten Meerwasssereinsatzes vor Versuchsbeginn 3,5 Gew.-% NacCl
zugegeben.

3 Elbin . v P PR T AT\

Abb. 9: Praxisversuchsdurchfiihrung mit Abgasen eines BHKW-Motors eines Klarwerks
In  Abhangigkeit der eingestellten Versuchsparameter konnten mit Kalk- bzw.
Kreidesuspensionen bei einem Waschfliissigkeitsvolumenstrom von Vyy ~ 1400 I/h bis zu
7,6 % des im Rauchgas enthaltenen CO, entfernt werden. Bei Volumenstrémen von Vi
~ 2500 I/h und 3500 I/h wurden Abreinigungsgrade bis zu 11,2 % erreicht.

Bei Versuchen mit synthetischem Meerwasser als Basis zur Herstellung der
Waschsuspension betrug die CO,-Minderung bei einem Waschmittelvolumenstrom von
Vww = 1400 I/h bis zu 8,5 %. Bei Steigerung auf Vyy ~ 2500 I/h konnte die CO,-Reinigung
auf bis zu 13,7 % erhoht werden und bei V\y\ ~ 3500 I/h betrug sie in der Spitze 17,4 %.

Verfahrenstechnische Bewertung und Kosten-Nutzen-Abschatzung

Die abschlieRende verfahrenstechnische Bewertung des Carbonat-CO,-Waschverfahrens
als Alternative zum CCS-Konzept mit einer Kosten/Nutzen-Abschéatzung auf Basis der
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ermittelten Untersuchungsergebnisse ergab trotz héherer Investitionskosten ginstigere
Gesamtkosten im Vergleich zum aminbasierten Waschverfahren des CCS-Konzeptes [13,
31, 32].

Es war davon auszugehen, dass bei Optimierung der Verfahrenstechnik der
Abscheidegrad der Carbonatwéasche noch deutlich erhdht und somit der Wirkungsgrad
der Anlage erheblich gesteigert werden kann. Die Grundlage der durchgefiihrten
Kalkulation bildete die in dem Praxisversuch aufgenommene CO,-Menge. Die
Differenzbeladung betrug 774 mg/l Waschflissigkeit. Die Hydrogencarbonatkonzentration
der analysierten Waschfliissigkeitsprobe betrug bei den Praxistests 854 mg/l. Die maximal
madgliche Hydrogencarbonatkonzentration von Meerwasser (Salinitat: 3,5 %, Temperatur:
20 °C) wird in der Literatur mit ca. 1,7 g/l angegeben [33] und durch die im Rahmen des
Projekts durchgeflihrten Laborversuche bestatigt. Dies entspricht ziemlich genau der
doppelten Hydrogencarbonatkonzentration der Waschflissigkeitsprobe aus den
Praxistests. Unter der Annahme, dass sich diese Hydrogencarbonatkonzentration durch
verfahrenstechnische Optimierung der Anlage erreichen liel3e, ergaben sich die in Tab. 1
aufgefuhrten Werte fur die CO,-Minderung.

CO»- CO»- CO2-Mind. Masse Wasser ifal!<st.- Kalkverbr. Sl
. . verbrauch | I6slichk. brauch
Stufe Mind. | Restgeh. | kumuliert | CO2 Rest pro Stufe :
gesamt | pro Stufe* kumuliert
% Vol.-% % kg kg/h
m3/h mmol/kg kg
0 15,0 0 297,0 0,0
35 9,8 35 193,1 52,3 45 23,56 23,56
34,5 6,4 57,4 126,4 104,6 3,9 20,42 46,97
34 4,2 71,9 83,5 156,9 34 17,80 61,77
335 28 81,3 55,5 209,2 2,9 15,18 76,95
33 19 87,5 37,2 2615 2,6 13,61 90,56
B  2s 13 91,5 25,1 3138 2.2 11,52 102,08
32 0.9 943 171 366,1 18 9,42 111,50
B s 0,6 9,1 11,7 4184 14 7,33 118,83
BEl 04 97,3 81 470,7 0,9 4,71 123,54
30,5 0,3 98,1 5,6 523,0 0,5 2,62 126,16
30 0.2 98,7 39 575,3 05 262 128,77
29,5 0,1 99,1 2.8 627,6 0,5 2,62 131,39

* berechnet in Abh&ngigkeit vom CO-Partialdruck (LOOS 2003)

Tab. 1: Berechnung von CO,-Abreinigung und Waschmittelverbrauch bei Verfahren mit mehreren
hintereinandergeschalteten Waschstufen bei vollstandiger Hydrogencarbonatldslichkeit

Hiernach waren eine ca. 60-prozentige CO,-Minderung bereits mit einer zweistufigen und
eine 80-prozentige Minderung mit einer vierstufigen Absorptionsanlage erreichbar. Ohne
diese Kalkulation weiter auszufuhren lasst sich anhand dieser Abschatzung das Potenzial
erahnen, dass eine speziell auf das Verfahren der CO,-Carbonatwéasche zugeschnittene
Verfahrensoptimierung in Bezug auf die Kostenminimierung noch birgt.

Nach den sehr ermutigenden Ergebnissen des ersten Vorhabens stellten sich noch einige
elementare Fragen, die vor einer ernsthaften Diskussion des Carbonat-CO,-
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Waschverfahrens als Alternative zu etablierten Waschverfahren in den vorgesehenen
F&E-Arbeiten geklart werden sollten. Diese Fragen betreffen hauptsachlich die Effektivitat
des Verfahrens und die Umwelteinwirkungen bei der Einleitung der
Calciumhydrogencarbonathaltigen Losung in limnische oder marine Gewasser.

Zusammenfassung der Ergebnisse des Vorlauferprojekts

Im Vorlaufervorhaben zur Prifung der Realisierbarkeit einer technischen Nachbildung des
Kalkstein-Verwitterungskreislaufs wurde mittels eines Technikumswaschers die generelle
physikalisch-chemische und auch 6konomische Madglichkeit einer Carbonat-CO,-Wé&sche
belegt. Eine erste Datenbasis zur Prufung der Realisierbarkeit der CO,-Abscheidung von
Rauchgasen mit dem Carbonat-CO,-Waschverfahren wurde erhoben und die Ergebnisse
einer verfahrenstechnischen und 6konomischen Bewertung unterzogen.

Die Praxisversuche ergaben bei einem Einsatz von 1,5 Gew.-% Kalksteinmehl und
synthetischem Meerwasser eine maximale CO,-Abreinigung aus dem Rauchgas eines
BHKW von 17,4 %. Da diese Versuche mit einer bereits existierenden, lediglich fur die
Versuche adaptierten mobilen Wascheranlage durchgefuhrt wurden, die nicht auf die
besonderen Anforderungen des Waschmittels angepasst werden konnte, bestand
weiterer Forschungsbedarf. Die Verfahrensoptimierung zielte besonders auf die
Berucksichtigung der speziellen Reaktionskinetik zwischen CO, und der Kalksteinmehl-
bzw. Kreidesuspension in Hinblick auf Verfahrensfiihrung und Abscheideleistung hin. Ziel
des Folgevorhabens war es, eine mobile Demonstrationsanlage mit 5 Absorbern in
Kaskadenbauweise zu konstruieren, die gezielt auf die Anforderungen des Verfahrens
angepasst und getestet wurde.

2.4 Zielsetzung und Projektverlauf des Forschungsvorhabens

Das Ziel des Forschungsvorhabens war einerseits die wirtschaftliche und technische
Optimierung des Verfahrens der Carbonat-CO,-Wésche bis zur Anwendungsreife und
andererseits eine Modellierung zur Verifizierung der zu erwartenden dkologischen Effekte
basierend auf der chemischen Analyse der Prozesswéasser und Kenntnissen zur
natirlichen aquatischen Umwelt. Dazu sollte eine mobile Demonstrationsanlage fur bis zu
200 mé/h Abgas konzipiert und gebaut werden, die sowohl zum Nachweis der
Praxistauglichkeit als auch der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens dienen sollte.

Mit der Realisierung der Carbonat-CO,-Wasche wirde ein neuer Ansatz einer CO,-
Minderungsstrategie verwirklicht, die nicht auf die Einlagerung von Uberschissigem CO,
setzt, sondern ein Verfahren anstrebt, welches das CO, in natlrlich vorkommende,
umweltneutrale Substanzen umwandelt (Carbonathéarte), die in Form von pufferstarken
Wassern in den natlrlichen Kohlenstoffkreislauf zurtickgefuihrt oder in nachfolgende
Produktionsprozesse eingebunden werden kénnen. Neben dem positiven Aspekt der
Vermeidung der kritisch gesehenen CO,-Speicherung besteht nach dem momentanen
Forschungsstand zudem die begrindete Hoffnung, dass das neue Carbonat-CO,-
Waschverfahren - tber die CO,-Minderung von Kraftwerksabgasen hinaus - geeignet ist,
der Versauerung von Gewassern entgegenzuwirken.

Ein weiterer Vorteil des neuen Verfahrens wére, dass - im Gegensatz zur CCS-
Technologie - beim Carbonat-CO,-Waschverfahren keine umwelttechnisch bedenklichen
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Substanzen eingesetzt werden. Des Weiteren ist der einfache und energetisch glnstige
Verfahrensablauf positiv herauszustellen. Im Gegensatz zu den CCS-Verfahren, bei
denen das vom Waschmedium im Absorber aufgenommene Kohlendioxid unter Zufuhr
grolRer Mengen an Warmeenergie im Desorber wieder abgetrennt wird, verbleibt das CO,
als Ca(HCOg), nach der Carbonatwasche stabil im Waschmedium und wird als naturlicher
Wasserbestandteil zuriick ins Meer geleitet. Fir die Wasche ist lediglich (Meer-)Wasser,
Kalksteinmehl bzw. Kreide und Pumpenenergie erforderlich. Auch die Energie zur
Verpressung des CO, im Untergrund entfallt.

Der Projektablauf war grob in 6 Arbeitspakete unterteilt, deren Zustandigkeit jeweils
federfiihrend bei einem der drei beteiligten Forschungsinstitute lag. Einen Uberblick (iber
den Projektablauf zeigt Abb. 10, im Anschluss erfolgt eine kurze Erlauterung der
planmaRig vorgesehenen Arbeitspakete.

) | Analyse:
A J) \ Abgas, Wasser

Kenndaten und Kinetik
der Kalksteinmehl-CO2-

Wasche zur Planung des
= Demonstrators Tochnlims: ( Anpassung:
Laborversuche: a " - { Wasser vor/nach
versuche:
madifizierter 9 Demonstrator ?) \_Schlaufenreaktor
Schlaufenreaktor m—_— i
Konzipierung und Modelldefinition
= Optimierung okologischer und
des mobilen verfahrensbedingter
Demonstrators Randbedingungen
Anabe Datenerhebung:
Stoffstrome 1 | natoricne =
Systeme
é) | Praxisversuche:
I Demonstrator | Analyse: Effekte \
der Gewdsser- |
Validierung unter (O einleitung
Praxisbedingungen Okologische
:;:L‘;’::bsge?i'_ ‘ - Auswirkungen <
mentzusammens. _J Analyse: | | auf aquatische Systeme
e Stoffstrome Modellierung:
| Auswirkungen auf L /
Gewdssersysteme
©
Bewertung
technischer, 6kologischer

und wirtschaftlicher
Parameter

Ergebnisse

» Wirtschaftliches und dkologisches Verfahren zur CO2-Abscheidung
|  Mobiler Demonstrator zur Anwendungsvalidierung der Calciumhydrogencarbonatlésung

Abb. 10: Projektablauf
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Arbeitspaket 1 (AP 1) — Kenndaten und Kinetik

Im Arbeitspaket 1 wurden im Wesentlichen die Grundlagen fur das neue Absorbersystem
mit Hilfe von Versuchen mit einem modifizierten Schlaufenreaktor im Labormaf3stab
geschaffen. Hier wurde die Sorptions- und Ldsekinetik des Systems Carbonat-Wasser-
CO, mit deionisiertem Wasser, Oberflachenwasser und Meerwasser bestimmt. Der
Schlaufenreaktor hat den Vorteil, dass sich durch die intensive Durchmischung der
Reaktionspartner eine homogene Verteilung mit hoher Stoffaustauschrate einstellt. Uber
variable Einstellungen des Gasstroms und damit der Gasverweilzeiten sind kinetische
Studien relativ einfach durchzufiihren. Die Ergebnisse dienten zur Bestimmung der fir die
Optimierung der Reaktoren mafgeblichen KenngroRen sowie zur Auslegung der
kaskadierten Wascheranlage fir die Praxisversuche.

Arbeitspaket 2 (AP 2) — Konzipierung und Optimierung

Auf der Grundlage dieser Datenbasis sollte im zweiten Arbeitspaket die mobile
Demonstrationsanlage in Kaskadenbauweise gezielt auf die Anforderungen des
Vorhabens konstruiert, gebaut und im Technikum des IUTA getestet werden. Eine erste
Vorberechnung ergab, dass zur Erflllung der Reinigungsaufgabe mit einer angestrebten
CO,-Abscheiderate von 80 % eine Kaskade aus 5 Absorbern erforderlich sein wird. Die
Absorberhohe sollte zwischen 1,5 bis 2 m liegen, der Durchmesser zwischen 0,15 und
0,25 m. Die Versuche sollten drucklos durchgefuhrt werden, wodurch die Option eréffnet
wurde, die Absorberkolonnen ggf. aus glasvaserverstarktem Kunststoff (GFK) zu fertigen.
Die Anlage sollte mobil ausgelegt werden, um sie an unterschiedlichen Feuerungsanlagen
testen zu kdnnen und um sie ggf. im Anschluss zur Entwicklung weiterer Spin-off Projekte
einzusetzen.

Arbeitspaket 3 (AP 3) - Modelldefinition

In AP 3 sollten die Randbedingungen zu den 6kologischen und verfahrensbedingten
Voraussetzungen definiert und anhand von Wasseranalysen der Waschwéasser vor und
nach Versuchsdurchfihrung im Schlaufenreaktor der Laboranlage angepasst und
verifiziert werden.

Als o©kologische Voraussetzung wurde angestrebt, dass die Einleitungen aus dem
Versuchswéacher die naturlichen Konzentrationen der Komponenten nicht tberschreiten
bzw. nicht negativ verandern. Da die Anlage mit Meerwasser am gunstigsten zu betreiben
ist, sollte der Rauchgasemittent zum Testen des Versuchswaschers unter realen
Bedingungen an der Kuste stehen. Neben dem Eintrag tber ein vorhandenes Fluss- oder
Sielsystem spielt im Kistenbereich insbesondere der naturliche Eintrag durch den sog.
.Submarine groundwater discharge* (SGD) eine wichtige Rolle. Durch mikrobielle
Prozesse innerhalb dieser unterirdischen Kontaktzone zwischen Kiste und Meer werden
die unterschiedlichsten gelésten Komponenten infolge des hydraulischen Gradienten ins
offene Meer transportiert. Meerwasser wird bei Flut in die sandfihrenden Schichten
innerhalb der SGD Zone gedrickt, dieses wird durch bakterielle Abbauprozesse an
Nahrstoffen, Metallen und Alkalinitat angereichert und drainiert bei Niedrigwasser Uber
Priele und diffuse Austrittstellen in die Klistengewasser.

Vor einer Einleitung sollte daher an dem entsprechenden Kistenabschnitt eine
geochemische Charakterisierung der Kistengewasser und der nattrlich vorkommenden
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Eintrage durchgefihrt werden, um den Status quo zu dokumentieren. Daher war
vorgesehen, folgende Parameter zu vermessen: Leitfahigkeit, Temperatur, pH- Wert,
Alkalinitéat, Calcium, Magnesium, Kohlendioxid sowie ggf. auch Metalle, Sulfat und
Stickstoffspezies (NOs;, NO,, NH,") falls eine Anlage mit industriellen Rauchgasen
angeschlossen sein sollte.

Fur eine Bilanz des CO,-Umsatzes sollten analog zum Vorlaufervorhaben neben
Leitfahigkeits-, pH-Wert- und Saurekapazitat-Bestimmungen ggf. lonengehalte analysiert
und zur Online-Bestimmung der CO,-Konzentration des Rauchgases nichtdispersive
Infrarot-Gasanalysatoren (NDIR) eingesetzt werden. Diese Daten sollten die Grundlage
fur die im Arbeitspaket 5 geplante Modellierung bilden, die den Einfluss gréRerer Anlagen
auf das Carbonatsystem fir den in Frage kommenden Kistenabschnitt simuliert.

Arbeitspaket 4 (AP 4) - Validierung

Die optimierte Anlage sollte im Arbeitspaket 4 an einen realen Rauchgasemittenten
angeschlossen und getestet werden, wobei auch die Bilanzierung der Stoffstrome
erfolgen sollte. Ein geeigneter Standort fur die Versuchsanlage sollte in Zusammenarbeit
mit den Gremien des VGB PowerTech festgelegt werden, die das Vorhaben aktiv
unterstutzt haben.

Es war geplant, das bei der Abgaswasche entstehende gepufferte Wasser in das
kommunale Abwassernetz einzuleiten, da eine Direkteinleitung ins Meer mit einem
langwierigen Genehmigungsverfahren verbunden gewesen ware, welches im
Projektzeitraum nicht darstellbar war. Die entsprechenden Modellierungen beziehen sich
aber auf die Einleitung ins Meer und sollten mit Analysen sowohl von Waschwasser als
auch Meerwasserproben praktisch belegt werden.

Wahrend des Betriebs der Anlage sollten die Alkalinitat, CO,, Calcium, Magnesium, der
pH-Wert sowie die Temperatur und Menge der Einleitung in moglichst hoher
Messfrequenz ermittelt werden. Hinzu kommen spezifische Parameter des potentiellen
Rauchgasemittenten, wie zum Beispiel Schwermetalle. Diese Daten dienten zur
Berechnung von Flussraten, um abzuschétzen wie hoch der Eintrag an Nahrstoffen und
anderen Komponenten aus der Anlage im Vergleich mit natirlichen Prozessen ist (AP5).

Vorgesehen war, die Einleitungen tber ca. einen Monat in mdglichst hoher Frequenz zu
Uberwachen, um verlassliche Daten fur Hochrechnungen auch gréf3erer Anlagen zu
erhalten. Ziel der Modellierung sollte sein, zu ermitteln, in welcher GrdélRenordnung
Anlagen konzipiert werden kénnen ohne den natlrlichen Eintrag an Stérkomponenten
signifikant zu Gberschreiten. In einem solchen Fall kann man davon ausgehen, dass keine
Verédnderungen an Flora und Fauna stattfinden. Die Modellierung sollte aber auch
ermitteln, in welcher GrélRenordnung Anlagen entlang von Kistenlinien aufgestellt werden
missen, um den pH-Wert des Ozeanwassers um eine Einheit von 0,1 zu erhéhen (vor-
industrieller Zustand).

Arbeitspaket 5 (AP 5) — Okologische Auswirkungen

Parallel dazu sollten im Arbeitspaket 5 die Effekte der Gewassereinleitung des
entstehenden pufferstarken Wassers unter definierten Versuchsbedingungen analysiert
und die Ergebnisse in einer Modellierung der Auswirkungen auf verschiedene
Gewassersysteme Ubertragen werden. Besonders kritisch durften hierbei Einleitungen in
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relativ kleine limnische Seen darstellen. Literaturrecherchen und ergéanzende
Modellierungen  sollen aufzeigen, in welchen Fallen eine Einleitung an
Calciumhydrogencarbonat-haltigen Lésungen in solche Seen zu vertreten ist und in
welchen Féllen dies nicht sinnvoll erscheint.

Arbeitspaket 6 (AP 6) - Bewertung

Nach Abschluss aller Versuche und Modellierungen sollte in Arbeitspaket die
Quantifizierung und Bewertung des entwickelten Verfahrens im Hinblick auf seine
technische und wirtschaftliche Machbarkeit unter Bertcksichtigung der 6kologischen
Auswirkungen und die Empfehlung einer wirtschaftlichen Umsetzung erfolgen.

3 Laboruntersuchungen

3.1 Auslegung und Bau des modifizierten Schlaufenreaktors

Zur Durchfuihrung der Versuche zur Bestimmung der Sorptions- und Losekinetik war ein
modifizierter Schlaufenreaktor vorgesehen (Prinzipskizze siehe Abb. 11a). Dieser Labor-
versuchsstand zur reaktionstechnischen Bewertung wurde von den Forschungseinrich-
tungen 1 und 2 zu Beginn des Vorhabens entworfen und ausgelegt. Es wurde eine
Konstruktionsskizze des doppelwandigen Glasreaktors erstellt, nach der der Schlaufenre-
aktor anschlieRend vom Glasblaser angefertigt wurde. Weiterhin wurden Berechnungen
zu den erforderlichen Gas- und Flissigkeitsvolumenstromen und den Gasverweilzeiten
durchgefuhrt. Anhand dieser Kenndaten erfolgte die Auslegung der peripheren Aggregate
wie der Membran-Luftpumpe, der Schmutzwasserpumpe etc. Im oberen Teil des Glas-
reaktors wurden je eine pH-Wert-Sonde und eine Leitfahigkeitssonde eingebaut. Durch
diese Sensoren werden Kenngréf3en online bereitgestellt, die Gber einen weiten Bereich
proportional zur gesuchten Stoffaustauschrate sind und die somit zur Bestimmung der
Sorptions- und Losekinetik des Systems Carbonat-Wasser-CO, dienen.

Erste Testlaufe des Laborversuchsstands (Abb. 11b) zeigten einen Optimierungsbedarf
auf, der einen teilweisen Umbau der Anlage erforderte. Dies betraf u.a. die Lage der
Leitfahigkeitssonde, deren Messspitze zunéchst im turbulenten Bereich der Stromung lag
und dadurch bedingt keine stationaren Werte fir die Leitféahigkeit der Kalksteinmehl-
Suspension lieferte. Durch Einbau eines Leitféahigkeitssensors mit Sonderlange wurde die
Messstelle in die abfallende Stromung in der beruhigten Zone der Reaktormitte verlegt,
wodurch stabile Messungen mdglich wurden.

Die bei den Schlaufenreaktorversuchen gewonnenen Kenndaten lieferten eine erste
Datenbasis zur Auslegung der Carbonatwasche-Demonstrationsanlage. Auf dieser
Grundlage wurden im Rahmen der Entwurfsplanung die Dimensionen verschiedener
Aggregate, wie den Reaktorbehdltern und Rohrleitungsquerschnitten, bestimmt sowie
eine Abschatzung der erforderlichen Geblase- und Pumpenleistung durchgefihrt.

3.2 Versuche zur Bestimmung der Sorptions- und Losekinetik

Die Versuche wurden gemeinsam von Forschungseinrichtung 1 und 2 durchgefihrt. Ein
typischer Versuch erfolgte in der Weise, dass zunéachst in einem Vorlagebehdlter aus VE-
Wasser und einer variablen Menge Kalksteinmehl mittels eines Propellerriihrers und der
in den Kreislaufmodus geschalteten Schmutzwasserpumpe eine Suspension erzeugt
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wurde. Durch Umstellen der Ventile erfolgte dann mithilfe der installierten Pumpe die
Beflllung des Schlaufenreaktors unmittelbar gefolgt von der Aufgabe des synthetischen
Rauchgases uber die installierte Fritte (analog zu einem Disenboden) in das Innenrohr
des Schlaufenreaktors.

Abluft ﬁ

Leit-
fahigkeit|

Gasruck-
fohrung

Abb. 11: (a) Skizze des Schlaufenreaktors (b) Schlaufenreaktor-Versuchsstand am IUTA

Das synthetische Rauchgas bestand aus 15 Vol.-% CO, in Luft. Es wurde durch
Dosierung von Druckluft und CO, aus einem CO,-Drucktank erzeugt. Die Zusammen-
setzung des synthetischen Rauchgases wurde mit einem FT-IR Analysegerat Uberwacht.
Die durch Lufteindisung verursachte Verringerung der Dichte der Suspension im
Innenrohr fuhrt zu der bei Schlaufenreaktoren typischen zyklischen Umlaufstrémung. Die
Versuchsdauer betrug meist ca. 30 Minuten. Diese Zeit war in der Regel ausreichend, um
zu gewahrleisten, dass die Leitfahigkeit und der pH-Wert einen stationdren Zustand
erreichen konnten. Bei Versuchen mit sehr geringer Stromungsgeschwindigkeit wurde die
Versuchszeit entsprechend verlangert.

Fur die spateren Versuche mit deionisiertem Wasser und kinstlichem Meerwasser wurde
die Menge des geldsten Kalksteinmehls von 10 — 50 g/l eingestellt. Der Volumenstrom
des synthetischen Abgases (15 Vol.-% CO,, Rest Luft) betrug jeweils 160, 250 u. 360 I/h.
Mit Veranderungen dieser Parameter konnten die Gasvolumenstrom und -verweilzeiten
variiert werden, um die GesetzmaRigkeiten der Reaktion der Kalksteinmehlsuspension mit
dem Rauchgas zu bestimmen.

3.3 Erzielte Ergebnisse

Die wichtigsten Gesetzmaligkeiten, reaktionskinetischen Erkenntnisse und Ergebnisse
der von den Forschungseinrichtungen 1 und 2 durchgefiihrten Untersuchungen, die
ebenfalls Bestandteil einer vom IUTA e.V. betreuten Bachelorarbeit [34] waren, sind in
den folgenden Unterkapiteln 3.3.1 — 3.3.5 zusammengefasst. Weitere Abbildungen und
detailliertere Ausfuihrungen zur Versuchsdurchfuhrung, den Ergebnissen und ihrer
Interpretation sind in der Bachelorarbeit [34] niedergelegt.
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3.3.1 Korrelation zwischen der Leitfahigkeit und der Saurekapazitat

Die Vorversuche zur Bestimmung der Reaktionskinetiken und Kenndaten am
modifizierten Schlaufenreaktor waren fir die spatere Auslegung der kaskadierten
Wascheranlage notwendig. Zunéchst wurden deshalb  Vorabuntersuchungen
durchgefiuhrt, die die Abh&ngigkeit der Leitfahigkeit und der Saurekapazitat voneinander
aufzeigen (Abb. 12). Dieser Zusammenhang ist von groRem Interesse, da sich das
gesamte Kalk-Kohlensaure-System und hierbei vor allem die freie Kohlensaure, mit Hilfe
der Parameter Temperatur, Leitfahigkeit, pH-Wert und Sé&urekapazitat errechnen lassen.
Durch die in Abb. 12 ersichtliche Korrelation zwischen der Leitfahigkeit und der
Saurekapazitat wird somit nur noch eine Messung der Leitfahigkeit, Temperatur und des
pH-Wertes benétigt, um das freie CO, zu bestimmen.
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Abb. 12: Leitfahigkeit (blau) und Séurekapazitat (rot) in Abhangigkeit der Zeit

3.3.2 Einzelexperimente mit deionisiertem Wasser

Die aus den Experimenten mit deionisiertem Wasser gewonnenen Daten zeigten, dass
die Verédnderungen von pH-Wert und Leitfahigkeit mit zunehmender Konzentration des
gelosten Kalks zunahmen, bis eine Konzentration von ~3 % erreicht war. Mit einer
weiteren Erhdhung der Konzentration nahm die Verdnderung der pH- und
Leitfahigkeitswerte wieder ab, was auf die zunehmende Viskositdt der Suspension
zurtickzuftihren war. Das Experiment mit 10 g/l CaCO3; Zugabe (entspricht ca. 1 Gew.-%)
zeigte lediglich eine sehr geringere Anderung der pH- und Leitfahigkeitswerte. Dies
resultierte aus der unzureichenden Menge der zur Reaktion zur Verfiigung stehenden
geldsten Kalk-Partikeln. Somit lief die Reaktion zwischen der Suspension und dem Gas
nicht optimal ab. Versuche mit 20 g/l CaCOj; zeigten leicht verbesserte Ergebnisse bei
gleichem Muster. Die Versuche mit 30 g/l CaCO; Zugabe lieferten die besten Ergebnisse
aller Experimente (Abb. 13). Die Veradnderungen des pH-Wertes und der Leitfahigkeit
waren bei dieser Konzentration am grof3ten, weshalb eine Zugabemenge von 30 g/l
CaCO; als optimal identifiziert wurde. Eine weitere Erhéhung der CaCOs-Konzentration

26



Laboruntersuchungen

erhohte ebenso die Viskositdt der Suspension, was eine Unterdriickung der
Blasenbildung zur Folge zu haben schien, so dass die Reaktion zwischen Rauchgas und
Kalksteinmehlsuspension wieder abnahm. Folglich erzielten die Versuche mit einer
CaCOs-Zugabemenge von 40 g/l und 50 g/l schlechtere Ergebnisse, wobei eine Zugabe
von 50 g/l zu einem ahnlichen Leitfahigkeitsanstieg flihrte wie die ideale Zugabe von
30 g/l, jedoch die Reaktionszeit deutlich erhdht war.
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Abb. 13: Anderung der Leitfahigkeit (ber die Zeit bei 360 I/h Gasvolumenstrom und
unterschiedlichen Zugabemengen von CaCO; (1-5 % CaCO3)

3.3.3 Einzelexperimente mit kiinstlichem Meerwasser

Im Gegensatz zu deionisiertem Wasser zeigten Versuche mit kiinstlichem Meerwasser
keine gravierenden Unterschiede beziiglich der gel6sten Menge an Calciumcarbonat.

Dies lasst sich damit begriinden, dass die Zusammensetzung des Meerwassers vollig an-
ders ist, als die von deionisiertem Wasser oder anderen limnischen Wassern. Ca**-lonen
sind die funft haufigsten lonen im Meerwasser nach CI', Na*, SO,* und Mg**-lonen. [35]

Somit ist schon vor der Zugabe von Kalksteinmehl eine deutlich hdhere Konzentration
vorhanden als bei den Versuchen mit deionisiertem Wasser.

Meerwasser wird hauptsachlich von Hydrogencarbonat und Borat gepuffert und der pH-
Wert von Meerwasser ist alkalisch (pH ~8,2). Kohlenstoffdioxid als schwache Séaure hat
deshalb eine hohe Affinitat mit diesem Medium zu reagieren, was zu anderen
Reaktionsgeschwindigkeiten und -gesetzméaRigkeiten fuhrt. Ist der Gasstrom hoch genug,
l6st sich Kohlenstoffdioxid sehr schnell auf. Dadurch wird auch die Absenkung des pH-
Wertes sehr schnell erfolgen. Die Auflésung von Calciumcarbonat jedoch braucht mehr
Zeit. Eine weitere wichtige Tatsache ist, dass Hydrogencarbonat den pH-Wert im
Gegensatz zu Kohlenstoffdioxid bei den gegebenen pH-Bedingungen geringfligiger
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beeinflusst. Aus diesen Grunden spielt die Konzentration von zugegebenem
Kalksteinmehl in Meerwasser nur eine untergeordnete Rolle.

3.3.4 Einzelexperimente mit unterschiedlichen Gasvolumenstromen

Die aus den Experimenten abgeleiteten Daten  zeigten, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Steigerung des Gasdurchsatzes zunahm. Optimale
Ergebnisse wurden mit den héchsten Gaskonzentrationen (Durchfluss von 360 I/h) erzielt
(Abb. 14). Diese Aussage galt sowohl fur deionisiertes Wasser als auch fur Meerwasser.
Der hohere Gasvolumenstrom sorgte fir eine intensivere Durchmischung zwischen den
drei Phasen: fest: CaCOg;, flussig: Wasser und gasformig: CO,-Rauchgas im Reaktor,
welche zusatzlich zu schnelleren Reaktionsgeschwindigkeiten flihrte.
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Abb. 14: Anderung der Leitfahigkeit (iber die Zeit mit unterschiedlichen Gasvolumenstrémen (100 I/h
360 I/h) und einer CaCO3; Zugabemenge von 30 g/l

3.3.5 Einzelexperimente mit unterschiedlicher Gas-Blasengréile

Experimente mit kleineren Blasen zeigten im Vergleich zu Versuchen mit gro3en Blasen
eine grofRere Veranderung des pH-Wertes und der Leitfahigkeit. Die besseren Ergebnisse
mit den kleineren Gasblasen sind auf die groRere reaktive Oberflache fir das
Zusammenwirken aller Phasen im System zurickzufihren.

Die Ergebnisse zeigten zudem, dass die Blasengrdl3e besonders bei verschiedenen
Gasvolumenstromen unterschiedlich groRe Einflisse hat. Generell existiert die
Abhangigkeit, je groRer der Volumenstrom, desto irrelevanter die Blasengrof3e. Dies ist
darauf zurickzufihren, dass die mit den hohen Strémungsgeschwindigkeiten
verbundenen Turbulenzen im System so hoch sind, dass der maximale Massentransfer
bereits erreicht ist und nicht mehr von der BlasengroRRe beeinflusst wird.
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4 Anwendungsvalidierung mit mobilem Demonstrator

Zur Anwendungsvalidierung und Optimierung des neuen Carbonat-CO,-Waschverfahrens
wurde aufbauend auf den Laborversuchen eine mobile Absorptionseinheit in
Kaskadenbauweise gezielt auf die Anforderungen des Vorhabens konstruiert und in
einem Kraftwerk in Kuistenndhe unter Praxisbedingungen getestet. Wahrend eines
umfangreichen Untersuchungsprogramms sollte die Bilanz des CO,-Umsatzes bei nahezu
druckloser Absorption des CO, aus dem Kraftwerksabgas unter realen Bedingungen
ermittelt werden. Die hierzu erforderliche Datenbasis sollte durch Leitfahigkeits-, pH-Wert-
und Saurekapazitats-Bestimmungen und ggf. durch Analyse sowie Online-Bestimmung
der COs-Konzentration des Rauchgases mit nichtdispersiven Infrarot-Gasanalysatoren
(NDIR) gewonnen werden.

Ein grobes Schema der mobilen Adsorptionsanlage, mit der die Versuche in einem
Kraftwerk durchgefuhrt werden sollten, wurde bereits im Projektantrag vorgestellt. Es ist in
Abb. 15 nochmals wiedergegeben. Die Anlagenplanung sah zum Zeitpunkt der
Antragstellung eine Kaskade aus 5 hintereinander geschalteten Absorberbehdltern mit
einer HOhe von 1,5 bis 2 m und einem Durchmesser zwischen 0,15 und 0,25 m vor. Die
Demonstrationsanlage sollte zur Abscheidung von CO, aus bis zu 200 m3/h Rauchgas
ausgelegt sein. Da die Versuche drucklos durchgefihrt werden, bestand die Option, die
Absorberkolonnen und die Verrohrung ggf. aus glasvaserverstarktem Kunststoff (GFK) zu
fertigen. Die Anlage sollte mobil ausgelegt werden, um sie ggf. an unterschiedlichen
Feuerungsanlagen testen und sie im Anschluss an das Vorhaben zur Entwicklung
weiterer Spin-off Projekte einsetzen zu kdnnen.

A

H =1,5m bis 2m
D =0,15m bis 0,25m

1.4 bar ey 1 |
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Abb. 15: Schema der mobilen Absorptionsanlage in Kaskadenbauweise

4.1 Planung und Konstruktion der Versuchsanlage

Zu Beginn des Vorhabens wurden zunachst die Planungs- und Auslegungsarbeiten flur die
mobile Adsorptionsanlage durchgefiihrt, mit der die Praxisversuche im Kraftwerk realisiert
werden sollten. Die bei den Schlaufenreaktorversuchen gewonnenen Kenndaten lieferten
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dabei eine erste Datenbasis zur Auslegung der Carbonatwasche-Demonstrationsanlage.
Auf der Grundlage dieser Kenndaten und dem in Abb. 15 dargestellten Funktionsschema
erfolgte zunachst eine Entwurfsplanung und anschlieBend eine detailliertere Ausarbeitung
des Verfahrenskonzepts, eine lUberschlagige Kostenschatzung, die verfahrenstechnische
Grobdimensionierung der  Reaktorbehélter, Rohrleitungsquerschnitte und  der
erforderlichen Geblase- und Pumpenleistungen sowie erste Aufstellungs- und
Konstruktionsplane (siehe Abb. 16). Diese Daten bildeten die Basis flr die Erstellung des
Lastenheftes fur die 6ffentliche Ausschreibung der Versuchsanlage.

Abb. 16: Erster Konstruktionsentwurf der mobilen Adsorptionsanlage

Neben der Detailplanung des Versuchswaschers wurde auch das Gesamtkonzept fur die
Durchfuhrung der experimentellen Arbeiten am Versuchsstandort weiterentwickelt. In
Anlehnung an die ersten Planungen bei der Beantragung des Vorhabens, wurde zunéchst
das Konzept mit zwei wechselweise als Vorlagebehdlter oder als Absetzbecken
verwendeten Waschmittel-Reservoirs fortgefihrt (Abb. 17). Aufgrund der Anforderung
eines mindestens einstindigen Versuchsbetriebs ergab sich fir den Vorlagebehalter wie
auch fir das Absetzbecken ein Mindest-Fassungsvermégen von 30 m°. Da der
Flussigkeitsstand aus Sicherheitsgrinden und aufgrund von Turbulenzen bei der
Herstellung der Kalksteinmehl bzw. Kreidesuspension auf ca. 1 m zu begrenzen war,
ergaben sich in der Peripherie des Versuchswaschers zwei Becken mit einem
Durchmesser von je 7 Metern.
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Abb. 17: Erster Konstruktionsentwurf der mobilen Adsorptionsanlage

4.1.1 Anpassung der Konstruktion an die Gegebenheiten am Versuchsstandort

Parallel zu den Planungsarbeiten, und der darauf basierenden 6ffentlichen Ausschreibung
der Versuchsanlage zur Realisierung des Carbonat-CO,-Waschverfahrens, fand in
Kooperation mit den Gremien der VGB Powertech die Suche nach einem geeigneten
Versuchsstandort statt. Die Recherche zu den in Frage kommenden Kraftwerken ergab
eine besondere Eignung des Uniper Kraftwerks in Wilhelmshaven fur die geplante
Versuchsdurchfihrung. Das am Jadebusen gelegene Steinkohlekraftwerk mit einer
Leistung von 757 MW ist deutschlandweit das einzige Kraftwerk mit Meerwasserkihlung.
Bei der Realisierung des Carbonat-CO,-Waschverfahrens mit einem Waschmittel
bestehend aus einer Meerwasser-Kalksteinmehl- bzw. Kreidesuspension ergibt sich der
Vorteil, dass die im Prozess bendétigten Betriebsmittel bereits am Versuchsstandort
bereitstehen. Damit kann eine aufwéndige Zuleitung von Meerwasser Uber grofl3ere
Entfernungen bzw. die Herstellung kiinstlichen Meerwassers vermieden werden.

Die Verhandlungen mit der Kraftwerksleitung gestalteten sich auf3erst positiv. Die Uniper
Kraftwerke GmbH (bzw. vor dessen Umfirmierung die e.on Kraftwerke GmbH) hat am
Kraftwerk  Wilhelmshaven bereits eine Pilotanlage zur CO,-Minderung der
Kraftwerksabgase auf Basis einer Aminwadsche betrieben und war sehr aufgeschlossen
gegeniber den geplanten Forschungsarbeiten.

Durch die Festlegung des Versuchsstandortes konkretisierten  sich  die
Rahmenbedingungen fur die Installation und den Betrieb der Versuchsanlage. Der
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Standort der Versuchsanlage musste zwingend in einem von Kraftwerksgebauden
umgebenen Innenhof am Ful? des 275 m hohen Schornsteins sein, da hier der einzig
zugangliche Revisionsflansch hinter der REA (Rauchgas-Entschwefelungs-Anlage) lag,
Unter Berlcksichtigung der innerbetrieblichen Logistik konnte aufgrund der réaumlichen
Gegebenheiten des Innenhofes das urspriingliche Konzept (siehe Abb. 15 und Abb. 17)
mit zwei Vorlagebecken mit je 7 Metern Durchmesser nicht aufrecht erhalten werden. Im
Folgenden wurde daher in Zusammenarbeit mit dem Kraftwerksbetreiber Uniper und dem
Anlagenbauer Ullmann Plastic GmbH, der das glnstigste Angebot fir die Herstellung der
Kernkomponenten der Versuchsanlage abgegeben hatte, ein alternatives Konzept
erarbeitet. Einen Entwurf des neuen Verfahrenskonzeptes zeigt Abb. 18.

Die Kernkomponenten des Versuchswaschers konnten bei dem neuen Konzept nahezu
unverandert ibernommen werden, lediglich die bisher fir die Vorlage- bzw. Absetzbecken
vorgesehenen Tauchpumpen mussten durch eine Strahlpumpe ersetzt werden. Der
Absetzbehélter, der nach dem Prinzip eines sog. Dortmundbrunnens funktioniert, wurde
mittels eines ausrangierten GFK-Silos realisiert, welches vom Anlagenhersteller
unentgeltlich zur Verfigung gestellt wurde.

Der Aufbau des Versuchswéaschers erfolgte weiterhin als flnfstufige Kaskade auf einem
Pumpvorlagebehalter. Die finf Gaswaschsaulen wurden aus Polypropylen gefertigt. Sie
enthalten jeweils einen internen Siebboden auf dem je eine Fullkérperschittung ruht.
Uber den Fillkérpern befindet sich jeweils die Verteilung fir 6 m%h Waschwasser-
durchsatz. Das Rauchgas wird von unten nach oben durch den Wascher geleitet und
kontinuierlich von oben mit dem Waschmittel beaufschlagt. Durch die starken
Turbulenzen und die verfigbare Oberflache der Fullkdrper erfolgt ein intensiver
Stoffaustausch, der die Umwandlung von Kohlendioxid zu Hydrogencarbonat im System
CaCO0O;-C0O,-H,0 beglnstigt.

Die Kalksteinmehl-Meerwasser-Suspension wird in einer separaten Mischstation
bestehend aus zwei Wasserstrahlpumpen erzeugt. Als Treibmedium dient dabei
Meerwasser und als Saugmedium eine 35-prozentige Kalksteinmehl bzw.
Kreidesuspension, die in der Rauchgasentschwefelungsanlage des Kraftwerks eingesetzt
wird. Diese wird in modifizierten, jeweils mit einem Ruhrwerk und einer Sauglanze
versehenen, IBC-Containern bereitgestellt.

Das von oben durch die Fullkérper rieselnde Waschwasser gelangt durch den Siebboden
zum Ablauf der Saulen in den Pumpvorlagenbehalter. Von dort aus wird das gebrauchte
Waschwasser mittels einer Tauchpumpe in das zu einem Dortmundbrunnen
umfunktionierte Silo gefordert, welches aufgrund seines trichterférmigen Aufbaus eine
schnelle Sedimentation des Kalksteinmehls bzw. der Kreide beglnstigt. Das
Hydrogencarbonat-haltige Meerwasser wird Gber einen Klarphasenuberlauf abgeleitet und
der Kanalisation des Kraftwerks zugefuhrt. Der Kalkschlamm wird mit einer
Schlauchpumpe am Trichterauslass des Dortmundbrunnens abgepumpt und zurick in
den als Vorlagebehdlter dienenden IBC-Container gefthrt, von wo er mittels
Wasserstrahlpumpe erneut angesaugt und, mit Meerwasser verdinnt, wieder in den
Waschkolonnen eingesetzt wird.
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Abb. 18: Geplanter Verfahrensablauf mit Versuchswéascher am Standort Kraftwerk Wilhelmshaven
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4.2 Aufbau und technische Daten der Versuchsanlage

Wie im vorigen Kapitel beschrieben, wurden die Kernkomponenten der Versuchsanlage,
bestehend aus dem Absorptionswascher in Kaskadenbauweise und der Strahlpumpe, von
der Firma Ullmann Plastic GmbH angefertigt. Nach Auslieferung der Anlage erfolgten im
Technikum des IUTA weitere umfangreiche Arbeiten, um das geplante Verfahrenskonzept
zu realisieren. Dies umfasste u.a. den Anbau von automatisierbaren Stellgliedern, die
vollstandige Ausrlstung der Anlage mit Mess- und Regeleinrichtungen, den Umbau des
gebrauchten Silos zu einem ,Dortmundbrunnen“ sowie die Umrustung der IBC-Container
zu Vorlagebehaltern fir die Kalksuspension. Im Folgenden erfolgt eine detaillierte
Beschreibung der technischen Daten der Versuchsanlage.

4.2.1 Aufbau der Anlage

Eine Ubersicht (iber die verfahrenstechnischen Ablaufe der Mobilwaschanlage zeigen
Abb. 19 auf einem Foto der Aufstellungsanordnung der Gesamtanlage im Uniper
Kraftwerk Wilhelmshaven und Abb. 20 im R&l-FlieBschema der Anlage. Die Kenn-
zeichnungen und Gestaltung der Apparate, Armaturen und Mess- und Steuerein-
richtungen im FlieRschema richten sich nach DIN EN 1SO 10628 und DIN EN 62424. In
den folgenden beiden Tabellen (Tab. 2 und Tab. 3) sind Ubersichten iber die
verwendeten Apparate, Gerdte und Armaturen sowie Uber die von IUTA installierten
Mess-, Regel- und Steuereinrichtungen einzusehen. Wichtige Funktionen und
Eigenschaften sind ebenfalls aufgefiihrt. Genauere Details und Spezifikationen sind im
Anhang unter den jeweils angefuhrten Datenblattern der entsprechenden Gerate zu
finden.

Abb. 19: Aufstellungsanordnung der Gesamtanlage im Kraftwerk
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Gerat, Armatur technische Daten

AO01 Messblende Dao1 = 54 mm
BO1 IBC-Container (PE) Veor='1'm?
Veoz = 1,26 m°
Pumpvorlagebehélter (PP) Locz =3 m
Bgo2 = 0,6 m
Hgo2=0,7m

Hcoi-cos = 1,95 m

Dcor.cos = 0,28 m
Absorber (PP) mit coteo

— -2 2
SO Fullkorperschiittung (FK) Acor.cos = 0,16 10%m
Veorcos = 0,12 m
HFK = 1,5 m
Vgos = 25,0 m°
FO1 Dortmundbrunnen (GFK) Dgoz=3,0m
H303 = 4,2 m
RUhrmotor fyor = 1330 min™
M02 — M06 elektro-pneumatische Positioner linput, Moz - mos = 0—20 MA
PO1 - P02 Strahlpumpen DN80 (PVC) Vinax,porpoz = 31 m*h*
P03 Tauchmotor-Pumpe Vinax.poz = 50 m*h™
Y/ =1,4m*h?
P04 Schlauchpumpe max,Po4
Ppo4 =1100 W
Membranpumpe Vinax,pos = 4 m>h*
Propellerrtihrer Dro1 = 0,17 m
V01 - V05 Kunststoff-Klappe DN40 (PVC) Ky, vo1 —vos = 53 m*h*
V06 — V07 Kunststoff-Klappe DN32 (PVC) Ky, vos, vor = 33 m*h™?
V08 - V09 Kunststoff-Klappe DN8O (PVC) Ky, vos, vos = 208 m*h*
Vinaxvio = 250 Nm*h*
V10 Radialventilator Apyvio = 2500 Pa
linput, vio = 4 — 20 mA
V11 -V12 Kugelhahn k. A.

Dk =0,12m
X01 Skimmer (PE) Einlass,X01

- DAusIass,XOl =0,09m
Tab. 2: Ubersicht der eingesetzten Apparate, Gerate und Armaturen

! Die Abkirzungen in Klammern entsprechen den verwendeten Werkstoffen.

? Die angegebenen Werte gelten firr einzelne Apparate o. A.
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Kenn-
zeichnung

PDRCO001/
FRCO001
FIRC0023
FIRC0033

FIC004 -
FIC006
F1007
F1008
F1009
F1010

LHLCOO01
PR0O013

Tab. 3: Ubersicht uiber eingebaute Mess-, Steuer- und Regelungstechnik

Differenzdruck-
Transmitter
Schwebekdrper
-Durchfluss-
messer DN50
Schwebekdrper
-Durchfluss-
messer DN50
Schwebekdrper
-Durchfluss-
messer DN50
Schwebekdrper
-Durchfluss-

messer DN25 /

DN32
Schwebekdrper
Durchfluss-
messer DN65

Schwimmer

Drucksensor

Wirk-
druck Ap
Vagws

V3aoews

V3aoews

V3s0ews

VMeerwasser

Niow, Bo2
Pigh, 802

ApRohgas

Mess- Ein-
bereich heit
0...7500 Pa
1...10 m3h?
1...10 m3h?
1...10 m3h?
0,1...1 o
0,1...1,6
3...30 m3h?
0,13 m
0,56 m
-100... mbar
+100

4.3 Verfahrenstechnischer Ablauf in der Anlage

Die folgenden Kapitel

dienen zur

Verdeutlichung der Ablaufe

VRohgas

V3aoews

V3aoews

k. A.

k. A.

k. A.

hWS, B02

k. A.

in der

Stell-

einrich-
tung

V10

M02
MO03

M04
MO05
MO06

k. A.

k. A.

k. A.

P03

k. A.

mobilen

Versuchsanlageanlage. Dazu werden die Suspensions- und Gasstrome* jeweils separat
und der Stoffaustausch beider Stréome in den Absorbern erklart. NenngréRen und
Spezifikationen der Anlagenteile sind dem R&l-FlieRschema in Abb. 20, Tab. 2, Tab. 3.
und den technischen Zeichnungen im Anhang zu enthnehmen.

®Das Messgeréat sendet ein Outputsignal louput zwischen 4 und 20 mA

* GréRen und Materialien der eingesetzten Rohrleitungen sind dem R&I-FlieRschema Abb. 20 zu entnehmen.
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4.3.1 Der Strom der Waschsuspension
4.3.1.1 IBC-Container (B01)

In einem modifizierten IBC-Container (B01) wird zunéchst eine 35%ige wassrige
Kreidesuspension des Kraftwerks vorgelegt (Abb. 21), die in der dortigen REA eingesetzt
wird. Kreide hat im Vergleich zu anderen CaCOs-Produkten in der Regel ein kleineres
Kornspektrum und zeigt eine geringere Tendenz zur Agglomeration, wodurch sich
entscheidende Vorteile fur den Prozess ergeben, da hierdurch Verstopfungen in
Rohrleitungen entgegengewirkt wird. Durch kontinuierliches Rihren (R01) und Umwalzen
der Suspension mithilfe einer Membranpumpe (P05) wird eine gleichmafige Verteilung
der Kalkpartikel erméglicht und gleichzeitig das Sedimentieren dieser verhindert. Die
Suspension wird durch den Unterdruck der nachgeschalteten Strahlpumpen angesaugt

Abb. 21: IBC-Container mit Ruhrwerk (links) und darin enthaltene Kreidesuspension (rechts)

und durch zwei Saugschlauche zur Mischstation geférdert.

Nach dem Durchlaufen der Anlage fordert eine Schlauchpumpe (P04) den rezyklierten
Anteil der Kalk- bzw. Kreidesuspension zurtick in den IBC-Container (Abb. 22). Da der
Gewichtsanteil des Kalks im rezyklierten Strom unbekannt ist, wird die Dichte der
Kalksuspension regelmaRig Uberprift. Ein kontinuierlicher Betrieb der Anlage wird durch
die Bereitstellung eines zweiten IBC-Containers in gleicher Ausfilhrung ermdglicht. Nach
dem Leerlaufen eines IBCs kann ohne nennenswerte Unterbrechungen auf einen
geflllten gewechselt werden.
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Abb. 22: Schlauchpumpe zur Rickfuhrung der Kalk- bzw. Kreidesuspension in den IBC-Container

4.3.1.2 Mischstation

Die Mischstation (Abb. 23, links) besteht aus zwei Strahlpumpen, die zusammen einen
Volumenstrom von bis zu 30 m*® h* einer 3%igen Kalksuspension erzeugen sollen. Als
Treibmittel dient dazu Meerwasser, das in einem kraftwerkseitig vorhandenen Stahltank
mit einem Fassungsvolumen von ca. 30 m? vorgelegt (rechts in Abb. 19) und mittels einer
ebenfalls vor Ort vorhandenen Hochleistungs-Kreiselpumpe (Abb. 23, rechts) auf einen
Druck von 6-10 bar gebracht und den Strahlpumpen zugeleitet wird. Durch den
entstehenden Saugdruck in der Pumpe wird die ca. 35%ige Kalksuspension aus dem
IBC-Container angesogen und mit dem Meerwasser verdinnt. Die Volumenstréme des
Meerwassers und der 35%igen Kalksuspension sollten méglichst im Verhaltnis von ca. 10
zu 1 eingestellt werden. Zur Regulierung dienen vier handgesteuerte Kunststoff-
Absperrklappen (V06 bis V09). Vier Schwebekérperdurchflussmessgerate zeigen den
jeweils eingestellten Volumenstrom des entsprechenden Mediums an (FI007 bis FI010).
Die somit erhaltene ca. 3%ige Kalksuspension wird in zwei Stromen zu den fiunf
Absorberkolonnen geleitet. Dabei ist zu beachten, dass die Pumpe, welche nur zwei
Absorber bedient (P01), einen Volumenstrom Vaoys von 12 m*h™ und die, welche drei
Absorber bedient (P02), einen Volumenstrom von 18 m*h™ férdert. Pro Absorber sind
dementsprechend 6 m*h™ Waschsuspension vorgesehen.

Die Vorgange in den Absorbern (C01-C05) werden spater in Verbindung mit dem
Gasstrom erlautert (siehe Kapitel 4.3.3). Die Beschreibung des Suspensionsstroms wird
nun ab dem Pumpvorlagebehdlter (B02) fortgesetzt.
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Abb. 23: Mischstation (links) und kraftwerksseitig fest installierte Hochleistungs-Kreiselpumpe (rechts)

4.3.1.3 Pumpvorlagebehalter (B02)

Nach dem Durchrieseln der Absorber wird die Waschmittelsuspension im
Pumpvorlagebehélter (B02) gesammelt. Die Fullstandsregulierung (LHLCO001) erfolgt
durch zwei Schwimmer und dient dem Verhindern des Uber- oder Leerlaufens des
Pumpvorlagebehélters. Die Regulierung aktiviert die Tauchpumpe (P03) bei
Uberschreiten des oberen Niveaus hy,,, g2 Und schaltet sie bei Unterschreiten des unteren
Niveaus hpw, so2 aus. Die Grenzwerte beim Uber- und Unterschreiten der Niveaus werden
an das Prozessleitsystem Ubermittelt und kénnen Uber dieses angepasst werden. Die
Tauchpumpe férdert die Waschsuspension anschlieend zum Dortmundbrunnen (FO1).
Durch eine Bypassleitung wird ein kleiner Anteil des Stroms zur gegenuberliegenden
Seite des Pumpvorlagebehélters gefordert, wodurch eine zusatzliche konvektive
Stromung erzeugt wird. Sie verhindert das vorzeitige Sedimentieren der Kalkpartikel im
Pumpvorlagebehélter.

4.3.1.4 Dortmundbrunnen (FO1)

Das Sedimentationsbecken, in dem eine rasche Auftrennung der im Prozess erzeugten
Calciumhydrogencarbonat-Ldsung von der Kalksteinmehl- bzw. Kreide-Fraktion erfolgen
soll, wurde vom IUTA angefertigt, da eine Anlage, die nach dem oben erwdhnten
Funktionsprinzip eines ,Dortmundbrunnens” funktioniert, kommerziell in der gewiinschten
GroRRe nicht erhaltlich war. Die Waschsuspension wird von oben in den links in Abb. 24
dargestellten ,Dortmundbrunnen“ (FO1) durch ein Einlassrohr mit Einbauten (Abb. 24a.)
geleitet, welches zur Beruhigung der Stromung dient (im R&l-FlieRschema nicht
dargestellt).

Das Funktionsprinzip beruht auf der Durchstromung der Suspension in einem
trichterférmigen Becken von unten nach oben. Aufgrund der Aufweitung des Beckens
nach oben nimmt die FlieBgeschwindigkeit des Wassers oder der Klarphase nach oben
ab. Hierdurch bedingt sinken enthaltende Feststoffe an den schrdgen Wanden nach unten
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in den Schlammsammelraum. Als Basis fur den Bau eines solchen Absetzbeckens diente
ein ausrangiertes Speichersilo mit Trichterboden aus GFK mit einem Durchmesser von
3.000 mm und einer Hohe von 4.500 mm. In die Oberseite dieses Tanks wurde ein Loch
mit einem Durchmesser von 500 mm geschnitten. Hier wurde ein Tauchrohr gleichen
Durchmessers und einer Lange von ca. 3.000 mm eingelassen. Das Tauchrohr ist mit
spiralféormigen Einbauten versehen, durch die die eingeleitete Suspension in Rotation
versetzt und an die Innenwand des Behadlters geleitet wird. Im oberen Bereich des
Behalters wurde ein Klarphasenuberlauf (X01) nach dem Funktionsprinzip eines
Skimmers (Abb. 24b.) mit Auslaufrohrstutzen DN 200 installiert. Dieser ist in ca. 3,5 m
Hohe an der Wand des Dortmundbrunnens montiert. Am untenliegenden Auslass des
Behalters erfolgte die Montage von Rohrleitungen und Absperreinrichtungen, durch die
der Abzug der Schlammphase mittels einer Schlauchpumpe erméglicht wird. Die sich am
Boden bildende, hochkonzentrierte Kalksuspension kann rezykliert werden, indem sie
mittels einer Schlauchpumpe (P04) zurlick in den IBC-Container (BO1) geférdert wird. Hier
wurde zudem eine Lanze zur Aufgabe von Druckluft in den Boden des Trichterbehalters
eingebracht, um durch stolRweise aufgegebene Druckluftimpulse einer UbermaRigen
Verfestigung der Feststoffphase entgegenwirken zu kénnen. In Abb. 24 sind einige
weitere Detailfotos des angefertigten ,Dortmundbrunnens” zu sehen. Aufgrund der Grol3e
des Tanks musste er im Kraftwerk mit einem Kran tber eine Halle gehoben werden, um
ihn an den Standort der Versuchsanlage zu bringen.

P -ng_‘s.

Abb. 24: Dortmundbrunnen — v.l.n.r.: Tauchrohr, Klarphasenuberlauf, Anlagentransport nach Wilhelms-
haven, Krantransport im Kraftwerk, Standort im Kraftwerk

4.3.2 Der Gasstrom

Das Rauchgas wird an einem Revisionsflansch am Ful3 des Kraftwerkskamins Uber einen
in die Abgasstromung gerichteten Krimmer abgezogen, durch die Versuchsanlage
geleitet und anschlieRend Uber einen zweiten Stutzen zurlickgefihrt. Die entsprechenden
Rohranschlisse, Stutzen und Absperrventile hat das IUTA an einem Blindflansch DN 600
angebracht. Die Vorrichtung wurde dann an das Uniper Kraftwerk in Wilhelmshaven
geschickt, wo es vom Kraftwerkspersonal eingebaut wurde. Die Konstruktion ist in Abb.
25 abgebildet.

Mithilfe des Radialventilators (V10) wurde das Abgas, das ca. 10-13 Vol.-% CO, enthalt,
zunachst durch einen 20 m langen Hochtemperaturschlauch (DN 100) angesaugt und mit

einem Volumenstrom VRauchgas von bis zu ca. 200 Nm*h™ in die Anlage gefordert. Zur

Regulierung diente eine Differenzdruck- bzw. Wirkdruckmessung (PDRC001 / FRC001)
Uber einer Blende (A01) mit einem zuné&chst vorgesehenen Durchmesser von 45 mm.
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Abb. 25: Abgasrohre auf Flansch DN 600, links: vor Versand, rechts: in Kamin eingebaut

Wahrend der Montage der Anlage im Kraftwerk wurde ein zu hoher Druckverlust im
Zustrom festgestellt, wodurch der gewiinschte Volumenstrom nicht mehr erreicht werden
konnte. Der Hochtemperaturschlauch wurde deshalb fast vollstandig durch ein PP-
Rohrsystem (DN 100) ersetzt. Circa ein Meter des Schlauchs wird weiterhin als
Verbindung zur Zuleitung des Gases am Kamin verwendet. Zudem wurde die zunadchst
eingesetzte Messblende durch eine solche mit 54 mm Durchmesser ausgetauscht, um
den Stromungswiderstand zu verringern. Durch diese MaBhahmen konnte eine Erhéhung
des Volumenstroms von zwischenzeitlich maximal erreichbaren 162 Nm*h™ auf bis zu
270 Nm*h™ erzielt werden.

Neben dem Volumenstrom werden ebenfalls die Temperatur (TR0O01), die
Zusammensetzung (QIR001) des Rohgases und der Druck (PR001)° registriert. In der
Folge durchlauft der Rohgasstrom die finf Absorber (C01-CO05) in Reihe. Vor der
Ruckfuhrung des Reingases durch einen 20 m langen Spiralschlauch (DN 100) zum
Kamin wird erneut dessen Zusammensetzung (QIR002) sowie der Druck (PR002)
aufgezeichnet. Aus den erhaltenen Messdaten kann schlielich die Menge an
abgeschiedenem CO, aus dem Rohgas berechnet werden. Um Ansammlungen von
Kondenswasser abzufiihren, wurden Kupplungsstiicke mit Kugelhdhnen (V11 - V12) in
der Zu- und Ableitung des Gases integriert.

4.3.3 Absorber (C01-C05)

In den Absorbern erfolgt der Stoffaustausch zwischen dem Gas- und dem
Suspensionsstrom im Gegenstromverfahren. Das Rohgas durchstromt von unten
kommend die funf Absorber in Reihe und tritt in Kontakt mit der von oben herab
rieselnden Kalksuspension. Diese wird, im Gegensatz zum Rohgas, parallel gefuhrt und
nach dem Durchrieseln eines Absorbers im bereits beschriebenen Pumpen-
vorlagebehalter (B02) gesammelt.

Die Kalksuspension wird Uber einen DN 32 Diusenstock mit 14 Offnungen des
Durchmessers dpgse = 6,7 mm in den Kopf der Absorber eingeleitet. Von dort herab berie-
selt die Suspension eine 1,5 m hohe VSP®-Fiillkérperschittung (Abb. 26) aus Kunststoff
der NenngréRe 25. Diese Fiillkdrperart zeichnet sich durch einen geringen Druckverlust®

® Als Referenzwert dient Atmospharendruck mit p = 1 bar.

6 Ungeféhr gultig bei einer Gasgeschwindigkeit Wrongas = 0,9 m-s™. Siehe Datenblatt
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pro Meter Schiitthéhe Ap/H von ca. 60 Pa-m™, einer Porositat € von 93 % und einer
spezifischen Oberflache Ay, von 185 m*m™ aus.

Jeweils vor und nach den Absorbern sind zwei Stutzen zur Probeentnahme (Q003 und
QO004) montiert. Durch Messung der Konzentration an gelésten Ca?*-Kationen und der
pH-Werte der einerseits unbeladenen Suspension vor dem Kontakt mit dem Rauchgas
und der andererseits beladenen Suspension nach dem Durchlaufen der Absorber, kann
die abreagierte Menge an CO, aus dem Rauchgas berechnet werden.

Abb. 26 zeigt den Versuchswascher mit den Absorbern auf dem Pumpvorlagebehélter
und der entsprechenden Verrohrung. Eine technische Zeichnung des Systems befindet
sich im Anhang in Kapitel 16.1.

\I'

Abb. 26: links: FUnf Absorber (C01-C05) auf dem Pumpvorlagebehélter, rechts: VSP®-Fllkdrper

4.4 Installation und Programmierung des Prozessleitsystems

Als Prozessleitsystem und zur Steuerung der Anlage wird ein Fieldpoint-I/O-System (NI-
cFP-2200) der Firma National Instruments verwendet. Das Prozessleitsystem und die
Steuerung haben einerseits die Aufgabe, den manuellen und insbesondere auch den
automatisierten Betrieb der Versuchsanlage im Kraftwerk zu gewahrleisten, andererseits
werden sie zum sicherheitstechnischen Schutz des Bedienpersonals und der Anlage
eingesetzt, sodass ein kontrolliertes, stérfallbedingtes Abfahren der Versuchsanlage
jederzeit moglich ist. Das Fieldpoint-Modul verbindet die angeschlossenen 1/0O-Module
(siehe Tab. 4), welche die Ansteuerung der an der Anlage befindlichen Sensoren und
Regelsysteme Ubernehmen, mit einer RS-232-Schnittstelle, an der ein Prozessrechner
angeschlossen ist.
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- -.-
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Tab. 4: Art und Funktion der zur Anlagenregelung eingesetzten Fieldpoint-Module

Vom Prozessrechner aus werden die Steuerungs- und Regelungsaufgaben mit Hilfe eines
auf der Entwicklungsumgebung ,labview* (Fa. National Instruments) basierenden Soft-
wareprogramms ausgeftihrt. In labview wird per ,Input- oder Output-Fieldpoint* auf die
einzelnen Modulkanale zugegriffen, die jeweils den Anfang bzw. das Ende der
Messdatenverarbeitung darstellen. Das Programmieren findet im ,Block Diagram* statt,
wohingegen die Benutzeroberflache als ,Front Panel“ bezeichnet wird. Letztgenannte
wurde in Anlehnung an das R&l-Flie3bild der Anlage visualisiert.

4.4.1 Darstellung der Benutzeroberflache im Front Panel

Die Bedienung des Programms erfolgt auf dem sogenannten Front Panel, sprich der
Benutzeroberflache, die ausschnittsweise in Abb. 27 und Abb. 28 zu sehen ist.

Abb. 27: Visualisierung der Versuchsanlage auf der labview-Benutzeroberflache

Uber diesem Teil der Benutzeroberflache befinden sich Diagramme, die die zeitlichen
Verlaufe der Gas- und Suspensionsstrome sowie der Temperatur des Gasstroms
aufzeichnen. Darunter befinden sich die Eingabefelder zur Vorgabe der Sollwerte der
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Volumenstrome, zur Einstellung des gewilinschten Regelverhaltens sowie zum Wechsel
zwischen den verschiedenen Modi zur handischen Steurung oder dem automatischen
(geregelten) Betrieb (Abb. 28).

I I ]
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. . Hand uto FRCOO1 xMi
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Abb. 28: Visualisierung der Eingabeparameter auf der labview-Benutzeroberflache

Eine vollstandige Abbildung der Benutzeroberflaiche sowie des Blockschaltbilds, indem
die Programmierung hinterlegt ist, ist im Anhang ab S. 131 einzusehen.

4.5 Online-Analytik

Zur Online-Messwerterfassung
standen drei Multikomponenten-
Infrarot-Gasanalysatoren zur

Verfigung, die mit den zugehdrigen
Gasaufbereitungseinheiten an  der
Versuchsanlage aufgebaut wurden
(siehe Abb. 29 und Tab. 5).

Das Messgas wird mit einer Membran-
pumpe bei einem Volumenstrom von
60 I/h durch die Messgasaufbereitung
gefordert. Das Gas durchstromt einen

Analysenfilter mit einer Filterfeinheit
von 2 um und wird anschlieend durch Abb. 29: Messgerate-Aufbau am Versuchswascher

ein Peltierelement auf ca. 5 °C herab gekuhlt. Dabei kondensiert das im Gas enthaltene
Wasser, wodurch die NDIR-Kiuvetten des Messgerates vor Beschadigungen geschitzt
werden.

Im Betrieb der Absorptionsanlage werden die CO,-Konzentrationen des Rauchgases
unmittelbar vor Eintritt in und nach Austritt aus dem Versuchswascher gemessen und
aufgezeichnet. Um die Wirksamkeit der einzelnen Wascherstufen beurteilen zu kénnen,
befinden sich weitere Messstutzen am Ausgang jedes Absorberturms, an die bei Bedarf
das dritte Messgerat angeschlossen werden konnte. Von den Probenahmestellen aus
gelangt das Gas jeweils in eine Messstrecke, bestehend aus einer Messgasaufbereitung
und einem Prozessgasanalysator. Die CO,-Konzentration im Rohgas (die Bezeichnung
»,Rohgas” bezieht sich hier lediglich auf die CO,-Abscheidung und nicht auf das aus dem
Abgaskamin entnommene Gas, das an dieser Stelle des Prozesses bereits als ,Reingas”
bezeichnet wird), also das Abgas unmittelbar vor Eintritt in den Kamin des Kraftwerks und

45



Anwendungsvalidierung mit mobilem Demonstrator

im Reingas, also nach Passieren der Absorptionsbehélter, wurde kontinuierlich
gemessen.

Buhler BA 5000 (NDIR, elektrochem. Sensor)

e CO 0-20/100 Vol.-%
e CO, 0-20/100 Vol.-%
e SO, 250-2500ppm

e O, 0-5/25Vo0l-%

Emerson Process Management XStream X2GP (NDIR/UV) \

e CO 500-10.000 ppm
e CO, 10-100Vol.-%

e NO 250-2.500 ppm
e NO, 100-500ppm

Emerson Process Management NGA 2000 (NDIR/paramagn. Sensor)

e CO 0-50Vol.-%
e CO, 0-50Vol.-%
e H, 0 — 50 Vol.-%
e CH, 0-100Vol.-%
Tab. 5: Eingesetzte Multikomponenten-Gasanalysatoren (Einsatz je nach Verfugbarkeit)

Die Aufzeichnung der Messdaten erfolgt bei dem Prozessgasanalysator XStream mit der
Software ,XTR WinControl“ von ,Akrobit Software“. Die Daten werden alle 5 Sekunden
aufgezeichnet und liegen im CSV Format vor. Die Verbindung zwischen PC und Prozess-
gasanalysator erfolgt mittels RS232-Schnittstelle.

Bei den Prozessgasanalysatoren Buhler BA 5000 und Emerson Process Management
NGA 2000 wird das Analogausgangssignal Gber den Datenbusanschluss direkt abge-
griffen und auf die Analogeingangskarte FP-AI-110 der SPS gelegt. Somit lassen sich
diese Messwerte gemeinsam mit den Temperaturen, Volumenstromen und Driicken in der
Anlage uber die LabVIEW Oberflache aufzeichnen.

4.6 Durchfuhrung der Versuche

4.6.1 Inbetriebnahme und Optimierung der Versuchsanlage

Die Versuchsanlage wurde Mitte April 2017 zum Uniper Kraftwerk Wilhelmshaven
transportiert. In den darauffolgenden drei Wochen erfolgte die Installation, die Erprobung
und Optimierung der Versuchsanlage.

Bei der Versorgung der Anlage mit Meerwasser, stellte sich heraus, dass die zunachst
vorgesehene Meerwasser-Zapfstelle stillgelegt worden war. Entgegen den urspringlichen
Planungen musste das Meerwasser daher Uber ein direkt an der Nordsee befindliches
Pumpenhaus etwa zweihundert Meter weit mittels Feuerwehrschlauchen der
Versuchsanlage zugefiihrt werden. Der dabei entstehende Druckverlust war allerdings so
hoch, dass der Betrieb der anlagenseitig vorhandenen Strahlpumpe nicht mdglich war.
Daher wurde ein kraftwerksseitig vorhandener Stahltank als Vorlagebehdlter fiur das
Meerwasser und eine ebenfalls am Versuchsstandort installierte Kreiselpumpe in das
Versuchsanlagenkonzept eingebunden.
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Einen ebenfalls zu hohen Druckverlust verursachte die Hochtemperatur-Spiralleitung, mit
der das Abgas vom Kaminstutzen zum Versuchswascher gefuhrt wurde. Um den
vorgesehenen Abgas-Volumenstrom von bis zu 200 m*h erreichen zu kénnen, wurde der
Spiralschlauch (DN 100) durch PVC Rohre (DN 100) ersetzt, woraufhin der maximal
erzielbare Abgasvolumenstrom auf ca. 270 m®h gesteigert werden konnte.

Das Uniper-Kraftwerk in Wilhelmshaven hatte kurz vor Durchfiihrung der Versuche den
Betrieb der REA vom Betriebsstoff Kalksteinmehl auf Kreide (Datenblatt siehe Anlage)
umgestellt. Aus logistischen und insbesondere aus genehmigungsrechtlichen Grinden
war es nicht mdglich, Kalksteinmehl fir die Versuchsdurchfiihrung auf das Kraftwerks-
gelande zu liefern, weshalb das Carbonat-CO,-Waschverfahren mit der Kreidesuspension
durchgefuhrt wurde. Im Vorgéngervorhaben 16548 N wurde jedoch nachgewiesen, dass
Kreide bei geringeren CO,-Konzentrationen bis 15 Vol.-% einen schlechteren
Wirkungsgrad gegenuber Kalk besitzt und erst bei htheren CO,-Konzentrationen von
~30 Vol.-% zu idealen Abscheidungen fihrt. Somit ist zu erwarten, dass eine
Versuchsdurchfiihrung mit Kalk zu héheren Abscheideergebnissen gefuhrt hatte.

In der REA des Kraftwerks Wilhemshaven wird eine Kreidesuspension eingesetzt, die
nach Angaben des Betreibers Uniper 35 Gew.-%
Kreide enthalt. Diese wurde an der REA bei Bedarf
durch Kraftwerksmitarbeiter in einen von zwei
vorhandenen modifizierten IBC-Containern abgefullt
und mittels Gabelstapler oder Hubwagen zur
Versuchsanlage transportiert. Unmittelbar danach
wurde ein Propeller-Rihrer in die Suspension
eingefihrt bevor zeithah die Versuchsdurchfiihrung
begann. Da sich zeigte, dass trotz zweier an der
Welle des Ruhrorgans befestigter Propeller die
Suspension sich vor und wahrend der Versuche
entmischte, mussten diesbeziglich Modifikationen
durchgefiihrt  werden. Zunéchst erfolgte die
Nachrustung einer Membranpumpe, die den sich
bildenden Suspensionsschlamm vom Boden des
IBC-Container absaugte und ihn durch eine Offnung
an der Oberseite des IBC wieder einspritzte. Da
auch diese MaRRnahme die Entmischung der
Suspension nicht vollstandig verhinderte, erfolgte
eine Modifikation des Ruhrorgans. Es wurden
verschiedene Konstruktionen wie Kratzer, rotierende
Ketten u.a. getestet, bevor durch den in Abb. 30 gezeigten Aufbau, die zum
Aufrechterhalten der Suspension erforderlichen Turbulenzen erzeugt werden konnten. Die
Anordnung sieht einen zuséatzlichen, speziellen Propeller vor, der durch Verlangerung der
Welle bodennah im IBC-Container rotiert.

Abb. 30: Modifizierter. Propeller-Rihrer
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4.6.2 Verzbgerung der Versuchsdurchfihrung durch Kraftwerksstillstande

Unmittelbar im Anschluss an die Installation der Versuchsanlage sollte ab Mitte Mai 2017
das Versuchsprogamm zlgig absolviert werden, da bekannt war, dass das Kraftwerk fir
eine planmaRige, mehrwdchige Revision ab August fir mehrere Wochen vom Netz gehen
wirde. Seitens der Forschungseinrichtungen waren zu diesem Zeitpunkt die
Auswirkungen des EEG und dem darin verankerten Vorrang erneuerbarer Energien im
Stromnetz insbesondere in Bezug auf die Auslastung alterer Kohlekraftwerke und der sich
daraus ergebenden Konsequenzen in dieser Tiefe nicht gelaufig. Wahrend des Zeitraums
der Versuchsdurchfilhrung zeigte sich, dass aufgrund einer Kombination mehrerer
Faktoren das Kraftwerk in Wilhelmshaven inzwischen nur noch vergleichsweise selten
vom Lastverteiler angefordert wird. Zu diesen Faktoren gehdren der im Norden
Uberproportional starke Ausbau der Windenergie, die durch fehlende Stromtrassen
beschrankte Leitungskapazitdt in Richtung Siden und die Bevorzugung der
Stromproduktion des in unmittelbarer Nachbarschaft zum Uniper Kraftwerk
(Inbetriebnahme 1976) angesiedelten, moderneren Engie Kraftwerks (Inbetriebnahme
2013) durch den Lastverteiler. Hinzu kamen ungeplante Kraftwerksstillstande u.a.
aufgrund eines Kesselschadens, die Sperrung des Bereichs der Versuchsanlage auf
Grund von Reparaturarbeiten und notwendiger Sanierung am Schornstein fir vier
Wochen sowie die unplanméBige Verlangerung der Revision des Kraftwerks Uber
mehrere Wochen und sich daran anschlieRende Schwierigkeiten bei der Wiederinbetrieb-
nahme des Kraftwerks. Die durch die Stillstandszeiten aufgetretenen Verzdgerungen
fuhrten dazu, dass die Versuche bis zum Wintereintritt noch nicht abgeschlossen waren.
Die Notwendigkeit die Versuchsanlage u.a. durch Einhausung winterfest zu machen und
die Beseitigung der im strengen Winter 2018 trotzdem aufgetretenen Frostschaden
nahmen zusétzliche Zeit in Anspruch.

Eine detaillierte Auflistung der Betriebszeiten des Kraftwerks nach Kalenderwochen und
die dadurch verursachten Schwierigkeiten bei der Durchfihrung des geplanten
Versuchsprogramms sind im Anhang in Kap. 16.5 dargestellt. Das Vorhaben musste drei
Mal - insgesamt um 11 Monate - verlangert werden.

Die Quantitdt und Qualitdt der bis zum Ende Projektlaufzeit durchgefiihrten Versuche
reichen zur Beurteilung der technischen Machbarkeit des neuen Waschverfahrens aus,
wenngleich weitere Versuche zur Beantwortung weiterer Fragestellungen durchaus
wlnschenswert gewesen waren. Da das Kraftwerk sich gemafR den Aussagen der
Kraftwerksleitung ab dem 1. Juni 2018 fir mindestens drei Monate beim Lastverteiler
abmelden wollte und mit einer Fortfihrung des Kraftwerksbetriebs realistisch erst ab
September zu rechnen ist, kam eine weitere Projektverlangerung nicht in Frage.

4.6.3 Versuchsdurchfihrung

Bei einem typischen Versuch erfolgen zunachst die Befiillung des ca. 30 m® fassenden
Vorlagebehélters mit Meerwasser sowie die Befilllung des 1 m® fassenden IBC-
Containers (B01) mit Kreidesuspension. Die Suspension wird durch ein auf den IBC-
Container aufgesetztes Ruhrwerk (MO01) in Schwebe gehalten. Die kraftwerksseitig
vorhandene Kreiselpumpe entnimmt dem Vorlagetank das Meerwasser und fiihrt dieses
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der Strahlpumpe (P01) mit einem Vordruck von 8 bis 10 bar zu. Die Strahlpumpe dosiert
dem Wasserstrom ihrerseits die Kreidesuspension aus dem IBC-Behdlter zu. Zur
Verlangerung der Versuchsdauer wird der Meerwasservorlagebehalter wahrend der
Versuche weiterhin nachgefullt. Nach Offnen der Absperrklappen fur den Vor- und
Rucklauf des Rauchgases am Kaminstutzen wird die fur den Versuch gewilinschte
Gasstromung auf der Benutzeroberflache des Prozessrechners eingestellt. Die Regelung
des Mitteldruck-Geblases erfolgt dann automatisch. Sicherheitshalber wird eine
zusatzliche Messung des Gasvolumenstroms mit einem geeichten Fligelradanemometer
vorgenommen. Aufgrund der im letzten Kapitel geschilderten Problematik mit den
Betriebszeiten des Kraftwerks fanden die ersten Versuche unter Verwendung von
synthetischem Abgas als Rauchgasersatz statt. Hierzu forderte das Geblase
Umgebungsluft durch die Versuchsanlage, der CO, aus Druckgasflaschen zudosiert
worden war. Dieses Verfahren erwies sich aufgrund des hohen CO,-Bedarfs allerdings als
sehr aufwéandig und wies zudem nur eine sehr eingeschrénkte Aussagekraft in Bezug auf
reales Rauchgas auf. Im weiteren Versuchsverlauf wurden daher die Zeitraume der
Versuchsdurchfiihrung eng an die Betriebszeiten des Kraftwerks angepasst.

Nach der Abreinigung des im Gegenstrom zur Waschlosung mittels des Ventilators
zugefihrten Rauchgasstroms gelangt die gebrauchte, mit Calciumhydrogencarbonat
angereicherte, Waschlosung in den Pumpvorlagebehélter (B02) von wo sie mit der dort
installierten Tauchpumpe (P03) an den Kopf des ,Dortmundbrunnens® geférdert und dort
dem Tauchrohr mit den spiralférmigen Einbauten zugeleitet wird. Es wurden sowohl
Versuche durchgefuhrt, die nach dem Leeren des IBCs mit der Kreidesuspension
endeten, als auch solche bei denen der Kreideschlamm mittels Schlauchpumpe aus dem
Sumpf des ,Dortmundbrunnens” zurtick in den IBC-Behélter gepumpt und dort wieder zur
Erzeugung einer ,frischen“ Waschsuspension diente. Des Weiteren wurden zur Ermittlung
der maximalen Hydrogencarbonat-Anreicherung auch Versuche durchgefiihrt, bei denen
die Waschlésung nach dem ersten Durchlauf der Absorptionskolonnen erneut im Kreislauf
gefuhrt wurde.

Die mit Calciumhydrogencarbonat angereicherte Klarphase aus dem Uberlauf des ,Dort-
mundbrunnens®, die im realen Wascherbetrieb dem Entnahmegewasser wieder zugefihrt
werden wirde, wurde im Versuchsbetrieb der Kanalisation des Kraftwerks zugeleitet.

Bei jedem Versuch erfolgte eine mehrfache Probenahme der Waschsuspension an den
Probenahmestellen vor und nach dem Versuchswascher. Die Analytik wurde vor Ort in
einem dort hergerichteten Labor von den Dbeteiligten Forschungseinrichtungen
durchgefuhrt. Vor dem Eintritt und am Auslass des Versuchswaschers erfolgte wahrend
der Versuche die Online-Analyse des Kraftwerksrauchgases hinsichtlich des CO,-
Gehaltes mittels FT-IR Gasanalysatoren. Die Messdaten wurden jeweils aufgezeichnet
und anschlie3end ausgewertet.

4.6.4 Experimentelles

Die Versuche wurden mit dem im Kraftwerk entstehenden Rauchgas bzw. - wie erwahnt -
an zwei Versuchstagen mit synthetischem Rauchgas durchgefiihrt. Mittels einer Bypass-
Leitung wurde das Rauchgas in den Versuchswascher gefordert. Um den Einfluss der
Verweilzeit 7 des Rauchgases im System auf die CO,-Abscheidung zu untersuchen,
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wurden Versuche mit unterschiedlichen Volumenstromen (VRauchgas = 40 - 200 Nm*h™)
durchgefuihrt. Die Messungen der Gaszusammensetzungen (Xgauchgas UNA  Xgeingas)
erfolgten kontinuierlich und unter Normbedingungen’. Hieraus kann die gesamte,
abgeschiedene CO»-Menge 4nco, 4es Nach der Gleichung idealer Gase (siehe GL.(5))
bestimmt werden. Diese setzt sich jeweils aus physikalisch im Wasser absorbiertem CO,
drico,(aq) und chemisch umgesetztem CO, 4rico, zusammen. Somit gelten folgende
Bilanzgleichungen:

AﬂCO;.ges = flCO;.Rauchgas - ﬂCO; ,Reingas (4)
_ 101325 Pa -V, .
AnCO;.ges = ] : ! (XRauchgas‘ - XReingas) (5)
8.314 273,15K
mol-K
Ao, ges = Ao, (ag) + Afgo, ©6)

Der gesamte im Wasser gel6ste anorganische Kohlenstoff, der auch als DIC (Dissolved
Inorganic Carbon) bezeichnet wird, ist definiert als die Summe aller Carbonatspezies:

DIC =5CO, =[CO,] + [HCO3] + [CO4?] (7

Die rechteckigen Klammern symbolisieren die molaren Konzentrationen der geldsten
Konstituenten (in mol/m® oder mmol/l), wobei mit [CO,] die zusammengesetzte
Kohlensaure (auch als H,COs* bezeichnet) gemeint ist, die sich aus physikalisch
gelostem COy(aq) und der ,echten” Kohlensdure H,CO; zusammengesetzt ist, deren
Konzentration aber nur ca. 0,3 % des CO,-Anteils betragt.

Im offenen Kohlenstoff-Wasser System, bei dem gasférmiges Kohlendioxid CO»(g) mit der
wassrigen Phase im Austausch steht und einen Gleichgewichts-Zustand anstrebt,
wandeln sich die vier oben genannten Carbonatspezies in Abhangigkeit der &uf3eren
Bedingungen gemal Gleichung (8) ineinander um.

Ky . Kt K2
CO,(g) +H,022H,C0; 2HCO; +H' =CO; +2H ®)

Ky ist dabei die Henry-Gleichgewichtskonstante fir die Ldslichkeit von CO, in
Meerwasser, fur die folgende Beziehung gilt:

_[H,CO,T_[CO, (aq)][H,CO,]
"TICo,@ [CO,Wm)

(9)

K1 und K2 werden als erste und zweite Dissoziationskontanten der Kohlensaure
bezeichnet. Fur das Kohlenstoff-System im Meerwasser gilt fir diese Gleichgewichts-
konstanten:

! Normbedingungen: T = 0 °C (hier: 4°C) und p = 101325 Pa
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_[HCO;][H'] (10)
' [H,CO,l

_[CO;1H] (11)
>~ [HCO]

Die genannten Gleichgewichtskonstanten sind abhdngig von der Temperatur T, dem
Druck p und der Salinitat S.

Eine weitere wichtige GroRe zur Beschreibung des Kohlenstoff-Systems ist die Carbon
Alkalinitat CA, die das Pufferungsvermdgen einer Losung gegeniber einer starken Saure
angibt. Diese GrofRRe ist in der Praxis leichter zu messen als das oben beschriebene DIC.

Kw

CA =[HCO;]+2[CO: ]+[OH ]-[H"]=[HCO;]+2[CO: ]+ e

-[H"] (12)

4 K
mit [OH ]= [HV+V] aus dem lonenprodukt des Wassers.
Das zur Bestimmung der Alkalinitdt angewandte Verfahren wird in Kapitel 4.6.5.2
beschrieben.

Mit den oben angegebenen Beziehungen lasst sich das Kohlenstoff-System in
Meerwasser quantitativ beschreiben. Die Gleichgewichtsbeziehungen in den Gleichungen
(20) und (11) fuhren zusammen mit der Massenbilanz fur DIC (7) und der durch die
Alkalinitat beschriebenen Ladungsbilanz (12) zu einem Gleichungssystem mit vier
Gleichungen und den sechs Unbekannten [CO,], [HCO;1, [CO5*], [H'] (bzw. pH), DIC und
CA. Sind zwei dieser Variablen bekannt, so lassen sich alle weiteren berechnen. Zur
Kalkulation stehen ca. ein Dutzend verschiedene, &ffentlich  zugéngliche
Rechenprogramme zur Verfliigung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Programm csys
von Zeebe et al. [36] verwendet.

Nach der rechnerischen Bestimmung der Anteile der unterschiedlichen Kohlenstoff-
Spezies lasst sich der als Umsatz X, bezeichnete, prozentuale Anteil des chemisch
umgesetzten CO, von der gesamten, abgereinigten Menge wie folgt berechnen.

A[HCO;]1+A[CO: ]

Xeo, = - - 100 in % (13)
: A[HCO; ]+ A[CO? ]+ A[CO, (aq)]

Der physikalisch gebundene CO,-Anteil, der auch als zugehoriges CO, bezeichnet wird,
ergibt sich entsprechend aus

A[CO, (aq)]

- - 100 in % (14)
A[HCO, 1+ A[COZ ]+ A[CO, (aq)]

x002 (aq) =

Die gesamte gebildete Stoffmenge an chemisch umgesetztem CO, l&sst sich rechnerisch
mit der in Gleichung (5) bestimmten, gesamten CO,-Stoffmenge angeben.
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Ao, = Xco, - AR (15)

CO,, ges

Entsprechend gilt fir den Stoffmengenenstrom des pysikalisch gebundenen CO, folgende
Gleichung:

AI;]coz (aq) = )<co2 (aq) - AhCOZ,ges (16)

Der Massenanteil des Kalks in der unverdinnten — vom Kraftwerk zur Verfligung
gestellten — Suspension wurde jeweils vor den Versuchen durch eine Dichtebestimmung
ermittelt. Im nachfolgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der durchgefiihrten
Versuche dargelegt und diskutiert.

4.6.5 Chemische Analyse des Waschwassers und der Kreide

4.6.5.1 Probenahme

Proben fur die Analysen der Waschlésung und der Kreide wurden nach der Strahlpumpe
sowie bei Abgabe der Waschlésung in den Dortmundbrunnen genommen. Wahrend des
Kreislaufversuchs wurde nur am Dortmundbrunnen beprobt. Die
Elementzusammensetzung der Kreide, die sich im Anlageboden abgesetzt hatte, wurde
nach Abschluss aller Versuche ebenfalls analysiert.

Netzmittelfreie Celluloseacetatmembran-Spritzenfilter mit 0,45 um PorengréfRe und 25 mL
Einwegspritzen aus Polyethylen (PE) wurden mit Probe vorgesplilt. AnschlieRend wurden
fur die Analyse der Stickstoffspezies und die Alkalinitdtsbestimmung ca. 20 mL Probe in
mit Reinstwasser und filtrierter Probe vorgespulte ,high density“ Polyethylen (HDPE)
GefalRe filtriert. Proben fur die Haupt- und Spurenelementebestimmung wurden in mit
2%iger HNO; vorkonditionierte und mit filtrierter Probe gespulte 50 mL PE-Flaschchen
filtriert.

Fur die Analyse der Elementzusammensetzung der Kreide, wurde Probenmaterial in mit
Reinstwasser gereinigte und mit Probe vorgespiilte 20 mL HDPE-GefalRe aufgefangen.
Nach etwa fuinf Minuten wurde der Uberstand verworfen. Die Proben wurden bei 50 °C fir
8 h getrocknet.

Die Alkalinitat wurde nach spatestens einer Stunde gemessen. Stickstoffspeziesanalysen
wurden innerhalb von drei Tagen durchgefihrt. Zur Konservierung wurden die Proben mit
60 uL HgCl, (1,3 M) vergiftet und kuhl gelagert. Proben fur die Hauptelement- und
Spurenmetallbestimmung wurden mit 500 pL konzentrierter, destillierter HNO3; angesauert
und ebenfalls kiihl gelagert.

Temperatur, Salinitdét und pH-Wert (auf der NBS Skala) wurden mit dem Multi 3430
(WTW) gemessen.

4.6.5.2 Bestimmung der Alkalinitat

Mit Hilfe des 716 DMS Titrino (Metrohm) wurden 2-10 mL der Probe mit HCI 0.01 M
versetzt, bis ein pH-Wert von 4,3 erreicht wurde.
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Die Alkalinitdt wurde anschlieRend mit folgender Formel berechnet:

Vicy - ey — 10-PHs - Yerobe ¥ Viict | ¢-pHa . Verobe

Alkalinitat =
VProbe

mit Vi Volumen hinzugegebener Saure, cyc: Konzentration der Séure, Vpre: VOlumen
der Probe, pHa: pH-Wert zu Versuchsanfang, pHg: pH-Wert bei Versuchsende, f:
Korrekturfaktor.

Ein Korrekturfaktor von 0,8-mL™* wurde angewendet, um stérende Salzeffekte in den
Proben auszugleichen. Richtigkeit (in Bezug auf einen Natriumhydrogencarbonat-
Standard) und Prazision lagen bei dieser Methode bei 3 % bzw < 1 %.

4.6.5.3 Bestimmung Stickstoffspezies

Die Nahrstoffe wurden mit photometrischen Methoden am Multiscan GO Microplate
Spectrophotometer (Thermo Scientific) gemessen. Wie von Schnetger und Lehners [37]
beschrieben wurde Nitrat zu Nitrit reduziert und zusammen mit dem bereits vorhandenen
Nitrit in der Probe bestimmt. Die Summe aus reduziertem Nitrat und Nitrit wird
nachfolgend NOx™ genannt. Nitrit wurde ebenfalls nach Schnetger und Lehners (2014)
bestimmit.

Die Ammoniumbestimmung wurde nach einer leicht modifizierten Methode von Benesch
und Mangelsdorf [38] durchgefihrt.

Aus Salzen hergestellte Lésungen mit bekannter Analyt Konzentration wurden,
unabhangig von den Kalibierlésungen, genutzt, um die Richtigkeit und Prazision zu
belegen. Diese lagen bei < 10 %.

4.6.5.4 Bestimmung Haupt- und Spurenelemente

Hauptelemente und einige Spurenelemente wurden mit optischer Emissionsspektrometrie
mittels induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES, iCAP 6000 ThermoFisher) gemessen.
Proben mit einer Salinitat von tber 22 wurden mit 2 % HNO; (v/v) zweifach verdinnt.
Weitere  Spurenelemente, insbesondere gering konzentrierte, wurden per
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS, Element2 Thermo
Finnigan) analysiert. Hierfir wurden die Proben mit hohem Salzgehalt 15fach mit 2 %
HNO; (v/v) verdiunnt. Internationale Referenzproben wie CASS-5 und NASS-6 wurden
verwendet, um die Richtigkeit der Messungen zu belegen. Fiur beide Messmethoden lag
die Richtigkeit bei < 7 % und die durchschnittliche Prazision bei < 2 %.
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4.6.5.5 Analyse der Kreide mittels RFA

Die Elementzusammensetzung der Kreide wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) bestimmt. Dazu wurde Probenmaterial mit di-Lithiumtetraborat und
Ammoniumnitrat zu Glastabletten geschmolzen und diese anschlieRend im Axios max
(Malvern Panalytical) vermessen. Die Messwerte wurden mit der laboreigenen
Referenzprobe PS-S verglichen. Die Richtigkeit lag bei den meisten Elementen bei < 8 %
(ausgenommen Arsen und Blei mit 18 % bzw. 15 %). Alle aufgefuhrten Elemente im PS-S
wurden mit einer Prézision von max. 7 % gemessen werden.

4.7 Ergebnisse

4.7.1 Praxisbetrieb der Demonstrationsanlage

Die Auswertungen erfolgen jeweils ab einem Zeitpunkt, zu dem sich ein zeitlich konstanter
Volumenstrom im System eingestellt hat. Es kann dann von einem quasistationaren
Zustand ausgegangen werden, wodurch sich die abgeschiedene Menge CO, berechnen
lasst. Folgende Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Volumenanteile des CO, im
Rauch- und Reingas bei einem exemplarischen Versuch (Versuch 2 am 01.06.2017) bei
einem Volumenstrom von 61 Nm*h™. Die Differenz der CO,-Konzentrationen im Roh- und
Reingasstrom vor Beginn der Kreidezugabe beruht dabei darauf, dass zur Entlastung der
Kreiselpumpe vor Versuchsbeginn bereits ein Wasserstrom durch die Anlage geflhrt
werden muss, der bereits zu einer geringen CO»-Abscheidung fihrt.

Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:

0-12+ 11,5-1-17,5ca.1,8
14,00 120120

Kreidesuspension1273g/|
ca. 61 m3/h Rohgas
ca. 29 m3/h Seewasser

T,=21°C, Te,=43°C L ——

12,00 1N

\\/'

——
10,00

8,00 \

&/ * 100,00

- 80,00

6,00

CO,-Konzentration [Vol.-%]

CO,-Abscheidung [%]

4,00 - 60,00
/_/¢44% L 40l00
2,00
\// 20,00
0,00 ; ; ; ; . . ; ; 0,00
13:18:29 13:19:12 13:19:55 13:20:38 13:21:22 13:22:05 13:22:48 13:23:31 13:24:14
=== (02 Rohgas [Vol.-%] === C02 Reingas [Vol.-%] === (C02-Abscheidegrad

Abb. 31: Volumenanteile CO, im Roh- und Reingas sowie prozent. Abscheidegrad (Versuch 2 am 01.06.17)
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Aus den gebildeten Mittelwerten der Anteile des CO; in den Rauch- und Reingasen kann
die gesamte, im (quasistationaren) Versuchszeitraum abgeschiedene Menge 4Anco,, ges.
berechnet werden.

101325 pa .61 NM”
. a0l 12,6 % —7,1% mol
ANco, ges = J ' 100 % =148 (17)
8,314 - .273,15 K 0
mol - K

Die Dichtebestimmung der unverdiinnten Suspension, die vom Kraftwerk zur Verfligung
gestellt wurde, vor dem Start des Versuchs ergab einen Massenanteil von 16 % Kreide.
Durch die eingestellten Volumenstrome des Meerwassers und der konzentrierten
Kreidesuspension an der Mischstation (FIO07 bis FI010) ergab sich eine Suspension mit
einem Anteil von 1,3 % Kreide und war damit zu stark verdunnt. Die in die Absorber
eingeleiteten Volumenstréme Vs der verdiinnten Kreidesuspension betrugen im Mittel
6,3 m*h™ pro Absorber. Dies entspricht einem Gesamtvolumenstrom von 31,5 m*h™.

Die Proben fir die chemischen Analysen wurden vor Eintritt und nach Austritt des
Versuchswaschers genommen und unmittelbar im Anschluss untersucht.

Mit einer Alkalinitat von 4 mol/m?® und einem pH-Wert von 7,22 (S=20, 9=22,5 °C) ergab
die rechnergestitzte Bestimmung der Anteile der verschiedenen Kohlenstoffspezies mit
dem Programm csys von Zeebe et al:

[HCOs]
[COs5°]

3,9 [mol/m?]

0,043 [mol/m?]

Der Umsatz an abreagiertem CO, (Bildung von Ca(HCOs;),) entspricht nach Gleichung
(13) folgendem Wert.

30M,0,043m
Xeo, = mol ! mol ! moI:94’9% (18)
3,910,043 5040212
m m m

Dementsprechend ergibt sich ein Anteil von 5,1 % an physikalisch gelostem CO, im
Waschwasser am Austritt des Versuchswaschers. Dieser geringe Wert lasst sich unter
anderem mit dem relativ hohen pH von 7,22 erklaren. In diesem pH Bereich ist HCO3
gegeniuber CO, klar dominant (im Gegensatz zu den Modellierungen, vgl. Kapitel 5,
Annahme pH 6.8). Diese Anteile fihren mit dem in Gleichung (17) errechneten Wert fur
den gesamten CO,-Mengenstrom rechnerisch zu den im Folgenden angegebenen
Stoffmengenstromen an chemisch und physikalisch gebundenem CO..

Ar']coz =0,949 148mTOI =140,5 thI )
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Die nachfolgenden Tabellen zeigen eine Ubersicht Uber die Ergebnisse der
durchgefuhrten Versuche mit dem Rauchgas aus dem Kamin des Kraftwerks sowie mit
synthetischem Rauchgas. Der Rechengang erfolgte jeweils gemafd der oben gezeigten
Beispielrechnung. Die lUibrigen Diagramme analog Abb. 31. sind im Anhang in Kapitel 16.6
einzusehen.
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Nummer/Tag V2 V1 V1 V2 V3 V1 V2 V1 V2 V3 V1 V1
29.03.18 29.03.18 18.04.18  01.06.17 30.05.17 17.04.18 18.04.18 01.06.17 30.05.17 29.03.18  30.05.17 31.05.17
Umgebungstemperatur $,=5°C  $,=5°C  Hy=15°C $,=20°C  $,=20°C  $,=11°C  $,=15°C  $,=20°C  $,=20°C  Jy=5°C  §y=20°C  §y,=20°C
Vol.strom Rauchgas Veauchass [Mm>h™] 42 50 51 60 70 76 109 115 116 120 196 200
—
Verweilzeit im System Trauchgas [s'l] 43 36 36 30 26 24 17 16 16 15 9 9
Anteil CO, in RauchG Xrauchgas [%] 7,6 12 12,6 12,6 11,6 12,5 10 10 11,4 9,9 11,2 11,5
Anteil CO; in ReiNG Xgeingas [%0] 2,3 6 5,3 7,1 6,8 5,9 6,1 7,6 8,3 6,5 9,2 9,6
Volumenstrom Susp. Vs [m°h?] @ 54 5 7 6,3 6,3 6,4 7 6,3 6,3 5,8 6,3 6,3
Massenanteil Susp. Weige [%6] 0,5 0,5 0,5 1,3 0,6 0,5 0,5 1,9 0,5 0,5 0,8 0,8
pH 6,8 6,8 7,1 7,2 6,9 7,0 7,1 7,0 7,0 k.A. 8,2 6,8
Alkalinitat [mol/m™] 3,75 2,5 3,7 4,0 3,2 44 3,7 3,7 3,2 k.A. 3,3 4,8
abgereinigter CO,-Anteil Xcop,ges [%0] 70 50 58 44 42 53 39 24 28 35 18 17
[CO,] [mol/m™] 0,8 0,53 0,24 0,21 0,37 0,42 0,26 0,36 0,29 - 0,016 0,732
[HCO3]  [mol/m™] 3,73 2,49 3,61 3,9 3,17 4,37 3,66 3,62 3,16 - 2,73 4,74
[CO5“]  [molim™] 0,008 0,005 0,034 0,043 0,015 0,027 0,034 0,021 0,019 - 0,26 0,018
Gesamt-Stoffstrom CO, Aﬁcol,ga [mol/h] 100 134 167 148 150 224 190 124 161 182 175 170
Chem. umgesetztes CO, X, [%6] ? 82,4 82,5 93,8 94,9 89,6 91,3 93,4 91,0 91,6 - 99,5 86,7
Phys. gebundenes CO, Xcoz(aq) [%] ° 17,6 17,5 6,2 51 10,4 8,7 6,6 9,0 8,4 - 0,5 12,3

Tab. 6: Ubersicht der Ergebnisse der Versuche mit Rauchgas aus dem Kamin des Kraftwerks

& Der Volumenstrom der Suspension ist hier als Durchschnittswert pro Absorberkolonne angegeben

° Bezieht sich auf die Werte des abgereinigten Anteils CO,, in dartber liegender Zeile angegeben als Gesamt-Stoffstrom CO» < co,,ges [mol/h]
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Nummer/Tag V3 V2 V2 V1 V4 V2 V2
19.05.17 19.05.17 18.05.17 19.05.17 19.05.17 18.05.17 18.05.17
Umgebungstemperatur $y=18°C $y=18°C Fy=21°C $,=18°C $y=18°C Fy=21°C Hy=21°C
Bemerkung rezykl. Kreide rezykl. Kreide rezykl. Kreide rezykl. Kreide rezykl. Kreide rezykl. Kreide
Vol.strom Rauchgas Vrauchaas [m3-h'1] 59 90 100 106 150 200 200
—
Verweilzeit Trauchgas [s-l] 31 20 18 18 12 9 9
Anteil CO; in RauchG Xraychgas [%0] 18,2 19,3 15 15,6 12,8 10,5 13
Anteil CO, in ReinNG Xgeingas [%0] 10,4 12,8 9,9 11 9,7 8,3 11,1
Volumenstrom Susp. Vivs [m°h]* 6 6.3 6.5 6.2 9 6.2 65
Massenanteil Susp. Weige [%6] 0,66 0,63 0,5 0,64 0,5 0,7 0,5
abgereinigter CO,-Anteil Xcoz ges [%] 43 34 34 30 25 21 15
Gesamt-Stoffstrom CO, Anco,.qes [Mol/n] 206 261 228 218 208 197 170

Tab. 7: Ubersicht der Ergebnisse der Versuche mit synthetischem Rauchgas (nur Gaswerte, keine Fliissigkeitsproben)

% per Volumenstrom der Suspension ist hier als Durchschnittswert pro Absorberkolonne angegeben
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4.7.2 Analyse weiterer chemischer Parameter

4.7.2.1 Alkalinitat

Die Alkalinitat entspricht dem S&urebindungsvermdgen von LOsungen und ist u.a.
proportional zu den vorhandenen Calciumionen. Deshalb kann sie als Mal3 fur die
erfolgreiche Reaktion von Kohlenséaure und Kalk zu Calcium- und Hydrogencarbonationen
genutzt werden. Die Differenz der Alkalinitdten der untersuchten Proben, die jeweils aus
der Waschsuspension vor Eintritt in und nach Austritt aus dem Versuchswascher
genommen wurden, ist in Tab. 6 in der Zeile ,Alkalinitit [mol/m®]* aufgefiihrt. Die
Alkalinitaten des sogenannten Kreislaufversuchs, bei dem das bereits prozessierte
Waschwasser wieder in die Anlage gegeben und erneut mit dem Abgas in Kontakt
gebracht wurde, sind Abb. 32 zu entnehmen.
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Abb. 32: Entwicklung der Alkalinitat wahrend des Kreislaufversuchs. Beprobt wurde hinter der
Strahlpumpe (,vor* Wéasche) sowie bei Abgabe der Waschlésung in den Dortmundbrunnen (,nach*
Wasche).

4.7.3 Stickstoffspezies

Eine Verbrennung von fossilen Brennstoffen, wie sie in Kohlekraftwerken vollzogen wird,
ist mit der Freisetzung von Stickoxiden verbunden. In wassriger Lésung kdnnen sich aus
den Stickoxiden Stickstoffspezies wie Ammonium (NH,"), Nitrit (NO,) oder Nitrat (NO3)
bilden. Alle drei Spezies haben toxische Eigenschaften und dirfen nach deutscher
Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) Grenzwerte von 0,01 mM (NH,"), 0,03 mM (NO,)
bzw. 0,8 mM (NOj) nicht tberschreiten. Ammonium und Nitrat sind zudem Stickstoff-
Quellen und tragen zur Eutrophierung von Gewassern bei. Um auszuschlieRen, dass sich
Stickstoffspezies in umweltrelevanten Konzentrationen in der Waschlésung anreichern,
wurden alle Proben auf Ammonium, Nitrit und NOx™ untersucht. Lediglich flr Nitrit konnte
in den Praxistests eine minimale Anreicherung festgestellt werden (Abb. 33). Mit maximal
0,0025 mM liegt die Konzentration aber noch deutlich unter dem Grenzwert.
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Abb. 33: Anderung der Stickstoffspezies durch die Carbonat -CO,-Wasche.
Probenahme wie in Abb. 32
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Abb. 34: Entwicklung der Stickstoffspezies wahrend des Kreislaufversuchs.

Probenahme wie in Abb. 32
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4.7.4 Elementzusammensetzung des Waschwassers und der Kreide

Fur alle Hauptelemente war zu erkennen, dass der Kontakt des Waschwassers mit CO, in
der Demonstrationsanlage zu einem geringen Anstieg der Konzentrationen fihrte (siehe
auch Abb. 78 im Anhang). Die Auflésung des Calciumcarbonats flihrte je nach
Versuchseinstellung  teilweise auch zu einer deutlichen  Erhéhung der
Calciumionenkonzentration. Bei den Magnesium und Kalium ergaben sich
erwartungsgeman vor und nach der Wasche keine bzw. nur geringe Anderungen der
jeweiligen lonenkonzentrationen. Ein Anstieg auch wahrend der Kreislaufversuche konnte
aber nur bei Calcium beobachtet werden. Die Konzentrationen der Ubrigen
Hauptelemente blieben wahrend des Kreislaufversuchs konstant.

Auch bei den Spurenelementen konnte ein Effekt durch die Behandlung in der Anlage
festgestellt werden. Die Konzentrationen von einigen Elementen wie z.B Barium wurden
geringer. Mangan und Cobalt reicherten sich hingegen etwas an. In den
Kreislaufversuchen gab es keine weiteren Anderungen, nur bei Mangan konnte eine
leichte Anreicherung beobachtet werden.

Viele der in der Kreide untersuchten Elemente lagen in sehr geringen Konzentrationen vor
oder konnten nicht nachgewiesen werden (Anhang G: ICP-OES Analysen). Bei
samtlichen Elementen, deren Konzentrationen bestimmbar waren, konnte weder eine
Anreicherung noch eine Abreicherung beobachtet werden.

4.8 Diskussion der Ergebnisse

4.8.1 Praxisbetrieb der Demonstrationsanlage

In Abb. 35 sind die in Tab. 6 aufgefihrten Ergebnisse der praxisnahen Versuche mit
Rauchgas aus dem Kamin des Kraftwerks grafisch dargestellt. (Die Ergebnisse mit
synthetischem Kraftwerksabgas wurden aufgrund des nicht ausreichenden Praxisbezugs
und der aufgrund von Einstellungsschwierigkeiten im Vergleich zu Kraftwerksrauchgas zu
hohen CO,-Konzentrationen im Rohgas hier nicht bericksichtigt.) Dabei wird der
prozentuale CO,-Anteil, um den das Rauchgas durch die CO,- Carbonat -Wasche bei
den jeweiligen Versuchen durchschnittlich gemindert wurde, Uber der Verweilzeit
aufgetragen. Die Verweilzeit t quantifiziert dabei die Zeit in Sekunden, die ein
Rauchgasmolekil zum Durchstrémen des Versuchswaschers von dessen Eintritt zu
dessen Austritt benétigt.
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Abb. 35: Zusammenhang zwischen CO,-Abreinigungsleistung und Verweilzeit des Rauch-
gases im Versuchswascher

Trotz der im Feldbetrieb unvermeidbaren Abweichungen einzelner Versuchsparameter
wie die Meerwasser- und Umgebungstemperatur (Sommer- und Winterbetrieb), der
lastabhangige CO,-Gehalt im Rauchgas sowie die Rauchgastemperatur, der Kreidegehalt
in der Suspension etc. ist dennoch die Abhéngigkeit der CO,-Abreinigungsleistung von
der Verweilzeit klar zu erkennen. Bei Verweilzeiten Uber ca. 24 s (entsprechend
76...42 Nm®h Rauchgas, Versuche Nr. 6...1) werden durchgéangig CO,—Minderungen im
Bereich oberhalb von 40 bis 60 % im Extremfall sogar 70 % erreicht. Verweilzeiten unter
ca. 24 s bis zu 9 s (entsprechend einem maximal getesteten Rauchgas-Volumenstrom
von 200 Nm®h, Versuche Nr. 7...12) filhren zu Abreinigungsgraden, die von ca. 40 % bis
auf Werte knapp unterhalb von 20 % abnehmen.

Weiterhin geht aus Abb. 35 hervor, dass neben der Verweilzeit auch die Temperatur der
Waschsuspension einen fir den CO,-Abscheidegrad relevaten Parameter darstellt. Zu
erkennen ist dies daran, dass alle oberhalb der Tendenzlinie eingetragenen Versuchs-
nummern, den Fruhling durchgefihrten Experimenten zuzuordnen sind, bei denen die
Umgebungs- und somit auch die Waschmitteltemperaturen mit ca. 5 — 11°C deutlich
unterhalb der im Sommertrieb anzutreffenden Temperaturen gelegen haben. Fir einen
Praxisbetrieb ist es daher empfehlenswert, das zur Erzeugung der Waschsuspension
erforderliche Wasser, moglichst tief aus dem jeweiligen Gewasser zu beziehen.

Wenngleich insbesondere die Versuche mit hoheren Verweilzeiten somit zu einer
betrachtlichen CO,-Minderung des Rauchgases fihren, liegen die Ergebnisse dennoch
unterhalb der Erwartungen, die auf der Grundlage der Resultate des Vorgangerprojektes
sowie optimistischen Pramissen fir die Strdmungs- und Stoffubertragungsbedingungen
bei einem Scale-up getroffen wurden. Die Hochrechnung der Abreinigungsleistung eines
einstufigen Versuchswaschers auf die Bedingungen einer flinfstufigen kaskadierten
Demonstrationsanlage fur bis zu 200 m3/h Abgas, ergab rechnerisch eine CO,-Minderung
des Abgases von bis zu 80 %. Obwohl die bei der vorlaufigen Auslegungsrechnung

62



Anwendungsvalidierung mit mobilem Demonstrator

zugrunde gelegte Dimensionierung der Anlage bei der technischen Realisierung
eingehalten wurde, liegt die tatsachlich erreichte CO,-Minderung unterhalb der
getroffenen Vorhersage.

Die funf Absorptionskolonnen weisen bei einer Gesamthdhe von jeweils 1950 mm und
einem Durchmesser von 280 mm eine Fllkdrperhdhe von je 1500 mm auf. Als Fullung
wird eine Schittung aus VSP®-Fllkdrpern aus Kunststoff [39] (siehe auch Abb. 26) in der
GrolRe 25 mm verwendet. Diese zeichnen sich durch ein kleines Volumen-Oberflachen-
Verhaltnis a, eine groRe Porositat € und einen geringen Stromungswiderstand Ap aus.
Wichtig fir eine gute Abreinigungsleistung ist, dass die Fullkorper von der
Waschsuspension vollstandig benetzt werden und die Flussigkeitsverteilung sich tber den
kompletten Querschnitt der Kolonne Ac erstreckt. Dies darf jedoch nicht durch eine zu
hohe Fllssigkeitsbelastung geschehen, da es sonst zum Fluten der Kolonne kommen
kann und die Flussigkeit nicht mehr gegen den Gasstrom abflieRen kann. Eine zu geringe
Flussigkeitsbelastung kann zum Entnetzen der Fullkdrperschittung fiihren. Beide Félle
bedingen eine geringere Absorptionswirkung und somit schlechtere Wirkungsgrade.

Zur Uberpriifung der Auslegung des kaskadierten Versuchswéaschers koénnen die
Betriebspunkte wahrend der Versuche herangezogen werden. Ein wichtiger Faktor, um
einen guten Stoffibergang des CO, aus der Gas- in die Flissigphase zu garantieren, ist

das richtige Verhaltnis zwischen Gas- und Fliissigkeitsbelastung V; -AC'1= w; in den
Absorbern. Die daraus resultierenden Betriebspunkte kdnnen mithilfe der spezifischen
Daten Agpe, und & der VSP®-Fiillkdrperschiittung [39] sowie den Dichten p und
dynamischen Viskositaten n der Gas- und Flissigkeitsstrome berechnet werden. Bei einer
Temperatur von 20 °C der eingesetzten Waschsuspension ergab sich fir diese
durchschnittlich eine Dichte pws von = 1080 kg-m'3 und fir die des Gases Prauchgas VON
= 1,25 kg-m™>. Die dynamische Viskositat von Wasser liegt bei 1,37 mPa-s [40, pp. 133,
286]. Zur Einordnung der Betriebspunkte wird ein Diagamm zur ,Allgemeinen Flutungs-
und Druckverlust-Korrelation* aus ,Perry’s chemical engineers' handbook® [41]
herangezogen. Die Funktionen der Ordinate y und Abszisse x lauten wie folgt [41, S. 18-
22].

y _ (WRauchg]as;)2 ’ Aspez : pRauchgaS ’ n\(/)vé
m (21)
981 € Pys
S

Wivs M

WRauchgas ’ \/pRauchgas

X= (22)

Als Beispielrechnung dienen wiederum die Ergebnisse des Versuchs 4. Eine Ubersicht
Uber die Werte der Ubrigen Versuche unter Verwendung von Kraftwerksabgas kénnen in
Tab. 8 eingesehen werden.
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2 0,2
m m® k
[o,sj 185,125 5 9. (1,37 mPa-s)
S m? _ 0,2
y= = " =3-107(mPa-s) (23)
9,81 3-0,92’ 1080 7 J
S
281020 ,/ —3
(24)
\/ 73
Versuch 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Flussigkeitsbelastung 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8
\./ws'Ac.1
[10% m-s™]
Gasbelastung 0,19 0,23 0,23 0,27 0,32 0,34 0,49 0,52 0,52 0,54 0,88 0,90
vRauchgas : AC>l
[m's™]
Abszisse x [ ] 4,2 3,5 3,4 29 2,5 2,3 1,6 1,5 1,5 1,5 0,9 0,9
Ordinate y 0,0011 0,0014 0,0015 0,002 0,0027 0,0032 0,0067 0,0074 0,0075 0,0081 0,022 0,022

10 (mPas)’?

Tab. 8: Betriebspunkte der durchgefiihrten Versuche im Flutungs- und Druckverlust-Diagramm [41]

Nach Eintragung im Flutungs- und Druckverlust-Diagramm [41] ergeben sich die in Abb.
36 dargestellten Betriebspunkte. Aus dem Diagramm lasst sich ableiten, dass die
Betriebspunkte aller durchgefiuihrten Versuche im Arbeitsbereich unterhalb der Flutlinie
liegen. Somit ist von einem einem stabilen Betrieb der Kolonne mit einem ausreichenden
Stoffubergang des CO, von der Gas- in die Flissigphase auszugehen.
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Abb. 36: Betriebspunkte der durchgefihrten Versuche im Flutungs- und Druckverlust-Diagramm [41]

Die oben durchgefiihrte, Gberschlagige Berechnung zu den relevanten Betriebsgrof3en in
den Fullkorperkolonnen zeigt, dass die Auslegung des Versuchswaschers einen
optimalen Stoffaustausch gewahrleisten sollte.

Unter Bertcksichsichtigung der im Verlauf der Versuchskampagne erzielten Ergebnisse
insbesondere bzgl. der bei unterschiedlichen Rauchgasvolumenstréomen (bzw. der
Verweilzeiten 1) erzielten CO,-Abreinigungsgrade erfolgte abschlieRend ein Kreislauf-
versuch, bei dem das bereits prozessierte Waschwasser wieder in die Anlage eingeleitet
und erneut mit dem Abgas in Kontakt gebracht wurde. Durch die hierdurch erzielte
Verlangerung der Kontaktzeit zwischen Waschwasser und Rauchgas sollten Aussagen
zum zeitlichen Verlauf der Einstellung des Kalk-Kohlenstoff-Gleichgewichts gewonnen
werden. Die technische Realisierung dieses Versuchs-Setups erfolgte durch die
zusatzliche Installation von zwei Tauchpumpen im Dortmundbrunnen. Nach einem
regularen Versuchslauf wurden bei Erreichen des maximalen Fdllstands im
Dortmundbrunnen die Waschsuspensions-Einlasse des Versuchswaschers von der
Strahlpumpe getrennt und stattdessen mittels Schlauchen jeweils mit einer der beiden
Tauchpumpen verbunden. Die bereits prozessierte Waschsuspension aus dem
Dortmundbrunnen wurde erneut in den Versuchswéascher gepumpt und kam dort
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nochmals in Kontakt mit ,frischem* Rauchgas. Die Zunahme der Alkalinitat des
Waschwasser bei der so realisierten Versuchsfihrung als Kreislaufprozess ist in Abb. 37
dargestellt.

12 -
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Abb. 37: Zunahme der Alkalinitat bei Kreislauffihrung der Waschsuspension

Zu Beginn des Kreislaufversuchs erfolgte zunachst die initiale Beflllung des Dortmund-
brunnens. Dabei fand die erste Probenahme der Suspension zur analytischen
Bestimmung u.a. der Alkalinitat vor Eintritt in den Versuchswascher (hinter Strahlpumpe)
statt. Die weiteren Werte entstammen den Proben, die nach 7, 22, 35...141 Minuten
Kreislauffihrung der Waschsuspension genommen wurden. Es ist zu erkennen, dass die
Alkalinitat in den ersten 7 Minuten stark von ca. 2,3 auf 7,9 mmol I* zunimmt und sich in
den daran anschlieBenden ca. 130 Minuten Versuchsdauer langsam an einen
Gleichgewichtszustand von ca. 10,6 mmol I annahert. Prozentual ausgedriickt werden
demnach beim ersten Durchlauf der Waschsuspension durch den Versuchswascher
zuzuglich 7 Minuten Kreislauffihrung ca. 70 % der Gleichgewichtkonzentration der
Alkalinitat erzeugt. Absolut gesehen betragt die Zunahme wahrend dieses Zeitraums
5,6 mmol I*. Bei den reguldren Versuchen (siehe Tab. 6) betrug die Zunahme der
Alkalinitat meist ca. 3 bis 4 mmol I*. Hieraus und aus der kontinuierlichen Zunahme der
CO,-Abscheidung mit zunehmender Verweilzeit (vergleiche Abb. 35) lasst sich ableiten,
dass die Verweilzeit von bis zu ca. 40 Sekunden zu gering ist, um den chemischen CO,-
Umsatz néher in Richtung Gleichgewichtskonzentration zu bringen.

Die der Auslegung des Versuchswaschers zugrundeliegenden Daten zum Stoffaustausch
beruhen Uberwiegend auf den Versuchen mit dem modifizierten Schlaufenreaktor. Durch
gasseitige Reihenschaltung der 5 Absorptionskolonnen wurde eine wirksame Betthdhe
von 7,5 m erzeugt. Offensichtlich ist der in den Fullkérperkolonnen vorherrschende
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Stoffaustausch aber nur bedingt auf die Verhaltnisse im Schlaufenreaktor tbertragbar. Die
im Schlaufenreaktor auftretenden hohen Turbulenzen fiihren scheinbar zu einer héheren
Kinetik als bei den Fullkdrperkolonnen. Daher muisste beim Bau einer realen CO,-
Wascheranlage die Verweilzeit durch Ausdehnung der wirksamen Betthohe vergroRRert
werden. Dies kann durch Vergroferung der Absorptionsturmhdhen und/oder durch
Erhohung der Anzahl der Waschermodule erfolgen.

Weitere Parameter, die flr eine gegeniber der formalen Scale-up-Berechnung
geminderte Abscheideleistung infrage kommen konnten, sind der Einsatz eines
urspringlich nicht vorgesehenen Kalkprodukts sowie dessen Anwendung in einer
gegenuber der Auslegung wesentlich geringeren Konzentration.

Wie in Kapitel 4.1.1 erlautert, erfolgte die endgultige Auslegung des Versuchswaschers
nach Festlegung des Versuchsstandorts anhand der am dortigen Kraftwerk vorliegenden
Betriebsparameter. Ein fir die Auslegung der Strahlpumpe entscheidender Parameter ist
der prozentuale Kreideanteil der in der REA eingesetzten Suspension. Diese Suspension
dient als Vorlage fur die Strahlpumpe und soll mit Meerwasser auf eine flr den Wasch-
prozess in den Laborversuchen als optimal identifizierte Konzentration von 3 Gew.-%
verdinnt werden.

Die Konzentration der Kalksteinsuspension wurde bei den Vorgesprachen vom Laborleiter
des Kraftwerks mit 35 Gew.-% angegeben. Bei den Versuchen vor Ort betrug die
Konzentration allerdings nur ca. 10 Gew.-%. Eine Nachfrage im Kraftwerk ergab, dass zur
Zeit der Versuchsdurchfiihrung ungewollt tatséchlich geringere Suspensionsdichten in der
REA eingesetzt wurden. Bei den wéahrend der Versuche festgestellten Dichten von nur ca.
10 Gew.-% muss nach Ansicht der Laborleitung allerdings noch ein zusatzlicher Einfluss
durch die ortliche Lage der Zapfstelle vorgelegen haben.

Da die nach dem Venturi-Prinzip arbeitenden Strahlpumpen fest eingebaute Dusen
besitzen, war eine Regulierung an dieser Stelle nicht moglich. Hohere
Kalkkonzentrationen konnten nur zeitlich aufwéandig erzeugt werden, indem die
Suspension Uber Nacht zum Absetzen im IBC-Behélter belassen und die obere
Wasserschicht am nachsten Morgen mit einer Pumpe abgezogen wurde oder indem die
eingedickte Suspension aus dem Dortmundbrunnen in den IBC-Behdlter zurtickgepumpt
wurde.

Die geringere Kreidekonzentration in der Vorlage der Strahlpumpe flhrte zu - gegeniber
der optimalen Waschmittel-Konzentration von 3 Gew.-% - geminderten Konzentrationen
von 0,5 bis 0,8 Gew.-%. Mit zusatzlichem Aufwand konnte die Konzentration auf bis zu
1,9 Gew.-% erhdht werden. Die Einzelwerte pro Versuch sind in Tab. 6 in der Zeile mit der
Bezeichnung ,Massenanteil Susp. Wkreide [%0]" angegeben.

Aus den Versuchen des Vorgéngerprojekts sowie den in Kapitel 3.3.2 durchgefiihrten
Experimenten mit einem Schlaufenreaktor ist bekannt, dass die besten Ergebnisse
hinsichtlich Kinetik und Umsatz bei einer Waschmittel-Konzentration von ca. 3 Gew.-%
erzielt wurden. Wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben trifft diese Aussage bei Einsatz von
Meerwasser allerdings nur in abgemilderter Form zu. Im Gegensatz zu deionisiertem
Wasser zeigten die Versuche mit kinstlichem Meerwasser keine gravierenden
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Unterschiede beziglich der gelésten Menge an Calciumcarbonat. Dies lasst sich mit der
hohen lonenstarke von Meerwasser begriinden, durch die sowohl der Umsatz als auch
die Umsatzgeschwindigkeit des Verfahrens direkt beeinflusst werden. [42, p. 91]

Trotz des unplanmafBig Einsatzes von Waschmitteln mit stark geminderten
Kreidekonzentrationen, ist daher nicht von einer hierdurch aufgetretenen deutlich
negativen Beeinflussung des CO,-Abreinigungsgrades auszugehen. Belegt wird dies
zudem durch die Versuche 4 und 8, bei denen - durch die oben beschriebenen
Mafnahmen zur Anreicherung des Kreideanteils - hthere Kreidekonzentrationen vorlagen
(1,3 Gew.-% bei Versuch 4 bzw. 1,9 Gew.-% bei Versuch 8, siehe Tab. 6). Diese beiden
Versuche weisen weder in Bezug auf die abgeschiedene CO,-Menge noch in Bezug auf
den chemisch umgesetzten CO.-Anteil irgendwelche Auffalligkeiten gegeniber den
Versuchen mit Kreideonzentrationen im Bereich von 0,5 bis 0,8 Gew.-% auf.

Wie in Kapitel 4.6.1 erlautert, musste aufgrund der Umstellung des Einsatzstoffes der
REA von Kalksteinmehl zu Kreide auch der Betrieb des Versuchswéaschers mit Kreide
erfolgen. In den Technikumsversuchen des Vorgangerprojekts zeigte sich, dass der CO,-
Abscheidegrad einerseits von der Zusammensetzung des Rauchgases und andererseits
von der Wahl der waschaktiven Substanzen abhangt. So wurden bei Rauchgasen mit
15Vol.-% CO, die hochsten Abscheideraten mit kalkhaltigen Waschmitteln erzielt,
wahrend bei den Rauchgasen mit 30 Vol.-% CO, kreidebasierte Suspensionen zu den
besten Abscheideleistungen fihrten. Bei den Praxisversuchen des Vorgangerprojektes in
Bad Orb, bei dem mit einer Versuchs-Absorptionsanlage das Abgas eines Klargas-BHKW
behandelt wurde, erfolgte ebenfalls ein Einsatz sowohl von Kalksteinmehl als auch von
Kreide. Die Versuche mit synthetischem Meerwasser fiihrten bei CO, Konzentrationen
des Rauchgases in Hohe von ca. 12 Vol.-% zu durchschnittlichen Abreinigungsgraden
von 6 % (Kreide) bzw. 7,8 % (Kalksteinmehl) bei niedrigen Waschmittelstromen und zu
durchschnittlich 9,5 % (Kreide) bzw. 15,1 % (Kalksteinmehl) bei hohen Waschmittel-
strémen. [42, p. 91]

Die Auslegung des im Kraftwerk Wilhelmshaven eingesetzten Versuchswaschers
orientierte sich an den im Vorgangerprojekt durchgefuhrten Versuchen mit hohen
Waschmittelstromen. Unter Berlcksichtigung der 0.g. Ergebnisse ist bei den genannten
Versuchsparametern (ca. 12 Vol.-% CO, im Rauchgas, Verwendung von Meerwasser)
von einer Verringerung der CO,-Abscheideleistung bei Einsatz von Kreide statt
Kalksteinmehl als waschaktive Substanz auszugehen. Im Umkehrschluss begriindet dies
die Annahme, dass die Abreinigungsgrade bei Verwendung von Kalksteinmehl - als der
urpriinglich zur Verwendung eingeplanten waschaktiven Substanz - tber den in Tab. 6
aufgefuhrten Werten liegen wirden.

4.8.2 Elementzusammensetzung des Waschwassers und der Kreide

Die hier durchgefihrten Analysen dienten dem Nachweis der ©kologischen
Unbedenklichkeit der Waschlésung und der Kreide bei einer nachfolgenden Abgabe in
natirliche Systeme.
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Eine liickenlose Bestimmung aller Quellen und Senken der einzelnen Elemente war nicht
moglich, da die Gasphase nicht naher untersucht wurde. Weil viele untersuchte
Spurenelemente in der Kreide unterhalb der Nachweisgrenze (NWG) waren, hatte nur
eine Anreicherung Uber die Bestimmungsgrenze festgestellt werden kdnnen, geringe An-
bzw. Abreicherungen jedoch nicht. Dies war vor allem fur die Elemente interessant, die
durch die Kalksteinmehl-CO,-Wé&sche im Waschwasser abgereichert wurden, wie z.B.
Barium. Insgesamt waren die Konzentrationen der untersuchten Spurenelemente jedoch
S0 gering, dass negative Auswirkungen auf die Umwelt bei einer weiteren Verwendung
der Kreide nicht zu erwarten sind.

Die Effekte der Einleitung der Calciumionen wurden indirekt Uber die modellierte
Veranderung der Alkalinitdt untersucht und sind minimal. Von den Spurenelementen
wurde nur Mangan in den Kreislaufversuchen angereichert. Diese Versuche stellen ein
Worst-Case-Scenario dar, da das Waschwasser mehrfach mit dem Abgas in Kontakt
kommt. Der Grenzwert fir Mangan laut TrinkwV liegt bei 50 pg/L und wurde am Ende der
Kreislaufversuche leicht Uberschritten. Dieser Grenzwert ist laut Umweltbundesamt (UBA,
2017) nicht toxikologisch, sondern technisch, begriindet. Oberhalb des Grenzwerts kann
es zu Verschlammungen durch Manganoxid bzw. —hydroxid im Verteilernetz kommen.,
was bei einer Einleitung ins Meer und relativ kurzen zu tberbrickenden Distanzen von
geringer Bedeutung ware. Im Anhang 47 der Abwasserverordnung (Wasche von
Rauchgasen aus Feuerungsanlagen) ist kein Grenzwert fir Mangan aufgefihrt. Aufgrund
der starken Verdinnung bei einer Einleitung wirde die Mangankonzentration des
Meerwassers ebenfalls nur minimal verandert werden. Schadliche Effekte bei Einleitung
von Waschwasser wie es bei Betrieb der Demonstrationsanlage anfallt sind nicht zu
erwarten.

5 Modellierung Gesamtprozess

5.1 Das Carbonatsystem

Im Ozean existiert Kohlenstoffdioxid in freier, geloster Form (COy(aq)) sowie als
Hydrogencarbonat (HCO5) und Carbonat (COz?). Kohlensédure (H,COs) ist ebenfalls
Bestandteil von Meerwasser, kommt jedoch in so geringen Mengen vor, dass es mit
COy(aq) als CO, zusammengefasst wird. Die Summe dieser drei Carbonatspezies wird
als geldster anorganischer Kohlenstoff (dissolved inorganic carbon: DIC) bezeichnet.
Zusammen mit der Alkalinitat (ALK) und dem pH-Wert besteht das Carbonatsystem aus
insgesamt sechs Variablen: CO,, HCOg/, CO5*; DIC, ALK und pH-Wert. Sind davon zwei
Variablen bekannt, lassen sich die Ubrigen Variablen berechnen [43]. Calciumcarbonat
liegt im Meer vor allem als Calcit und Aragonit vor. Der Sattigungsindex von Calcit bzw.
Aragonit (Qcal bzw. Qarg) ist ein Mal fur das Losungsverhalten der beiden Minerale. Ist
Q =1 so ist die Losung mit dem entsprechenden Mineral im Gleichgewicht. Bei Werten
groRer 1 liegt eine Uberséttigung vor und Calciumcarbonat kann prézipitieren. Liegt der
Sattigungs Index unter 1, so wird das Mineral aufgeldst.
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5.2 Modelldefinition

Klassische Ozeanmodelle werden angewendet, um die Zirkulation von Wassermassen
dreidimensional darzustellen. Mit Hilfe von Input Variablen, wie Wind, Niederschlag,
Luftdruck, Warmestrahlung und Gezeiten, werden Anderungen in der Temperatur,
Salinitdt und Bewegungen der Wassermassen simuliert. Zu einem solchen Modell zahlt
[44]. Die numerischen Berechnungen werden auf einem triangularen Gitter durchgefihrt,
das besonders fur komplexe Kistenlinien geeignet ist.

Ein Modul zur Berechnung des Carbonatsystems [45] wurde an FVCOM gekoppelt. In
mocsy werden Gesamt-Phosphor und Gesamt-Silizium zusatzlich zu DIC und ALK
verwendet, da sie einen geringen Einfluss auf die Alkalinitéat haben. Alle vier Parameter
verhalten sich konservativ, d.h. sie sind unabhéngig von Anderungen in Temperatur, pH-
Wert oder Umgebungsdruck. Aus diesem Grund werden in mocsy diese vier Variablen als
prognostische Variablen verwendet. Die Ubrigen Carbonatsystem-Variablen werden aus
ihnen berechnet. Der pH-Wert wird auf der totalen Skala angegeben.

Das bei der Kalksteinmehl-CO,-Wasche entstehende Waschwasser ist nicht im
Gleichgewicht mit der Atmosphare, da der CO,-Partialdruck innerhalb der
Demonstrationsanlage deutlich Uber dem atmosphérischen CO,-Partialdruck ist. Um eine
Aussage Uber die Dauer der Kohlenstoff-Speicherung treffen zu kdnnen, musste dem
Modellsystem ein Modul hinzugefiigt werden, das Austausch von CO, zwischen Ozean
und Atmosphéare ermdglicht. Dies wurde nach Wanninkhof [46] vollzogen. Dabei ist der
Fluss von CO, Uber die Grenzschicht:

F=kKy(fCOzy — fCOz4) (25)

mit k: Gas-Transfer-Geschwindigkeit, Kq: Loslichkeit von CO, und fCO, , bzw. fCO, , sind
die Fugazitaten von CO,, das im Gleichgewicht mit dem Oberflachenwasser bzw. der
Atmosphaére ist.

Die Gas-Transfer-Geschwindigkeit, die hauptsachlich von Windgeschwindigkeit und
Temperatur abhéngt, kann mit folgender Formel berechnet werden:

k = 0.251(U;0)? (660/Sc)°> (26)

.mit <U;p >: mittlere Windgeschwindigkeit 10 m Uber der Meeresoberflache und Sc:

Schmidthummer.

Da der Rechenbedarf fiir das Modell bereits jetzt sehr hoch ist und um die Aubreitung des
eingeleiteten Waschwassers besser verfolgen zu kénnen, wurden keine biologischen
Prozesse in das Modell eingebaut. Die Kistenregionen der Nordsee sind stark Phosphor-
limitiert, wahrend in der offenen Nordsee Stickstoff-Limitierung vorherrscht [47]. Eine
starke Erhdhung der Primérproduktion und zusatzliche Speicherung von Kohlenstoff in
Form organischen Materials ist daher in dem von uns simulierten Zeitraum von einem
Jahr nicht zu erwarten. Fir langere Zeitraume ist eine Berucksichtigung der Biologie
sinnvoll. Daflr misste jedoch das Untersuchungsgebiet deutlich grober aufgelost sein,
um die Rechenleistung zu verringern. Dies war im Rahmen des Projekts aus Zeitgriinden
nicht maoglich.
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5.3 Testkanal

Um im Vorlfeld einige grundlegende Fragestellungen zu untersuchen, ohne viel
Rechenkapazitat zu verbrauchen, wurde ein Testkanal als einfaches Modellsetup
verwendet. Dieser umfasst nur ein kleines Areal mit wenig Elementen und einer geringen
Rechenleistung. Mit diesem Setup wurden einige Sensitivitatsstudien durchgefiihrt, die
den Einfluss z.B. von Temperatur und Wind auf das Ausgasverhalten von CO, zeigen
(Tab. 9). AuRerdem wird in diesem System ein Gleichgewichtszustand relativ schnell
erreicht. So kann herausgefunden werden wie viel des eingefangenen CO, in welchem
Zeitraum wieder ausgast und welche Werte die einzelnen Variablen des Carbonatsystems
im stationéren Zustand aufweisen.

Temperatur /°C 5; 15; 25
5;10; 15
<U10) Iml/s

DIC-Konzentration bzw. Alkalinitat /mol/m3 2,025 bzw. 2,2

2,2 bzw. 2,4
CO, in Atmosphéare /ppm 400; 500
Eingeleitetes Waschwasser /m3h 0,3; 30

Tab. 9: Eingesetzte Werte verschiedener Parameter in den Sensitivitatsstudien.

<U,, ?: Durchschnittliche Windgeschwindigkeit in 10 m iiber der Meeresoberflache.

5.3.1 Setup

Der Testkanal (Abb. 37) besteht aus einem ringformigen Wasserkdrper mit einem
aulReren Durchmesser von einem Kilometer. Er setzt sich aus 980 Dreiecks-Elementen
und 556 Knotenpunkten zusammen. Vertikal ist er in vier Schichten aufgeteilt. Temperatur
und Windgeschwindigkeiten werden fur unsere Studien konstant gehalten. Ein Fluss
drainiert in den Testkanal wodurch z.B. eine Einleitung von Waschwasser simuliert
werden kann.
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Abb. 38: Bathymetrie und Gitter des Testkanals.

5.3.2 Ergebnisse

Um ein besseres Verstandnis des Ausgasprozesses von CO, zu erlangen, wurde eine
Sensitivitatsstudie im Testkanal durchgefiihrt. Dazu wurden verschiedene Parameter
variiert und das Ausgasverhalten von CO, Uber einen Zeitraum von einem Monat
simuliert. Insbesondere wurden die Auswirkungen von Temperatur und Wind betrachtet,
aber auch Hintergrundwerte von DIC und ALK im Meerwasser, bzw. die Konzentration
von CO, in der Atmosphare wurde variiert. Zusatzlich wurde Waschwasser in
verschiedenen GréRRenordnungen eingeleitet. Die Ergebnisse dieser Sensitivitatsstudie
sind in Abb. 39 zusammengefasst. Auffallend ist die generelle Anordnung in zwei
Gruppen. Simulationen mit einer CO,-Konzentration von 400 ppm, wie sie derzeit in der
Atmosphére vorliegt, liegen durchweg oberhalb der Simulationen mit einer Atmosphéaren-
CO,-Konzentration von 500 ppm. Bei Temperaturen von 5 °C nimmt das Meer CO, auf,
unabhangig von den anderen Parametern. Mittlere Windgeschwindigkeiten beschleunigen
die CO,-Aufnahme. Bei weiterer Erhohung der Windgeschwindigkeiten sind nur noch
geringe Veranderungen sichtbar. Liegt die atmosphérische COj,-Konzentration bei
500 ppm und die Wassertemperaturen bei 15 °C, wird nur geringflgig CO, vom Meer
abgegeben. Das System befindet sich nahe des Gleichgewichtzustands. Die anderen
Parameter haben in den hier untersuchten GréfRenordnungen nur einen geringen Einfluss
auf das Ausgasverhalten.
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Abb. 39: Ausgasverhalten von CO, in Abhéangigkeit von verschiedenen Parametern. Variiert
wurden Temperatur, Windgeschwindigkeiten in 10 m tber der Meeresoberflache, DIC- und ALK-
Konzentrationen im Meerwasser und CO,-Konzentration in der Atmosphare und die Menge an
eingeleitetem Waschwasser. CO ., ist positiv: CO, wird vom Meer in die Atmosphére abgegeben;
COy,q ist negativ: CO, wird vom Meer aufgenommen.

5.3.3 Diskussion

Mit fortschreitender Erhéhung der CO,-Konzentration in der Atmosphére wird auch die
Konzentration von CO, im Meer ansteigen. Dieser Prozess dominiert zusammen mit der
Temperatur die Speicherung von CO, im Meer. Da durch die ansteigende CO,-
Konzentration in der Atmosphare auch mit steigenden Temperaturerhhungen zu rechnen
ist, wird bereits im Ozean aufgenommenes CO, wieder ausgasen und kann zur weiteren
Temperaturerh6hung beitragen. Da in dem Waschwasser noch viel CO, in geléster Form
vorhanden ist, ist fur eine mdglichst lange Speicherung im Ozean vor allem die
Wassertemperatur am Einleitungsort entscheidend. Sinnvoll ist eine Einleitung vor allem,
wenn die Temperatur bei etwa 10 °C liegt. Werden die eingeleiteten Wassermassen,
durch natirliche Zirkulation oder direkt bei der Einleitung, in tiefere Meeresbereiche
transportiert, ist die Temperatur nicht mehr von Bedeutung, da der Kontakt zur
Meeresoberflache nicht mehr vorhanden ist. Eine Einleitung des mineralisierten Wassers
in tiefere, kaltere und im Idealfall der Zirkulation des offenen Ozeans ausgesetzte
Wasserschichten stellt fur die Praxis also den bevorzugten Einleitungpunkt ins
Gewassersystem dar.

Kleinere Einleitungsmengen, wie in Grofienordnung der Demonstrationsanlage (die in
etwa der Abgasmenge eines kleinen BHKWSs entspricht), zeigten sich in den
Sensitivitatsstudien als nicht entscheidend fir ein potentielles Ausgasen von CO,. Falls
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grolRere Mengen eingeleitet werden sollen, die entsprechend viel gelostes CO, in das
System eintragen, kann das Ausgasverhalten aber entscheidend verandert werden. Dies
muss fur jeden moglichen Standort und jede AnlagengroRe (= Abgasmenge) separat
Uberprift werden.

5.4 Nordsee Modell

Die Carbonat-CO,-Wasche wird an einem Steinkohlekraftwerk in Wilhelmshaven an der
Nordseeklste getestet. Die Nordsee liegt Uber dem nord-westlichen Européischen
Kontinentalschelf und weist eine durchschnittliche Tiefe von 95 m. Meerwasser aus dem
Atlantischen Ozean flie3t hauptsachlich an der Nord-West-Grenze sowie durch den
Armelkanal in die Nordsee. Die generelle Zirkulation ist gegen den Uhrzeigersinn und die
Wassermassen werden vor der norwegischen Kiste wieder an den Atlantik abgegeben
[48]. Die sudliche Nordsee ist sehr flach und entlang ihrer Kiste wird ein Gebiet von
ca. 5.000 km2 zweimal am Tag Uberflutet: das Wattenmeer. Wilhelmshaven selber liegt an
der Jade, die bei Niedrigwasser nicht in allen Teilen trockenfallt und eine Fahrrinne
bestehen bleibt. Aufgrund der Néhe des Kraftwerks zur Jade kann das bei der Carbonat-
CO,-Wasche entstehende Waschwasser Gezeiten-unabhangig eingeleitet werden und
eine kontinuierliche Vermischung mit Meerwasser ist gegeben.

5.4.1 Setup

Das Nordsee-Modell besteht aus 168.684 Elementen und 86.292 Knotenpunkten. Die
Seitenlange der Elemente variiert von 30 m in unmittelbarer Entfernung zur Einleitstelle
bis zu 25 km in der offenen Nordsee. Aufgrund der flachen Bathymetrie in der stdlichen
Nordsee fallen ca. 50 % der Elemente bei Niedrigwasser trocken. Vertikal ist das Modell
in 20 Schichten unterteilt. An drei offenen Grenzen (Armelkanal, Grenze zur Ostsee und
nordliche Grenze) wird das Modell durch Gezeiten angetrieben (Abb. 40). Vier groRRe
Flisse (Elbe, Weser, Ems und Rhein) und zehn kleinere Flisse in Umgebung zur
Einleitestelle sind im Modell berticksichtigt. Als Einleitestelle fur die Simulationen wurde
der Ort festgelegt, an dem derzeit Kihlwasser des Kraftwerks in die Nordsee abgegeben
wird. Bei einer praktischen Umsetzung in der Zukunft wére die Einleitung in tiefere,
kustenfernere Wasserschichten, wie in Kapitel 5.3.3 beschrieben, zu bevorzugen.
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Abb. 40: a) Angefertigtes unstrukturiertes Gitter fur die deutsche Kiste der Nordsee als Grundlage
des Stromungsmodells FVCOM. Rote Linien: Offene Rander an denen das Modell u.a. mit Hilfe
von Gezeitendaten angetrieben wird. b) VergroRerte Ansicht der Deutschen Bucht. Roter Stern:
Standort fur die Praxisversuche in Wilhelmshaven und Einleitestelle des Waschwassers in die
Jade.

Die Initialwerte der Variablen des Carbonatsystems wurden im Modell raumlich konstant
gesetzt und an den offenen Randern sowie durch Flisse gelangt Wasser in das
Modellgebiet, das die gleichen Carbonatchemie aufweist wie zu Modellstart. Nur durch die
Einleitung des Waschwassers werden DIC und ALK veréndert.

5.4.2 Validierung

Um die Hydrodynamik des Nordsee-Modells zu validieren, wurden Wassertemperatur,
FlieRgeschwindigkeit und Oberflachenauslenkung wie sie im Modell berechnet wurden mit
gemessenen Daten in der Innenjade (Abb. 41) verglichen.

Abb. 41: Ausgewahlte Messstellen in der Innenjade
zur Validierung der Hydrodynamik. B2, B4: Mess-
Bojen 2 und 4 fir Temperatur und Strdmungs-
geschwindigkeit in 3 m Uber dem Meeresboden; VO
(Voslapp), HO (Hooksielplate): Pegel-Messstellen;
JWP: Jade-Weser-Port.

Nach Anpassung einiger Parameter (Bodenrauhigkeit, Luftdruck, Abschwé&chung der
Gezeitenwelle an den offenen Randern, etc.) entspricht die Hydrodynamik weitestgehend
den gemessenen Werten und das Modell lauft stabil. Abb. 42 zeigt den Vergleich von
gemessenen und modellierten Werten fir die Temperatur (a), Stromungsgeschwindigkeit
(b) und Oberflachenauslenkung (c) an verschiedenen Messstellen in der Innenjade. Nach
einer kurzen Einschwingzeit zu Beginn der Simulation entsprechen die modellierten
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Temperaturen den jeweils gemessenen Temperaturen bis Mitte Februar sehr genau. Im
weiteren Verlauf steigt die Temperatur an und Unterschiede werden grof3er. Bis zum
Ende der Validierungslaufe betragt der maximale Unterschied ca. 1 °C.

Unterschiede in dieser GréRRenordnung sind fir die Ausbreitung des eingeleiteten
Waschwassers bzw. eventuelles Ausgasen von eingeleitetem CO, von geringer
Bedeutung. Wahrend der zeitliche Verlauf und die Amplitude der modellierten
Stromungsgeschwindigkeit mit den Messwerten an Boje 4 gut Ubereinstimmt, wird die
Amplitude an Boje 2 im Modell leicht Uberschéatzt. Da auch die Oberflachenauslenkung an
den uUberpriften Stationen im Wesentlichen gut wiedergegeben wird, kann insgesamt
jedoch davon ausgegangen werden, dass das Modell die Hydrodynamik realistisch
simuliert und die aufgetretenen Abweichungen bei der Stromungsgeschwindigkeit an
Boje 2 auf lokale Besonderheiten der Topographie zuriickzufihren sind. Durch die
ausgepragte Tide wird auch viel Sediment bewegt, sodass die Topographie zum Zeitpunkt
der Stromungsgeschwindigkeitsmessung von den hier zur Verfigung stehenden
Topographiedaten von 2010 abweichen kann.
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Abb. 42: Vergleich von modellierten Werten und
Messdaten.

a) Temperatur und b) absolute Strébmungs-
geschwindigkeit an den Bojen 2 und 4.
c) Oberflachenauslenkung bei Hooksielplate und
Voslapp.

5.4.3 Einleitungsszenarien

Mit dem Nordsee-Setup wurden vier Simulationslaufe auf dem Grof3rechner des
Norddeutschen Verbundes fur Hoch- und Hochstleistungsrechnen (HLRN) durchgefiihrt.
Aufgrund der hohen rdumlichen Auflosung des Modellgebiets und des damit verbundenen
grol3en Rechenbedarfs, dauerte jeder Simulationslauf Uber ein Jahr etwa acht Wochen
Rechenzeit. Mit einem Kontrolllauf ohne Einleitung von Waschwasser (Szenario 1)
wurden die natdrlichen Schwankungen des Carbonatsystems durch Temperatur- und
Salinitdtsveranderungen des Meerwassers im Jahresgang nachvollzogen. Ergebnisse aus
dem Vorgangerprojekt dienten fur die weiteren Szenarien als Grundlage der DIC- und
Alkalinitatswerte des einzuleitenden Waschwassers. Als Alkalinitdt wurden 12 mol/m3
angesetzt, der pH lag bei 6,8. Mit dem Programm csys wurde die entsprechende DIC-
Konzentration (14 mol/m?3) ermittelt.

76



Modellierung Gesamtprozess

Szenario Szenario 2 Szenario 3 Szenario 4
1
Menge gereinigten - 200 1.250.000 1.250.000
Gases
/Nm3 - h*
Menge produzierten - 30 187.500 187.500

Waschwassers / m3 - h*

Eingeleitete Alkalinitéat - 0,1025 641 641

/mol - s™

Eingeleiteter DIC - 0,1166 729 521

/mol - s™

Szenarien-Fokus Simulation  Abreinigung wie mit ~ Abreinigung  Abreinigung eines
des Ist- Demonstratiosanlage eines gesamten
Zustands maoglich (z.B. von gesamten Kraftwerks,

BHKWSs) Kraftwerks anschlieBend

gezielte Entgasung
(Verwendung des
Waschwassers zur
pH-Wert
Anhebung)

Tab. 10: Ubersicht Uber die simulierten Szenarien

In Szenario 2 wurde die Menge an Waschwasser eingeleitet, die bei einem dauerhaften
Betrieb der Demonstrationsanlage anfallt. Ein drittes Szenario umfasste die theoretische
Abreinigung des gesamten Steinkohlekraftwerks in Wilhelmshaven mit einem konstanten
Abgasstrom von 1,25 Millionen Nm3/h Uber ein Jahr (Szenario 3). Szenario 4 diente der
Untersuchung einer Puffererhéhung kombiniert mit einer pH-Wert Anhebung duch
gezieltes Ausgasen von CO,, um der Ozeanversauerung entgegenzuwirken. Hierzu
wurde ebenso wie in Szenario 3 ein gesamtes Kraftwerk abgereinigt, das im
Waschwasser geloste CO, wurde jedoch vor der Einleitung ins Meer bis zum
Gleichgewichtszustand gezielt entgast. Dabei verbleiben noch etwa 35 % des
abgereinigten CO, im Waschwasser. Das vierte Szenario umfasste nur einen Zeitraum
von Januar bis Mai (4 Monate). Aus den anderen Szenarien (2-3) zeigte sich, dass dieser
Zeitraum ausreichend ist, um stabile Zustande fur die Ausbreitung zu bekommen. In Tab.
10 werden die einzelnen Szenarien zusammengefasst.
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5.4.4 Ergebnisse

5.4.4.1 Ausbreitungsverhalten wahrend der Tide

Das generelle Ausbreitungsmuster nach Einleitung von Waschwasser in die Nordsee ist
unabhéngig davon welche Menge eingeleitet wird. Abb. 43 zeigt beispielhaft einen
Tidenzyklus nach zweimonatiger Einleitung von Waschwasser (Szenario 2).

Bei ablaufendem Wasser sammelt sich das Waschwasser um die Einleitestelle herum und
sudlich vom Jade-Weser-Port an. Der Jade-Weser-Port fungiert als eine Barriere, der den
Austausch des eingeleiteten Waschwassers mit der Nordsee minimiert. Mit Beginn der
Flut wird das angesammelte Wasser entlang der Kistenlinie in stdlicher Richtung in den
Jadebusen transportiert. Dabei reichert es sich auch in den anliegenden Hafenbecken an.
Im Jadebusen verteilt sich das Waschwasser dann schlie3lich auch in 6stlichere Gebiete
und gelangt von dort mit ablaufendem Wasser uber die Jade in die Nordsee. Die Menge
an ausgetauschtem Wasser mit der Nordsee bleibt insgesamt gering und das
Waschwasser, was die Nordsee erreicht wird dort stark verdunnt. Der Einfluss einer
Einleitung von Waschwasser bleibt daher zunachste auf den Jadebusen und die Jade
begrenzt. Langfristig kommt es aber zu einem Austausch mit der offenen Nordsee.
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Abb. 43: Anderung der DIC-Konzentration im Verlauf der Tide. Eingeleitet wurde Waschwasser aus

der Demonstrationsanlage seit Beginn 2014.
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5.4.4.2 Einfluss auf die DIC-Konzentration

Nach einer einjahrigen Einleitung von Waschwasser, das bei Betrieb der
Demonstrationsanlage anfallt, bleiben die Veranderungen der DIC-Konzentration gering
(Abb. 44). Unterschiede von maximal 0,001 mol/m3 - bei einer Hintergrundkonzentration
von 2,15 mol/m3 - treten an einem schmalen Streifen entlang der Kiste um die
Einleitestelle auf. Bei Abreinigung des vollen Kraftwerks sind fur diesen Streifen
Anderungen von bis zu 5 mol/m3 zu erwarten. Im gesamten Bereich des Jadebusens und
der Jade liegen die erwarteten Anderungen bei ca. 2 mol/m3. Die natirliche DIC-
Konzentration wirde somit verdoppelt werden.

31-Dez-2014 31-Dez-2014

53,7

53,65

53,6

53,55

535

Anderung DIC /mol/m?
o
wn

Anderung DIC /mol/m?

53,45

534

53,7 53.7

53,65 53,65

53,6 53,6

©

53,55 53,55

53,5 53.5

Max. Anderung DIC /malim?®
~
w

Max. Anderung DIC /mol/im?

53,45 53.45

534 5341

Abb. 44: Anderung der DIC-Konzentration bei Einleitung von Waschwasser. Unterschiede ein Jahr
nach Beginn der Einleitung bei Betrieb der Demonstrationsanlage (a) und bei Abreinigung des
vollen Kraftwerks (b). Maximale Anderung wéahrend des gesamten Jahres bei Betrieb der
Demonstrationsanlage (c) und bei Abreinigung des vollen Kraftwerks (d).

5.4.4.3 Einfluss auf den pH-Wert

Das Muster der pH-Anderungen entspricht dem der Anderungen in der DIC-
Konzentration. Eingeleitetes Waschwasser bedingt eine pH-Wert Absenkung von maximal
1-10™ (Szenario 2) bzw. 1,3 pH-Einheiten (Szenario 3). Der pH-Wert des Meerwassers in
der Jade und im Jadebusen wirde um etwa 0,2 absinken.
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31-Dez-2014 ° 31-Dez-2014

53,7 53,7

53,65 53,65
536 53,6

53,551 53,55

Anderung pH
Anderung pH

53,51 53,5

53,45 53,45

5341 534

53,71 537

53,651 53,65
53,61 53,6

53,55+ 53,55

Max. Anderung pH
Max. Anderung pH

5351 535

53,45+ 53,45

5341 534

-10 53,35

Abb. 45: Anderung des pH-Werts nach Einleitung von Waschwasser. Szenarien und Auswertung
wie in Abb. 43 beschrieben.

5.4.4.4 Ausgasverhalten von CO,

Da das abzureinigende Abgas eine CO,-Konzentration von etwa 12.000 ppm hat, das
Meerwasser als Basis der Waschlésung aber etwa im Gleichgewicht mit der Atmosphére
(400 ppm) ist, 16st sich in der Demonstrationsanlage viel CO, in der Waschlésung. Ein Teil
des gelosten CO, reagiert aber nicht mit dem Kalk, sondern gast bei Verlassen der
Anlage wieder aus, damit ein Gleichgewicht zwischen geléstem CO, im Waschwasser
und in der Atmosphéare erreicht wird. In Tab. 11 wird die Menge an eingeleitetem und
wieder ausgegastem Kohlenstoff gegenlbergestellt. Der eingeleitete Kohlenstoff setzt
sich aus etwa gleichen Teilen an CO, und CaCOs; zusammen sowie des in der
Waschldsung bereits vorhandenen DIC. Unabhéangig von der Menge an eingeleitetem
Waschwasser werden nach einem Jahr noch ca. 79 % des eingeleiteten Kohlenstoffs in
der Nordsee gespeichert.
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C eingeleitet  Cco, eingeleitet  C ausgegast* C gespeichert  C gespeichert von

Ccoz eingeleitet

/mol /mol /mol 1%
1%
Szenario2 36,70 - 10° 15,53 - 10° 7,73 - 10° 78,94 50,23
Szenario3 22,93 - 10° 9,70 - 10° 4,89 - 10° 78,67 49,59

* Die Nordsee ist eine CO,-Senke, d.h. sie nimmt insgesamt mehr CO, auf als sie abgibt. Das Modell
unterscheidet jedoch nicht, ob eingeleiteter Kohlenstoff wieder ausgast oder durch die verdnderte
Carbonatchemie weniger CO, aus der Atmosphare aufgenommen wird. ,C ausgegast ist die Differenz von
insgesamt aufgenommenen CO, zwischen Szenario 2 bzw. 3 und dem Kontrollszenario. Cco,: anteiliger
Kohlenstoff der von abgereinigtem CO, kommt, der Ubrige Kohlenstoff kommt von CaCO; oder dem
Meerwasser, das in die Anlage gegeben wird.

Tab. 11: Verhéaltnis eingeleiteter zu wieder ausgegastem Kohlenstoff nach einem Jahr.

5.4.4.5 Einleitung von ausgegastem Waschwasser

Da das Waschwasser noch viel geléstes CO, enthalt, wenn es aus der Anlage kommt, ist
der pH-Wert mit ca. 6,8 im Vergleich zum Meerwasser deutlich geringer. Wird das
Waschwasser direkt ins Meer eingeleitet, so kommt es zu einer Verringerung des pH-
Werts. Wird das Waschwasser vor der Einleitung gezielt entgast, so erhdht sich dessen
pH-Wert auf ca. 8,5. Mit diesem entgasten Waschwasser kann der Versauerung der
Meere entgegengewirkt werden. Zu berticksichtigen ist, dass in dem verwendeten Modell
ein Ausfallen von CaCOj; nicht integriert ist. Das vollstandig entgaste Waschwasser weist
Sattigungsindices von 34 (Aragonit) und 54 (Calcit) auf. Abiotisches Ausfallen von CaCOs;
ist bei natlrlichen Bedingungen von untergeordneter Rolle, muss bei solch hohen Werten
jedoch in Betracht gezogen werden. Auf eine rechtzeitige Verdinnung des Waschwassers
bei einer Entgasung ist deshalb zu achten. Bei Abreinigung eines gesamten Kraftwerks
und anschlieBender Einleitung von entgastem Waschwasser kénnte der pH-Wert des
Jadebusens und der Jade um ca. 0,2 angehoben werden (Abb. 46).

07-Mai-2014

53,71 53,7

53,651 53,65
53,6 53,6

53,551 53,55

Anderung pH
Max. Anderung pH

53,51 53,5

53,45 53,45

5341 1 53.4

Abb. 46: Anderung des pH-Werts nach viermonatiger Einleitung von entgastem Waschwasser bei
Abreinigung eines gesamten Kraftwerks. a) Anderungen wie sie am Simulationsende (7.Mai)
vorliegen, b) maximale Anderungen wahrend der Simulation.
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5.4.5 Diskussion

Eine Einleitung von Waschwasser, wie es bei Betrieb der Demonstrationsanlage anfallt,
wird die Parameter des Carbonatsystems im Meer so geringfiigig verandern, dass keine
negativen Eigenschaften auf das Okosystem zu erwarten sind. Dies lieBe sich auch auf
andere Anlagen mit ahnlichen Abgasmengen, wie BHKWSs Ubertragen.

Bei der Abreinigung eines gesamten Kraftwerks ist jedoch mit deutlichen Veranderungen
im Jadebusen und der Jade also im Nahbereich der Einleitestelle zu rechnen. Durch die
massiven Anderungen in der Wasserchemie konnte sich die Zusammensetzung der Tier-
und Pflanzenarten in diesem Gebiet ebenfalls stark &ndern. Da es keine vergleichbaren
DIC- bzw. Alkalinitatswerte in nattrlichen Systemen gibt, lasst sich nicht vorhersagen, wie
sich das neue Okosystem entwickeln wirde. Interessant ist insbesondere die Frage, ob
die hohe Alkalinitdit Organismen mit Kalkskeletten hilft mit den Folgen der
Ozeanversauerung zurechtzukommen.

Durch eine (Teil-) Entgasung des Waschwassers konnten potentiell negative
Auswirkungen auf das Okosystem durch den reduzierten pH-Wert deutlich abgeschwacht
werden. Der pH-Wert wirde weniger sinken oder bei einer kompletten Entgasung sogar
angehoben werden konnen. Da das Ausgasen von CO, die Alkalinitat nicht veréndert,
bleibt sie wie im Szenario 3 deutlich Uber nattrlichen Werten. Auswirkungen von erhdhten
Alkalinitatswerten auf das marine Okosystem sind bisher kaum untersucht, da sie in
natirlichen Systemen nicht zu erwarten sind. Die Effizienz der CO,-Abreinigung wirde bei
gezielter Entgasung zum Zwecke der pH-Wert Erh6hung bei gleichzeitiger Erhéhung der
Pufferkapazitat aber gleichermalRen reduziert werden.

Eine Mdglichkeit die generellen Auswirkungen auf das Okosystem abzuschwéchen, ist die
Verlagerung der Einleitestelle in die Jade. Waschwasser kénnte somit bei ablaufendem
Wasser in die Jade geleitet werden, was einen noch starkeren Verdinnugnseffekt durch
das Nordseewasser zur Folge hatte. Dies wiirde jedoch bedingen, die Carbonat-CO,-
Wasche nicht kontinuierlich zu betreiben. Eine weitere Moglichkeit ist die Einleitung in die
offene Nordsee, welche jedoch nur mit Hilfe von Wasserpipelines méglich ist.

5.4.6 Datenquellen und Rechenzeit-Ressourcen

Randbedingungen und Antriebsdaten fir das Modell wurden vom Naval Oceanographic
Office Global Hybrid Coordinate Ocean Model (HYCOM), National Centers for
Environmental Prediction (NCEP) und Finite Element Solution Tide Model (FES2012) zur
Verfigung gestellt. Die Wasser- und Schifffahrtsverwaltung des Bundes (WSV) und der
Niedersdchsische Landesbetrieb fir Wasserwirtschaft, Kisten- und Naturschutz
(NLWKN) lieferten Abflussmengen, Temperatur und Salinitat der Flisse bzw. Siele.

Messdaten aus der Jade zur Validierung des Modells stammen vom Wasserstral3en- und
Schifffahrtsamt Wilhelmshaven.

Die Ressourcen zur Erstellung des Modells und Simulierung der verschiedenen Szenarien
wurden vom HLRN bereitgestellt.
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5.5 Okologische Bewertung

Die 0©kologische Bewertung bezieht sich zum einen auf Veranderungen des
Carbonatsystems des Meeres, die durch die Einleitung von Waschwasser mit stark
erhohten Konzentrationen an DIC, ALK und CO, entstehen kénnen. Zum anderen wird
eine mogliche Kontamination des Meeres mit umweltrelevanten Komponenten (Stickstoff-
Spezies, Schwermetalle) betrachtet, die im Abgas vorhanden sind und sich im
Waschwasser oder an Kreidepartikeln anreichern kénnten.

In das Jadegebiet flieBen mehrere Siele ein, die im Vergleich zur Nordsee deutlich
erhohte Werte an DIC und ALK aufweisen. Das Maadesiel, in unmittelbarer Nahe zum
Versuchsstandort, beispielsweise weist DIC- und Alkalinitatskonzentrationen von je
5.500 — 6.000 umol/kg [49] auf. Das bei Betrieb der Demonstrationsanlage entstehende
Waschwasser liegt mit ca. 14.000 pumol/kg (DIC) bzw. 12.300 umol/kg (ALK) zwar deutlich
dariiber, jedoch ist das Volumen der Einleitung um den Faktor 500 geringer. Durch die
Modellierung wurde bestatigt, dass bei Betrieb der Demonstrationsanlage nur minimale
Anderungen des Carbonatsystems zu erwarten sind und negative Auswirkungen auf das
Okosystem daher ausgeschlossen werden kénnen.

Wird jedoch das CO, eines gesamten Kraftwerks abgereinigt, ist mit splrbaren
Auswirkungen auf das Okosystem zu rechnen. Wahrend sich die Alkalinitat stark erhoht,
sorgt das im Waschwasser geloste CO, fir eine merkliche Versauerung des
Meerwassers. Wie viel Waschwasser ein Okosystem vertragt und welche potentiellen
positiven und negativen Auswirkungen sich ergeben, muss fir jeden Einzelfall Uberpruft
werden. Entscheidend ist dabei vor allem, wie stark das eingeleitete Waschwasser mit der
Stromung abtransportiert, durchmischt und somit verdiinnt wird.

Durch eine gezielte Entgasung des Waschwassers (siehe Szenario 4), bevor es ins Meer
eingeleitet wird, kann der pH-Wert des Waschwassers auf bis ca. 8,5 angehoben werden.
Wird entgastes Waschwasser ins Meer eingeleitet, kbnnte man gezielt einige Buchten vor
fortschreitender Ozeanversauerung bewahren und dort Refugien fur s&ureempfindliche
Arten schaffen. Die Alkalinitdt in diesen Buchten wirde , wie bei nicht entgastem
Waschwasser, stark erhdhte Werte annehmen. Die Auswirkungen dieser Erhéhung auf
die Organismen sind bisher noch nicht untersucht und deshalb schwer abschéatzbar.

Durch den Kontakt mit dem Abgas in der Demonstrationsanlage wurden einige
Spurenelemente im Waschwasser leicht angereichert. Es wurden jedoch keine
Konzentrationen erreicht die Grenzwerte Uberschreiten wirden. Eine Einleitung in den
Kustenbereich ist daher ohne Gefahr fir die Umwelt mdglich. Gleiches gilt fur die weitere
Verwendung der Kreide, die wahrend der Behandlung ggf. nicht vollstandig geldst wurde.
In der Kreide konnten keine Anreicherungen von Spurenelementen festgestellt werden
oder die Konzentration der Spurenelemente war nahe der NWG bzw. unterhalb der
Bestimmungsgrenze. Die geringe Verdnderung in der Zusammensetzung der
Spurenelemente im Waschwasser und der Kreide liegt vermutlich daran, dass das Abgas
bereits vorher in der Rauchgasentschwefelung einer Kalkwasche unterzogen wurde. Das
in der Demonstrationsanlage prozessierte Abgas war also schon vergleichsweise arm an
Spurenelementen. Bei Kontakt mit dem Waschwasser konnten sich somit auch nur
wenige Spurenelemente im Wasser losen.

84



Modellierung Gesamtprozess

Wird ein gesamtes Kraftwerk durchschnittlicher GroRe abgereinigt, so werden
> 150.000 m® Waschwasser pro Stunde anfallen. Je nach gegebener Nahe der
Entnahme- und Einleitestelle des Waschwassers wird ein Teil des bereits prozessierten
Wassers wieder aus dem Meer entnommen und in der Carbonat-CO,-Wasche erneut
eingesetzt. Selbst bei geringen Anreicherungen einzelner Spurenelemente wahrend der
Wasche konnten so eventuell auch héhere Konzentrationen, mit moglichen Effekten auf
das Okosystem, erreicht werden. Um solche Effekte zu umgehen kann es nétig sein, bei
Einleitungen von groBen Wassermengen auf eine gute Durchmischung des
Wasserkorpers mit frischem, unbehandelten Meerwasser zu achten.

5.6 Fazit der Modellierung

Aus der Modellierung der verschiedenen Szenarien des Gesamtprozesses (siehe 5.4.3)
ergeben sich je nach Zielsetzung der Carbonat-CO,-Wasche mehrere Anwendungs-
madglichkeiten und diverse Vorausaussetzungen fir eine ideale Umsetzung besonders mit
Blick auf die Einleitung und Nutzung des prozessierten gepufferten Wassers. Die in
Szenario 3 und 4 simulierte vollstandige Abreinigung eines Kohlekraftwerks der GroRRe
vom Uniper Kraftwerk in Wilhelmshaven ist hierbei mit starkeren Auswirkungen auf die
(")kologie und Wasserchemie verbunden, da enorme CO,-Emissionen direkt in die
Atmosphéare vermieden werden. Bei solchen GréfRenordnungen ist die Durchfihrung der
Carbonat-CO,-Wasche in erster Linie durch die Anlagengrof3e und die Verfligbarkeit von
grolRen Wassermengen fur die Wéasche begrenzt.

Mit dem Hauptziel der CO,-Emissionsreduktion bei gleichzeitig moglichst geringer
Auswirkungen auf die vor allem kiistennahen Okosysteme sollte der Einleitpunkt des
prozessierten Wassers mdaglichst in tiefere und kihlere Wasserschichten erfolgen, da dort
das CO, geldost bleibt und nicht bzw. nur geringflgig ausgast (siehe Beschreibung in
Kapitel 5.3.3.). Die Wasche lieRe sich so als CO,-Senke nutzen, wobei jedoch die
positiven Auswirkungen durch starke Verdiinnungen weniger zum tragen kommen.

Mit dem Fokus einer gezielten pH-Wert Anhebung und Pufferung des Ozeans gegen
Versauerung, wie es als Ziel des Projekts formuliert wurde, ware eine vorherige gezielte
Teilentgasung notig (Szenario 4). Durch diese wirde zwar die CO,-Abscheideeffizienz
sinken, jedoch die Erhohung der Alkalinitdt mit all ihren positiven Aspekten erhalten
bleiben.
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6 Verfahrenstechnische Bewertung und  Kosten-Nutzen
Abschétzung

6.1 Verfahrenstechnische Bewertung

Nach Abschluss der Versuchsdurchfihrung und der teilweise darauf aufbauenden
Modellbildung sieht der Arbeitsplan des Forschungsvorhabens eine Quantifizierung und
Bewertung des entwickelten und im Uniper Kraftwerk Wilhelmshaven unter
Praxisbedingungen getesteten Verfahrens im Hinblick auf seine technische und
wirtschaftliche Machbarkeit unter Berticksichtigung der 6kologischen Auswirkungen vor.

Bei der Bewertung bietet es sich zu Vergleichszwecken an, das hier untersuchte
Verfahren der CO,-Carbonatwasche auf der Grundlage der in den Praxisversuchen
erzielten Versuchsergebnisse, den bisher diskutierten und zumindest in Teilen bereits
erprobten Konzepten auf der Basis der CCS-Technologie (Carbon Capture and Storage)
gegeniberzustellen.

Das erklarte Ziel der CCS-Technologie ist es, Kraftwerke emissionsdrmer zu machen,
indem das Kohlendioxid unmittelbar am Entstehungsort (Punktquelle) abgeschieden und
im Anschluss in tiefen geologischen Formationen dauerhaft sicher gelagert werden soll.
Die CCS-Verfahren sind nicht unumstritten. Hauptkritikpunkte sind, dass die CO,-
Abscheidung in den Kraftwerken zu hohen Wirkungsgradverlusten fihrt und die
Abscheidung, der Transport sowie die Endlagerung zudem sehr teuer sind, was sich
negativ auf die Strompreise auswirken wirde. Beziglich der Endlagerstatten fur CO,
bestehen zudem Sicherheitsbedenken, da mogliche Umweltauswirkungen nicht gentigend
erforscht sind und die Auswirkungen in Zeitraumen von bis zu einigen tausend Jahren
nicht vorhersehbar sind. Daruber hinaus stehen in Deutschland keine ausreichenden
Speicherplatze zur Verfigung, so dass die Lagerstatten bereits nach einigen Jahren
erschopft waren. Die bei der Abreinigung der Rauchgase verwendeten Waschmittel sind
zudem toxisch. Hier bestehen Bedenken, dass bei grofdtechnischer Anwendung durch
den Einsatz toxisch wirkender Waschmittel mit zusatzlichen Emissionen (Emission Luft,
Emission Bdden) zu rechnen ist.

Bei der CO,-Carbonatwésche, als technische Nachbildung des natiirlichen Verwitterungs-
kreislaufs von Carbonatgestein, werden hingegen keine umwelttechnisch bedenklichen
Substanzen eingesetzt. Das im Rauchgas enthaltene Kohlendioxid reagiert mit dem aus
Wasser bzw. Meerwasser und Kalksteinmehl bzw. Kreide bestehenden Waschmedium zu
Calciumhydrogencarbonat (auch als Carbonatharte bezeichnet). Dieses wirkt als
natirlicher Saurepuffer und kann bei Einleitung ins Meer einen Beitrag gegen die
drohende Meeresversauerung leisten.

Im Rahmen der Versuchsdurchfihrung mit der Demontrationsanlage im Kraftwerk
Wilhelmshaven, konnte zudem gezeigt werden, dass Spurenelemente im Waschwasser
nur geringfligig angereichert werden. Eine Verletzung von Grenzwerten war bei den
durchgefuhrten Versuchen in keinem Fall nachweisbar oder zu beflirchten. Somit war ein
Resultat der Untersuchungen, dass eine Einleitung in den Kistenbereich ohne Gefahr fur
die Umwelt moglich ist.
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Bei Hochskalierung auf die GroBenordnung einer CO,-Carbonat-Wasche des
Rauchgases eines gesamten Kraftwerks durchschnittlicher Grdol3e ist von einem Anfall von
Waschwasser in der GréRenordnung > 150.000 m3 Wasser pro Stunde auszugehen. Um
eine zusatzliche Anreicherung einzelner Spurenelemente durch mehrfachen Einsatz des
gleichen Waschwassers in der Wéascher-Anlage zu vermeiden, die ggf. zu Auswirkungen
auf das Okosystem fiihren kénnten, sind Entnahme- und Einleitestelle des Waschwassers
dann so zu gestalten, dass eine Vermischung von frischem und bereits prozessiertem
Waschwasser vermieden wird.

Neben den Vorteilen, die die CO,-Carbonatwasche gegenuber CCS-Verfahren bezuglich
der Inhaltsstoffe des Waschmediums aufweist, ist auch der einfache und energetisch
gunstige Verfahrensablauf der Carbonatwasche positiv herauszustellen. Im Gegensatz zu
den CCS Verfahren, bei denen das vom Waschmedium im Absorber aufgenommene
Kohlendioxid unter Zufuhr groBer Mengen an Wéarmeenergie im Desorber wieder
abgetrennt wird, verbleibt das CO, nach der Carbonatwasche im Waschmedium und wird
zuriick ins Meer geleitet. Fir die Wasche sind daher nur Meerwasser, Kalksteinmehl bzw.
Kreide und Pumpenenergie erforderlich. Auch die Energie zur Verpressung des CO, im
Untergrund entfallt. Die durchgefihrten Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass bei
der Carbonatwéasche die CO,-Aufnahme durch einen Uberschuss an Kalksteinmehl oder
Kreide zwar begulnstigt wird, der Uberschiissige Kalkanteil aber ohne Wirkungsgrad-
einbuRen erneut fur die Wasche eingesetzt werden kann. In der Kosten-Nutzen-
Abschéatzung im folgenden Kapitel zeigt eine (berschlagige Kalkulation, dass nur
verhaltnismafig geringe Mengen an Kalksteinmehl oder Kreide fur das Waschverfahren
bendtigt werden. In Kombination mit den energetischen Vorteilen des Verfahrens fihrt
dies zu vergleichsweise geringen Betriebskosten.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die hier betrachtete CO,-Carbonatwasche
unter Okologischen und verfahrenstechnischen Gesichtspunkten erhebliche Vorteile
gegenuber den diskutierten CCS-Verfahren aufweist. Ob das Verfahren auch unter
okonomischen Gesichtspunkten eine Alternative gegeniber den CCS-Verfahren sein
kann, wird im nachfolgenden Kapitel zur Kosten-Nutzen-Abschatzung erortert.

6.2 Kosten-Nutzen-Abschatzung

In Analogie an die Vorgehensweise im Vorgéngerprojekt soll aufbauend auf den
Ergebnissen aus den unter Praxisbedingungen im Uniper Kraftwerk Wilhelmshaven
durchgefihrten  Versuchen eine Kosten-Nutzen-Abschatzung fur eine CO,-
Rauchgaswasche mit carbonathaltigen Waschmitteln erarbeitet werden. Fur die
Kalkulation sollen zwei verschiedene Datenbasen herangezogen werden, wobei die erste
Berechnung die unter den Versuchsbedingungen im Kraftwerk Wilhelmshaven erzielten
Ergebnisse zur Grundlage hat und die dort eingestellten Betriebsparameter strikt
beachtet. Im zweiten Schritt soll das Potenzial des Verfahrens bei einer
verfahrenstechnischen Optimierung bewertet werden, wobei insbesondere die
Auswirkungen der bei der Versuchsdurchfihrung aufgetretenen Hemmnisse wie
beispielsweise der notwendige Einsatz von Kreide statt Kalksteinmehl, die zu geringe
Menge des Zusatzes an waschaktiven Komponenten oder die nicht ausreichende
Verweilzeit in der Absorptionsanlage Beriicksichtigung finden sollen.
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Fur die erste Berechnung unter strikter Beachtung der Resultate der Praxistests im
Kraftwerk Wilhelmshaven wurden folgende Versuchsdaten als Grundlage fir die
Kalkulation genutzt.

Rohgas [Vol-% CO;] 12
c(Kalkstein) [Gew.-%)] 0,5

Anzahl kaskadierter Absorber 5

Radius r (Absorber) [m] 0,14

Hohe h (Absorber) [m] 1,9
Schittbetthohe Absorber [m] 15
Stoffaustauschflache [m?] 85

@ Volumenstrom (Gas) [Nm*/h] 58

@ Volumenstrom (Suspension) [m®/h] 30,3

@ CO,-Minderung [%] 53 (mit Kreide)
Waschmedium Meerwasser (Salinitat: 25%o)

Tab. 12: Mittelwerte der Versuchsdaten von Versuch 1 — 6 zur Abschatzung der Dimensionierung der
Absorbtionsanlagen (Daten aus den Versuchen im Kraftwerk Wilhelmshaven)

Die Durchschnittswerte fur die Gas- und Suspensions-Volumenstrome sowie die CO,-
Minderung wurden dabei als Mittelwerte aller Versuche mit einer Verweilzeit © > 24 s
(siehe Kapitel 4.8.1 und Tab. 6) berechnet, um z.B. witterungs- oder lastabhangige
Schwankungen der Waschmitteltemperaturen oder des CO,-Gehalts im Rauchgas zu
nivellieren.

Um sowohl einen Vergleich mit den im Vorgangerprojekt getroffenen Abschatzungen bzgl.
der CO,-Abreinigungsgrade einer Kraftwerks-Demonstrationsanlage zu erlauben als auch
die Werte denen von aminbasierten Waschverfahren gegeniberstellen zu kénnen, erfolgt
eine Berechnung auf die Verhaltnisse einer Anlage auf der Basis von 1000 m*h zu
behandelndem Rauchgas.

Beim Scale-up der Adsorptionskolonnen sind der Einfluss des Oberflachen/Volumen-
sowie des Hohen/Durchmesser-Verhdltnisses auf die Waschmittelverteilung, die
Gas/Flussigkeits-Dispersion sowie auf den Warmeaustausch als kritische GréRen zu
betrachten. Mit steigendem Absorberdurchmesser wachsen die Herausforderungen, die
bewidltigt werden muissen, um eine gleichmaRige Verteilung des Waschmittels Gber die
Oberflache der Fillkorper oder einer strukturierten Packung zu gewahrleisten. Darlber
hinaus steigt mit zunehmendem Absorberdurchmesser auch der konstruktive Aufwand zur
Aufnahme der aus dem Gewicht der Einbauten resultierenden Krafte, was mit einer
Reduzierung der zur Verfigung stehenden Austauschflache einhergeht. Die sonst beim
Scale-up einer Desorberstufe zusatzlich gegebene Problematik bei der Ubertragung des
Stoff- und Wéarmeulbergangs auf den GroBmalfstab entfallt bei dem hier betrachteten
Verfahren der CO,-Carbonatwésche.

Trotz der genannten Schwierigkeiten scheint ein Scale-Up unter Beachtung des
Hohen/Durchmesser-Verhdltnisses (L/D — length to diameter) sowie des Verhaltnisses
des Flussigkeitsvolumenstroms/Gasvolumenstrom (L/G - liquid to gaseous) mdglich zu
sein. In erster Naherung wird dieser Abschatzung zugrunde gelegt, dass positive
Einflisse wie z. B. die verbesserte Berieselungsdichte und verringerte Randgangigkeit der
Waschldsung im gréf3eren Absorber negative Einflisse wie z. B. eine Maldistribution des
Gasstroms im Absorber sowie weitere Stréhnenbildung tUberkompensieren. Eine exakte
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Bewertung der genannten Aspekte sollte aufgrund ihrer Schwierigkeit Gegenstand eines
eigenstandigen Forschungsvorhabens sein.

Der Rauchgasvolumenstrom der im Kraftwerk Wilhelmshaven verwendeten Demon-
strationsanlage wurde in Reihe durch die funf eingesetzten Absorptionsbehalter gefiuhrt,
die Waschsuspension hingegen wurde jedem Behdlter separat (parallel) zugefiihrt. Diese
Prozessfilhrung erlaubt beim Scale-up unter Beachtung des H6hen/Durchmesser- und
Oberflachen/Volumen-Verhaltnisses eine Aufteilung auf mehrere parallel geschaltete
Module, um den konstruktiven Aufwand gering zu halten. Bei einer Anlage zur CO,-
Abreinigung von 1000 m*h Rauchgas erscheint eine Aufteilung in zwei parallel-
geschaltete Anlagenmodule mit jeweils finf Absorbtionskolonnen mit Durchmessern von
je 2,5 m und Schittungshéhen von je 13,5 m sinnvoll. Alternativ ware auch der Einsatz
von strukturierten Packungen moglich, um die BaugréRe der Anlage und somit die
Investitionskosten zu reduzieren. Die in der Demonstrationsanlage verwendeten VSP®-
Fullkérper weisen eine spezifische Oberflache Agye, von 185 m*m™ bei einer Porositat ¢
von 93 % auf. Strukturierte Packungen, wie beispielsweise die des Herstellers Sulzer
Chemtech mit der Bezeichnung Mellapak 350, die in einer stationdren Technikumsanlage
des IUTA zur CO,-Abreinigung zum Einsatz kommen, weisen eine Oberflache von
350 m*m™® auf. Uberschlagig lasst sich durch deren Einsatz die erforderliche
Austauschflache und somit die Anlagengréf3e im Idealfall knapp halbieren. Um jedoch
zunachst die beim Versuchsbetrieb im Kraftwerk Wilhelmshaven erzielten Ergebnisse
formal auf eine Anlage zur Abreinigung von 1000 m®h zu Ubertragen, kommen in diesem
Ansatz weiterhin VSP®-Fullkbrper zum Einsatz und das Rauchgas wird in zwei
Teilgasvolumenstrome aufgesplittet, die in zwei redundanten Absorptionsanlagen mit je 5
Waschstufen behandelt werden.

Beim Scale-up auf Basis der in Tab. 12. fir die Demonstrationsanlage angegebenen Gas-
und Flissigkeitsvolumenstrome auf eine Anlage zur Behandlung von 1000 m®h
Rauchgas ergibt sich ein erforderlicher Waschmittelvolumenstrom von 52,2 m®h (Wasser
mit Kreidezusatz, wie in der Versuchsanlage im Kraftwerk Wilhelmshaven) pro
Waschstufe, woraus sich bei einer Rauchgasdichte von ca. 1,37 kg/m?® ein Fliissigkeits-
volumenstrom/Gasvolumenstrom (L/G - liquid to gaseous in kg/kg) von ca. 38 ergibt.

Die Forderung des Meerwassers und dessen Bereitstellung an der Absorptionsanlage bei
dem fir den Betrieb der Strahlpumpen erforderlichen Arbeitsdruck von 6 bis 8 bar kdnnte
wie bei der Versuchsanlage mittels entsprechend dimensionierter Kreiselpumpe erfolgen.
Zur Abschatzung des Invests und der Betriebskosten eingeholte Angebote ergaben
beispielsweise die Eignung von Kreiselpumpen (MAS-DAF SPLT 150-315 oder Modo
Pump XS200-520, Invest ca. 15 - 20 T€) mit maximaler Leistungsaufnahme von 250 kW.
Gemall Pumpenkennlinie betragt die Leistungsaufnahme bei der 0.g. Wassermenge von
522 m®h (2 Anlagen x 5 Stufen x 52,2 m*h) ca. 145 kW.

Abb. 47 zeigt eine der beiden redundanten Absorptionsanlagen mit einer Abschatzung der
AusfihrungsgréfRen und der Stoffstréme. Zu Vergleichszwecken ist in Abb. 48 die
Anlagendarstellung einer aminbasierten Wasche auf MEA-Basis mit den im Rahmen des
IGF-Forschungsvorhabens ,Alkalicarbonatwasche zur CO,-Abscheidung® errechneten
Prozessdaten bei Ubernahme von 1000 m*/h Kraftwerksabgas dargestellt. Die kalkulierten
Stoffstrome wurden als Basis flr eine energetische Bilanzierung der Waschverfahren
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herangezogen. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in den schematischen
Anlagendarstellungen jeweils an den einzelnen Aggregaten eingetragen und werden im
Folgenden fur eine grobe Kalkulation der Verfahrenskosten verwendet. Bei der MEA-
Wasche ist aufgrund der kontinuierlichen Degradation des Waschmittels eine
kontinuierliche Aufbereitung der MEA-LOsung in einem Reclaimer vorzusehen. Hierbei
wurde angenommen, dass 1 % der Lésung (ca. 126 kg/h) aufbereitet werden muss. Ein
Teil des Waschmittels wird kontinuierlich ausgeschleust und muss ersetzt werden (bleed
and feed: 3,3 kg/h). Beim Carbonat-CO,-Waschverfahren wird in Analogie zu den
Bedingungen bei der Versuchsdurchfihrung im Kraftwerk Wilhelmshaven lediglich eine
Startbefiillung des Vorlagebehélters von 18 t Kreidesuspension (3,6 t Kreide, bei 20 %iger
Kreidesuspension) angenommen. Die im Abschlussbericht des Vorgangerprojektes
durchgefuhrten Berechnungen zur Kalksteinléslichkeit in  Wasser zeigen eine
Abhangigkeit dieser GroRe vom CO,-Partialdruck [13, pp. 106-107]. Unter Berlck-
sichtigung des Uber die funf Waschstufen abnehmenden CO,-Partialdrucks ergibt sich
unter der Voraussetzung des Wiedereinsatzes von nicht in Losung gegangener Carbonat-
masse ein Kalksteinmehl- bzw. Kreideverbrauch von ca. 100 kg/h.
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Abb. 47: Schematische Darstellung einer von zwei redundanten CO,-Absorptionsanlagen zur Abreinigung von 1000 mh Kraftwerksabgas
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Abb. 48: Schematische Darstellung einer CO,-Wasche auf MEA-Basis mit errechneten Prozessdaten bei Ubernahme von 1000 m*/h Kraftwerksabgas
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Durch das gewahlte Verfahrenskonzept mit Rickfiihrung von nicht in Losung gegangener
Kreide oder Kalksteinmehl aus dem Dortmundbrunnen in den Vorlagebehélter wird der
Wiedereinsatz der nicht in Lésung gegangenen Carbonatmasse sichergestellt. Unter
Bertcksichtigung von beim Handling und der Rezyklierung auftrenden Verlusten wird der
Gesamtverbrauch in den beiden redundanten Anlagenteilen mit insgesamt 220 kg/h
abgeschéatzt. Die Kosten fur Kalksteinmehl liegen bei ca. 25 €/t. Sowohl bei der
Aminwasche als auch beim Carbonat-CO,-Waschverfahren wird ein Austausch der
gesamten Waschmittelbefullung nach einem Jahr Betriebszeit angenommen.

Die oben getroffenen Annahmen fiihren zunéchst zu der in der linken Spalte von Tab. 13
dargestellten Abschatzung der Betriebskostenanteile fir das Carbonat-CO,-Wasch-
verfahren, das in diesem Fall fir den Betrieb mit einer Kreidesuspension berechnet
wurde. Zum Vergleich sind in der rechten Spalte die Kosten der in Abb. 48 skizzierten
MEA-basierten Wasche gegenibergestellt. Diese Kalkulation wurde im Rahmen des im
Zeitraum 2008 bis 2010 durchgefuhrten IGF-Forschungsvorhabens ,Alkalicarbonat-
wasche zur CO,-Abscheidung” aufgestellt und fir den hier vorgenommenen Vergleich mit
aktualisierten Kostenanteilen an die heutigen Verhaltnisse angepasst.

Die Abschatzung der Investitionskosten erfolgte bei der Aminwédsche aufgrund von
Erfahrungswerten und beinhaltet die typischen Kosten fir die technischen Komponenten
wie Absorber, Desorber, Warmetauscher, Pumpen, Verdichter, Rohleitungsbau,
Steuerung und Regelung etc. Schwieriger ist die Abschatzung der Investitionskosten fur
die Carbonat-CO,-Waschanlage, da es sich um ein neues Konzept handelt, bei dem
Erfahrungswerte nur bzgl. einzelner Komponenten vorliegen.

Bei der Aminwasche fuhren die getroffenen Annahmen in Verbindung mit Praxiswerten
der IUTA-Technikumsanlage (u. a. Annahme einer Austauschbeladung von
0,2 mol CO,/mol MEA bei einer 5 molaren MEA-L6sung) zu einem Waschmittelvolumen-
strom in Ho6he von ca. 12.700 kg/h MEA-L6sung (L/G-Verhéltnis: 9,25). Da der
Waschmittelvolumenstrom der MEA-Wasche nur einen Bruchteil (1/41) des fur die
Carbonatwasche bendtigten Volumenstroms ausmacht, werden sich fir die Aminwasche
wesentlich kleinere Reaktorbaugrof3en ergeben. Auf der anderen Seite sind die
Anfordungen, die an eine Anlage zur Carbonat-CO,-Wasche zu stellen sind, wesentlich
geringer als bei einer Aminwéasche. Aufgrund des Betriebs bei einem Temperaturniveau
> 100 °C (Desorber) und der Verwendung korrosiv wirkender Lésemittelbestandteile
(Amine) sowie ggf. unter Druck ist die Aminwéasche zwingend auf metallische
Konstruktionswerkstoffe mit verhaltnismaRig grol3en Wandstarken angewiesen. Beim
Cabonat-CO,-Waschverfahren sind bis auf die wasserdruckbeaufschlagten Rohrleitungen
fur die Zuleitung der Waschsuspension zu den Absorptionsbehéltern keine erhdhten
Anforderungen hinsichtlich Druck, Temperatur oder Korrosionsbestandigkeit an die
Anlagenkomponeten zu stellen. Es ist daher mdglich, wie bei der Demonstrationsanlage,
bei der die Absorptionsbehdlter und die Strahlpumpe aus thermoplastischen Kunststoffen
und der Dortmundbrunnen aus GFK (glasfaserverstarktem Kunststoff) gefertigt wurden,
kostengtinstige Konstruktionswerkstoffe fir den Bau der Anlage zu verwenden. Bei den
dariiber hinaus bendtigten peripheren Anlagenkomponenten handelt es sich tberwiegend
um Pumpen und Geblase, die, wie diesbziglich eingeholte Anhgebote zeigen,
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kalkulatorisch eine untergeordenete Rolle spielen (fiir 1000 m%h-Anlage insgesamt ca.
<50 T€).

Im Rahmen des o0.g. bis 2010 durchgefihrten IGF-Vorhabens wurden die
Investitionskosten der in Abb. 48 dargestellten Aminwasche-Anlage auf ca. 950 T€
veranschlagt. Unter Bertcksichtigung einer jahrlichen Preissteigerung von durchschnittlich
2%, wéaren die heutigen Investitionskosten mit ca. 1300 T€ zu veranschlagen.

Fur eine erste Abschatzung der Investitionskosten des Carbonat-CO,-Waschverfahrens
bietet es sich an, das Kapazitatsverfahren heranzuziehen, das den Scale-Up Faktor einer
bestehenden Anlage zu der neu zu errichtenden Anlage berlcksichtigt und welches
insbesondere fir Kostenabschatzungen in frihen Planungsphasen Verwendung findet.
Das Verfahren kann sowohl fir Anlagenkomponenten, als auch flr ganze Anlagen
genutzt werden. Die mathematische Beziehung zeigt Gleichung (27).

Q,)
C,=C,| =2 27
(QJ @)

(mit C,=neue Kosten der Kapazitdt Q,, C;=alte Kosten der Kapazitit Q; und
X = Degressionskoeffizient) [50] [51]

Neben den direkten Kosten fir den Bau der Demonstrationanlage, sind bei der Bewertung
der Investitionskosten der Kapazitat Q; auch die Kosten fur Anlagenteile einzubeziehen,
die durch das Uniper Kraftwerk Wilhelmshaven zur Verfigung gestellt wurden. Unter
zusatzlicher Berlcksichtigung dieser Anlagenkomponenten ergeben sich die
Investitionskosten der Demonstrationsanlage zu ca. 90 T€.

Die beschriebene Methode nach dem Kapazitatsverfahren wird oft als 0,6 oder 0,7 Regel
bezeichnet, da der arithmetische Mittelwert der Exponenten bei 0,6 fir Equipment und 0,7
fur ganze Anlagen liegt [51]. Fur die Kostenabschatzung beim Up-Scaling der
Demonstrationsanlage auf eine Anlage zur Behandlung von ca. 1.000 m*h wird an dieser
Stelle - unter Beriicksichtigung eines Sicherheitszuschlags - ein Degressionskoeffizient
von X=0,8 angesetzt. Unter Berlcksichtigung aller Anlagenkomponenten ergabe sich
damit aus (27) eine Investitionssumme von ca. 880 T€.

Der in Tab. 13 durchgefiihrte rein formale Vergleich ergibt, dass das Carbonat-CO,-
Waschverfahren auch bei Einsatz von Kreide als waschaktive Substanz unter
Berucksichtigung der Investitions- und Betriebskosten zu einem Kostenvorteil von ca.
40 % gegeniber einem aminbasierten Waschverfahren fiihrt. Dies ist vorrangig auf den
Warmebedarf in der Desorptionsstufe, den Kaltebedarf zur Ruickkihlung des
Waschmittels sowie den Entsorgungskosten fir das toxische Waschmittel zurlck-
zufihren. Zu einem weiteren Kostenvorteil fihrt, trotz der insgesamt grol3er bauenden
Anlage, der mdgliche Einstatz glinstigerer Konstruktionswerkstoffe aufgrund der geringen
thermischen und mechanischen Beanspruchung der Anlage.
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0,01520 € 0,00144 €
0,00000 € 0,01752 €
0,00000 € 0,01035 €
0,01520 € 0,02931 €
0,000011 € 0,00095 €
0,00550 € 0,00529 €
0,00000 € 0,00220 €
0,00551 € 0,00844 €
880 T€ 1.300 T€
88.000 € 130.000 €
4.400 € 6.500 €
1.800 € 2.600 €
0,01177 € 0,0179 €

0,0325 € 0,0551 €
Tab. 13: Betriebskosten fiir CO,-Waschen mit Kreide bzw. MEA

Die oben durchgefiihrte Kalkulation bezieht sich auf eine behandelte Abgasmenge von
1.000 m®/h. Betrachtet man die Kosten fiir die Abscheidung von einer Tonne CO. ist das
Carbonat-CO,-Waschverfahren noch immer gunstiger als die Aminwasche, der
Kostenvorteil geht allerdings auf ca. 11 % zurlick. (258 €/t CO, bei Anwendung der
Carbonat-CO,-Wasche bzw. 290 €/t CO, bei der Abscheidung mittels MEA-Wasche).
Urséachlich hierfar ist der unter den Bedingungungen der Versuchsdurchfihrung mit der
Demonstrationsanlage durchschnittlich erzielte CO,-Abreinigungsgrad von ca. 53 %
gegenuber dem fir ausgreifte Aminwaschen angenommenen Abscheidegrad von
ca. 80 %.

Wie in diesem Kapitel eingangs erwahnt, beruht diese erste Kalkulation auf der strikten
Ubertragung der erzielten Ergebnisse unter den Betriebsbedingungen bei der
Versuchsdurchfihrung im Kraftwerk Wilhelmshaven. In Kapitel 4.8.1, in dem die
Ergebnisse des Praxisbetriebs diskutiert werden, werden die bei der
Versuchsdurchfilhrung  aufgetretenen Hemmnisse aufgezeigt. Als  wesentliche
Abweichungen gegenuber einer als optimal zu betrachtenden Betriebsfuhrung wurden der
Einsatz von Kreide statt Kalksteinmehl, die nicht ausreichende Verweilzeit in der
Absorptionsanlage sowie die zu geringe Menge des Zusatzes an waschaktiven
Komponenten erkannt. Wahrend der letztgenannte Punkt, aufgrund der Verwendung von
(ionenstarkem) Meerwasser keinen nennenswerten Einfluss auf die Perfomance des
Versuchswaschers hatte, ist von einer erheblichen Minderung der CO,-
Abreinigungsleistung durch die beiden erstgenannten Faktoren auszugehen.

In Kapitel 4.8.1 wurde ebenfalls gezeigt, dass bei Verwendung von Kalksteinmehl - als der
urpriinglich zur Verwendung eingeplanten waschaktiven Substanz — der Abreinigungsgrad
Uber den unter Einsatz von Kreide erzielten CO,-Reinigungsgraden liegt. Es ist somit
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davon auszugehen, dass durch den Einsatz von Kalksteinmehl als waschaktive Substanz
die in Tab. 12 aufgefuihrte durchschnittliche CO,-Minderung bei ansonsten konstanten
Betriebsparametern noch wesentlich gesteigert werden kann. Eine Uberschlagige
Berechnung, die auf den diesbezliglichen Ergebnissen des Vorgangerprojekts beruht,
fuhrt beim durchgefuhrten Betriebskostenvergleich zu einer Kostensenkung auf 163 € pro
Tonne abgeschiedenes CO, und damit zu einem weiter steigenden Kostenvortell
gegeniber einer MEA basierten Aminwasche (290 €/t CO,).

Einen ebenfalls grofRen Einfluss auf den Wirkungsgrad der CO,-Abreinigung hat die
Verweilzeit des Rauchgases in den Absorptionskolonnen. In Kapitel 4.8.1 wurde gezeigt,
dass bei der Versuchsdurchfuhrung im Kraftwerk Wilhelmshaven durchschnittlich nur
etwa 60 % der Alkalinitdt erreicht werden konnte, die sich nach ca. zwei Stunden
Versuchsbetrieb (Kreislauffihrung) einstellte. Dies zeigt auf, dass durch eine weitere
Optimierung der Verfahrenstechnik, die insbesondere auf die Erhéhung der Verweilzeit
des Rauchgases im Waschersystem ausgerichtet sein sollte, noch erhebliches Potenzial
zur Steigerung der CO,-Abscheidung besteht. Konstruktive Mdglichkeiten zur Erhéhung
der Verweilzeit bei konstanter Baugrof3e sind beispielsweise durch den Austausch der in
den Absorptionskolonnen verwendeten Fulkoérper gegen die oben bereits erwdhnten
strukturierten Packungen gegeben.

Die fur die beiden Waschverfahren zu Vergleichszwecken kalkulierten Kosten gelten
lediglich fir den MaRstab 1000 m*h Rauchgas. Bei GroRanlagen gehen diese Kosten
deutlich zuriick. So werden fur ausgefuhrte Kraftwerke, die Abgasstréme in einer
GroéRenordnung von ca. 1 bis 2 Millionen Nm®h produzieren, in der Literatur die Kosten
fur die Abscheidung von 1t CO, aus dem Kraftwerksabgas mittels MEA-Wasche mit ca.
30 bis 70 €/t CO, abgeschatzt [52]. Aufgrund der Struktur der Kostenanteile bei der
Carbonatwasche - mit vergleichsweise glinstigen Betriebskosten - ist davon auszugehen,
dass der Kostenvorteil gegentiber der aminbasierten Wasche beim Hochskalieren auf die
Anlagengrof3e ausgefuhrter Kraftwerke noch deutlich ausgepragter wird. Aufgrund der
grollen Wassermengen ist der Kostenvorteil des Carbonat-CO,-Waschverfahrens in der
dargestellten Form allerdings nur fir kistennahe Standorte oder bei Vorliegen
vergleichbarer Bedingungen bzgl. der Verflgbarkeit von Wasser gliltig. Bei kiistenfernen
Anlagestandorten mussten zusatzlich die Kosten fir Meerwasserpipelines und
Pumpstationen bertcksichtigt werden. In welchem Verhéltnis diese Zusatzkosten zu den
hier ebenfalls nicht berticksichtigten Kosten fir die beim CCS-Verfahren bendtigten CO,-
Pipelines und Pumpstationen zum Transport und zur Verpressung des CO, im Untergrund
sowie zuséatzlich notwendigen Emissionsminderungsmaflnahmen stehen und ob das
Carbonat-CO,-Waschverfahren auch an kistenfernen Standorten die wirtschaftlichere
Alternative darstellen wiirde, bedarf einer gesonderten Untersuchung.
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7 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirt-
schaftlichen Nutzens fur kmU sowie ihres innovativen
Beitrags und ihrer industriellen Anwendungsmaoglichkeiten

Die Forschungsergebnisse des IGF Vorhabens 18560 N bieten branchenibergreifend
eine Vielzahl von Perspektiven und Chancen zur Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit
und Erschlielung neuer Absatzmarkte fur kleine und mittelstandische Unternehmen.
Bevorzugt profitieren zunachst die Wirtschaftszweige der Produktion und Rohstoffe und
Materialien (Kalkindustrie) von den Ergebnissen, aber auch die Bereiche Verfahrens- und
Umwelttechnik sowie der Anlagen- und Maschinenbau kénnen einen erheblichen Nutzen
aus dem neu entwickelten Anlagen- und Verfahrenskonzept der Carbonat-CO,-Wé&sche
ziehen. In diesen Wirtschaftszweigen sind zahlreiche kmU tatig und sehr an der
Erweiterung lhres Portfolios um neue Verfahrenstechniken zur CO,-Minderung
interessiert. Aufgrund der grundsatzlich vorhandenen guten Skalierbarkeit der
Versuchsanlage und des  Anlagenkonzepts sind die  Ergebnisse des
Forschungsvorhabens dabei gleichermalBen fir kleine wie fir groRe CO,-Emittenten
anwendbar. Auch aus diesem Grund ist das Konzept weit (ber die getestete Nutzung an
GrolRkraftwerken hinaus anwendbar. Es eignen sich eine Vielzahl an Industriezweigen
und CO,-Punktquellen, da das Konzept sowohl mit sehr variablen Mengen von CO, im
Abgas als auch mit nahezu jeglicher Art von CO,-haltigem Rauchgas anwendbar ist.
Hierbei sei vor allem auch die Kopplung mit BHKWs zu nennen, wie sie beispielsweise
auf/in Klaranlagen, Biogasanlagen, Gartenbaubetrieben, Deponien, Krankenhausern,
Schwimmbadern und vielen weiteren Industriesparten eingesetzt werden. Die
Skalierbarkeit des CO, Waschers, aber auch die mdgliche Modulbauweise, z.B. als
Container-Lésung, erweitert ebenfalls das Einsatzgebiet und somit die kmU-Absatzmarke
oben genannter profitierender Sparten.

Der innovative Beitrag des IGF Forschungsprojektes 18560N liegt in dem neuen Ansatz
einer CO,-Minderungsstrategie, die nicht auf die Einlagerung von uberschissigem CO,
setzt, sondern ein Verfahren anstrebt, welches das CO, in eine naturlich vorkommende,
umweltneutrale Substanz umwandelt (Carbonatharte), die in Form von pufferstarken
Wassern in den natirlichen Kohlenstoffkreislauf zurtickgefiinrt oder in nachfolgende
Produktionsprozesse eingebunden werden kann. Neben dem positiven Aspekt der
Vermeidung der kritisch gesehenen CO,-Speicherung (CCS) lassen die Ergebnisse des
Projektes den Schluss zu, dass das neue Carbonat-CO,-Waschverfahren - ber die CO,-
Minderung von Kraftwerksabgasen hinaus - geeignet ist, der Versauerung von Gewassern
entgegenzuwirken. Hierbei sind nahezu samtliche aquatische Systeme, wie Seen, Flisse
aber auch das Meer denkbar. Ebenso kann die Carbonat-CO,-Wasche eine
Prozesstabilisierung der Wasser auf Klaranlagen bewirken und zur Seensanierung
(versauerte Seen) eingesetzt werden.

Ein weiterer Vorteil des neuen Verfahrens ist, dass - im Gegensatz zur CCS-
Technologie - beim Carbonat-CO,-Waschverfahren keine umwelttechnisch bedenklichen
Substanzen eingesetzt werden. Des Weiteren ist der einfache und energetisch glnstige
Verfahrensablauf positiv herauszustellen. Im Gegensatz zu den CCS-Verfahren, bei
denen das vom Waschmedium im Absorber aufgenommene Kohlendioxid unter Zufuhr
grol3er Mengen an Wéarmeenergie im Desorber wieder abgetrennt wird, verbleibt das CO,
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als Ca(HCOg3), nach der Carbonatwasche stabil im mineralisierten Wasser und wird als
natirlicher Wasserbestandteil zuriick ins Meer oder ein beliebiges Gewassersystem
geleitet. Fur die Wasche ist lediglich (Meer-)Wasser, Kalksteinmehl und Pumpenenergie
erforderlich. Auch die Energie zur Verpressung des CO, im Untergrund entfallt.

Das Carbonat-CO,-Waschverfahren kann zudem die Grundlage fur weitere innovative
umwelt- und biotechnologische Verfahren im Bereich der Kreislauffihrung von Kohlenstoff
bilden. Es kann mafgeblich zur Reduktion von CO,-Emissionen in nahezu allen
Industriezweigen beitragen und dem Klimawandel entgegenwirken. Somit haben die
Ergebnisse auch einen grof3en sozio-6konomischen Aspekt.

Ausblick:

Aus den Erkenntnissen des AiF-Forschungsvorhabens 18560 N ergeben sich, neben den
zunachst im Antrag angedachten Einsatzmoglichkeiten der Carbonat-CO,-Wésche,
vielfaltige neue Anwendungsbereiche. Diese kdénnen den Fokus sowohl auf der CO,-
Emissions-Reduktion als auch auf der gezielten Puffererhhung des prozessierten
Wassers haben oder beide Aspekte kombinieren. Das oberste Ziel sollte darin bestehen
vorhandene Kreislaufe zu schlie3en.

Als Anwendungsfelder mit dem Fokus der Einleitung stark gepufferter Wasser ergeben
sich vor allem:

e Sanierung, Stabilisierung und Pufferung von versauerten (Tagebau-) Seen
e Prozessstabilisierung auf Biogasanlagen und Klarwerken

e Pufferung und Stabilisierung von schwach gepufferten Flissen

e Erh6hung der Selbstreinigungskapazitat von eutrophierten Seen

e Erh6hung der Produktion bei Muschel- und Fischzucht

Die Carbonat-CO,-Wasche lasst sich zur Durchfihrung dieser Anwendungen mit
Industrieanlagen bzw. CO,-Punktquellen verschiedenster GréRenordnungen koppeln. Der
Einsatz von Blockheizkraftwerken (BHKWSs) in samtlichen Industriesparten und
Wirtschaftszweigen nimmt immer weiter zu. Diese lie3en sich z.B. mit der erforschten
Technologie koppeln, wobei kleinere BHKWs Abgasmengen produzieren, die in etwa
denen der in der Versuchsanlage des AiF-Vorhabens eingesetzen Mengen entsprechen.
Generell sind jedoch prinzipiell alle CO,-Punktquellen fir den Einsatz der Carbonat-CO,-
Wasche denkbar, an denen das limitierende Element Wasser in ausreichender Menge (je
nach Anlagengrof3e) vorhanden ist und vorzugsweise in einer Kreislauffiihrung eingesetzt
werden kann.

Es existiert bereits die konkrete Projektidee die Carbonat-CO,-Wasche an versauerten
Tagebauseen in der Lausitz anzuwenden und die Technologie mit starkem Fokus auf der
Gewassersanierung zu optimieren und zu erforschen. Das im AiF-Vorhaben 18560 N
erstellte Modell wurde zur Untersuchung der Auswirkungen bei der Einleitung von
Waschwasser in marine Systeme entwickelt und kann deshalb nur bedingt verwendet
werden, um die Auswirkungen von prozessierten, stark gepufferten Wasser auf limnische
Systeme zu untersuchen, da sich die Wasserchemie von marinen und limnischen
Systemen stark unterscheiden. Aufgrund des geringeren Salzgehaltes sind z.B.
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Reaktionskonstanten nicht mehr gultig. In stark versauerten Tagebauseen ist nicht mehr
nur das Carbonatsystem fiir die Pufferung verantwortlich, sondern auch die Aluminium-
oder Eisenspezies (Abb. 49). Diese Systeme miussten in das Modellsetup integriert
werden, um verlassliche Aussagen uber die pH-Entwicklung und die dauerhafte Pufferung
verbunden mit einer Stabilisierung eines Sees treffen zu kénnen.

A ! \
geogenically 1 \
acidified mining ! |
lakes
reservoirs and
= geogenically natural lakes, neutral mining lakes,
S acidified mining acidified by acid reservoirs and natural
% lakes rain lakes
T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
buffered by buffered by buffered by
Fe*«—» Fe(OH)s AI%*4— Al(OH)5 Hz0 + COp4—+CO32~

Abb. 49: Haufigkeitsverteilung von deutschen Seen mit unterschiedlichen pH-Werten [53].

Auch wenn der Fokus bei diesen Anwendungsfeldern auf der Nutzung des erzeugten
gepufferten Wassers liegt, nimmt sich das Verfahren der Carbonat-CO,-Wasche weiterhin
der Problematik der CO,-Emissionen und somit der globalen Herausforderung des

Klimawandels an.
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8 Darstellung des durch die FOorderung erzielten Ergebnisses im Einzelnen mit Gegenuberstellung der
vorgegebenen Ziele
AP | Teilziel It. Antrag Erwartete Ergebnisse Erzielte Ergebnisse
1 Bestimmung der Sorptions- und | Intensive Durchmischung der Reaktions- | Experimente zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
Losekinetik des Systems Kalksteinmehl- | partner, homogene Verteilung und hohe | mit der Steigerung des Gasdurchsatzes zunimmt.
Wasser-CO, mittels eines modifizierten Stoffaustauschrf.zlten; Stof.fkoefﬂ2|.enten Suspension: Beste Ergebnisse bei Zugabe von 30 g/l
Schlaufenreaktors ermittelt, Reaktionsdauer bestimmt bis pH .
) . ] ) . CaCOg/Kalksteinmehl zum Wasser
Gleichgewicht erreicht ist; Bestimmung der
idealen Menge der Zugabe von Kalk- | Reaktionsgleichgewichte stellen sich nach etwa 5-8
steinmehl Minuten ein, was als ideale Reaktionszeit definiert wurde
Optimale Auslegung der kaskadierten | Bestimmung der idealen Parameter und | Parameter wurden bestimmt, um kaskadierten Wascher,
Wascheranlage fur die Praxisversuche Verhaltnisse von Gas-Volumenstrom, | Vorlagebehalter, Pumpengrofen (Strahlpumpe und
Wasserdurchsatz; idealer Menge an | Tauchpumpe) und Volumenstrome (Gas/Wasser) zu
geléstem CaCOs; bestimmen und mobile Versuchsanlage auszulegen und
herzustellen.
Rauchgasvolumen: 200 Nm3/h
Wasserdurchsatz: 30 m3/h
2 Konstruktion der mobilen Demonstrations- | Absorberhdéhe 1,5-2 m Absorberhéhe 1,9 m (Flllkdrperschittung 1,5 m)
anlage n Kaskadenbauweise Durchmesser: 0,15 - 0,25 m Durchmesser 0,24 m, 5 Absorber
(5 Absorber)
5 Absorber Realisierung einer mobilen  Versuchsanlage in
Mobilitit durch Bauweise im Rahmen Kaskadenbguwmse unter Verwendung kostengunstiger,
thermoplastischer Kunststoffe
CO, Abscheiderate bis zu 80 % Abscheideraten zwischen 50 - 80 % Abscheideraten zwischen 50 — 70 % bei Verweilzeiten
> 24 s, durchschn. Abscheidung 53 % bei 58 m%h
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Modelldefinition der Randbedingungen

Geochemische Charakterisierung des
Kustenabschnitts um die Einleitestelle

Aufnahme von natirlich vorkommenden
Eintragen

Da der entsprechende Kistenabschnitt bereits gut
untersucht ist, wurde eine Literaturrecherche durchgefihrt,
um den Status quo des Kistenabschnitts und die
GrolRenordnung von natdrlichen Eintragsmengen zu
ermitteln.

Sowohl durch Flisse und Siele, als auch durch unterirdische
Grundwassereintrage werden grof3e Mengen an Kohlenstoff
und Alkalinitat in das System eingetragen.

Validierung der Demonstrationsanlage

Uberwachung der
Parametern des
wahrend des Betriebs

Entwicklung von
Carbonatsystems

Analyse der wassrigen Lésung und der
abgesetzten Kreide auf umweltrelevante
Komponenten

Bei Betrieb der Demonstrationsanlage stieg die Alkalinitat
des eingesetzten Wassers stark an, was die erfolgreiche
Reaktion des CO, mit der Kreide bestatigt. Diese Reaktion
konnte bei Kreislaufversuchen, also mehrfacher Behandlung
von bereits prozessiertem Waschwasser, noch deutlich
gesteigert werden.

Im anfallenden Waschwasser und der abgesetzten Kreide
konnten keine Stickstoff-Spezies oder Spurenelemente in
umweltrelevanten Konzentrationen festgestellt werden.

Analyse der 6kologischen Auswirkungen

Ausgasverhalten von CO,

Veranderungen des Carbonatsystems
durch Einleitung von Waschwasser

Literaturrecherche Einleitung in limnische
Systeme

Ob CO, im Meerwasser geldst bleibt oder in die Atmosphéare
abgegeben wird, hédngt im Wesentlichen von den vorherr-
schenden Konzentrationsunterschieden zwischen Wasser
und Atmosphére sowie der Umgebungstemperatur ab.

Das bei Betrieb der Demonstrationsanlage entstehende
Waschwasser wird bei einer Einleitung in die Jade so stark
verdunnt, dass die Carbonatchemie kaum veréndert wird
und keine negativen Auswirkungen auf das Okosystem zu
erwarten sind. Ein Grofiteil des eingeleiteten Kohlenstoffs
bleibt Uber den simulierten Zeitraum von einem Jahr im
Meer gespeichert.
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Da sich die Wasserchemie von marinen und limnischen
Systemen stark unterscheiden, kann das hier entwickelte
Modell nur fir das marine System angewendet werden. Um
konkrete Aussagen Uber eine Einleitung von Waschwasser
in limnische Systeme treffen zu kénnen, muss der Chemie-
Teil im Modell ausgetauscht werden.

6 Quantifizierung und Bewertung des | Abschatzung der technischen und | Die Funktionsfahigkeit der unter Verwendung kosten-
entwickelten  Verfahrens  (technische, | wirtschaftlichen  Realisierbarkeit des | glinstiger Konstruktionswerkstoffe hergestellten Demon-
wirtschaftliche Machbarkeit) Carbonat-CO,-Verfahrens strationsanlage wurde im Praxisbetrieb im Uniper Kraftwerk
Wilhelmshaven nachgewiesen.

Der formale Vergleich zwischen einer MEA basierten
Aminwasche und dem neuen Carbonat-CO,-Waschver-
fahren (jeweils im Mal3stab zur Behandlung von 1000 m%h
Rauchgas) ergibt wirtschaftliche Vorteile fiur das
letztgenannte Verfahren. Aufgrund niedriger Betriebskosten
des Carbonat-CO,-Waschverfahrens ist davon auszugehen,
dass der Kostenvorteil gegenuber der aminbasierten
Wasche beim Hochskalieren auf die Anlagengréf3e
ausgefuhrter Kraftwerke noch deutlich ausgepragter wird.

Bewertung der 6kologische Auswirkungen | Bewertung der in AP 5 erzielten | Einleitungen in GroRenordnung der Demonstrationsanlage
Ergebnisse; positive und potentiell | stellen kein Risiko fiir das untersuchte Okosystem dar. Bei
negative  Auswirkungen auf  das | Hochskalierung auf die Abreinigung eines gesamten
Okosystem Kraftwerks ist ggf. mit negativen Auswirkungen (lokale pH-
Wert Verringerung) und Verédnderungen mit unbekannten
Folgen (DIC- bzw. ALK-Erhéhung) zu rechnen. Positive
Auswirkungen (pH-Wert Anhebung), begleitend mit noch zu
untersuchenden Folgen durch die DIC- bzw. ALK-Erhéhung,
kénnen bei z.B. teilweiser Entgasung des Waschwassers
erzielt werden.
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Bewertung der rechtlichen Situation bzgl.
der Einleitung

Rechtlich verbindliche Aussage Uber die
Genehmigung der Einleitung

Aufgrund der Situation, dass das mineralisierte Wasser ohne
weitere Schritte der Genehmigung ins Kraftwerksabwasser
eingeleitet wurde, wurde diese Fragestellung nicht weiter
verfolgt
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9 Verwendung der Zuwendung

Fur das Projekt wurden drei ausgabenneutrale Verlangerungen um insgesamt 11 Monate
beantragt. Das Projektende hat sich damit vom 30.06.2017 auf den 31.05.2018 verschoben.
Die ausgabenneutralen Verlangerungen wurden hauptsachlich aufgrund von schwierigen
klimatischen Bedingungen (Dauerfrost) wahrend Teilen der Praxisversuche sowie
wiederkehrenden, auRerplanmafigen Kraftwerksstillstanden notwendig.

Im Jahr 2018 wurden im Rahmen der ausgabenneutralen Verlangerung die Projektarbeiten
an Arbeitspaket 4 (Validierung), Arbeitspaket 5 (Okologische Auswirkungen) und
Arbeitspaket 6 (Bewertung) abgeschlossen. Dies umfasste auch drei Messkampagnen am
Kraftwerk im Marz, April und Mai 2018.

Die von den drei Forschungseinrichtungen aufgewendeten Mannmonate und entsprechende
Verwendung der Zuwendung von 2015 bis 2017 kann den folgenden Tabellen entnommen
werden:

Forschungsstelle 1:

2015:
Forschungsstelle 1 — FG: Quartal | Il Il [\
S8 | 85| 43 | 85
Arbeitsschritte 95 IS =S S
o o o o o o —
Projektkoordination und -verwaltung X X X X
Versuchsdurchfiihrung
Auslegung des maodifizierten Schlaufenreaktors X
Ausarbeitung eines Versuchsprogramms X X
Durchflihrung von Schlaufenreaktor-Versuchen X X
Dazu bendtigt und eingesetzt:
1 Ang. mit wiss. Ausb. Dr. HPA A 1,5 15 1,5 15
1 Ang. mit staatl. Abschl. Labor./Techn. 0,0 15 3,0 15
2016:
Forschungsstelle 1 - FG: Quartal I Il Il v
© © © © © © © ©
. . — - — - — - — -
Arbeitsschritte o9® IS =S S
o o o o o o — -
Projektkoordination und -verwaltung X X X X
Vorbereitungen/Absprachen Kraftwerk Wilhelmshaven X
Versuche und Konzipierung des Demonstrators
Durchfiihrung von Schlaufenreaktor-Versuchen X X
Auslegung/ Konstruktion Demonstrator (Unterstiitzung IUTA) X X
Analyse und Laborversuche mit Einsatzstoffen X
Dazu bendtigt und eingesetzt:
1 Ang. mit wiss. Ausb. Dr. HPA A 15 15 15 15
1 Ang. mit staatl. Abschl. Labor./Techn. 15 15 15 15
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2017:
Forschungseinrichtung 1 — FG: Quartal I Il Il v
N~ N~ N~ N~
. . — - — - — - — -
Arbeitsschritte i Fo =& S
o o o o o o — -
Projektkoordination und -verwaltung X X X X
Vorbereitungen/Absprachen Kraftwerk Wilhelmshaven X X X
Versuche und Konzipierung des Demonstrators (AP2)
Auslegung/ Konstruktion Demonstrator (Unterstiitzung IUTA) X X
Analyse und Laborversuche X X X X
Validierung unter Praxisbedingungen (AP4)
Betrieb der Versuchsanlage am Kraftwerk Wilhelmshaven | X | X X
Dazu benétigt und eingesetzt:
1 Ang. mit wiss. Ausb. Dr. HPA A | 15 | 15 |
Forschungsstelle 2:
2015:
Forschungsstelle 2 — IUTA: Quartal [ Il Il v

Arbeitsschritte

01/15-
03/15

04/15-
06/15

07/15-
09/15

10/15-
12/15

Versuchsdurchfihrung
Entwurf, Auslegung und Aufbau der Laboranlage X X
Mitwirkung an der Durchfuhrung von Schlaufenreaktor-Versuchen X X X
Optimierung des Schlaufenreaktors X X X
Entwurfsplanung der Kalksteinwésche-Demonstrationsanlage X
Dazu bendétigt und eingesetzt:
1 Ang. m. abg. wiss. Ausbildung 1,7 1,7 1,7 1,7
1 Ang. m. staatl. Abschluss 0,8 0,8 0,8 0,8
2016:
Forschungsstelle 2 — IUTA: Quartal | Il Il v
© © © © © © © ©
dd dd o d dd
— M < © ~ O [@NqV]
Arbeitsschritte c o co co —
Vorbereitungen/Absprachen Kraftwerk Wilhelmshaven X
Versuche und Konzipierung des Demonstrators
Entwurf des Demonstrators X X
Auslegung/ Konstruktion Demonstrator X X X
Leistungsbeschreibung, Ausschreibung, Auftragserteilung X
Begleitung der Bauarbeiten, Fertigung von Zubehdrteilen X
Dazu benétigt und eingesetzt:
1 Ang. mit abg. wiss. Ausbildung 2,75 2,25 15 2,0
1 Ang. mit staatl. Abschluss 25 0,85 0,75 0,45
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2017:
Forschungseinrichtung 2 — IUTA: Quartal I Il Il v
55| 55| 55 | 55
Arbeitsschritte S99 Fo =& S
o o o o [@Ne] — -
Vorbereitungen/Absprachen Kraftwerk Wilhelmshaven X X X X
Konzipierung und Optimierung des Demonstrators (AP2)
Besichtigung der Anlage beim Hersteller, Detailengineering X
Aufbau der Versuchsanlage im IUTA-Technikum X
Ertlchtigung der Versuchsanlage X X
Testbetrieb und Optimierung der Versuchsanlage im IUTA X
Transport, Inbetriebnahme der Versuchsanlage im Kraftwerk X
Anpassung und Optimierung der Versuchsanlage im Kraftwerk X X X
Validierung unter Praxisbedingungen (AP4)
Betrieb der Versuchsanlage im Kraftwerk Wilhelmshaven | X X X
Dazu benétigt und eingesetzt:
1 Ang. mit abg. wiss. Ausbildung 3,05 | 1,45 |
Forschungsstelle 3:
2015:
Forschungsstelle 3—1CBM Quartal [ Il 1] [\

Arbeitsschritte

01/15-
03/15

04/15-
06/15

07/15-
09/15

Versuchsdurchfithrung
Datenerhebung der Modellparameter X X
Kombination der Modelle/Erstellung Gitter X X X
Erste Simulationsrechnungen und -boxmodelle X X
Dazu bendtigt und eingesetzt:
Ang. mit wiss. Ausb. HPA A 0 2,25 | 2,25 | 6,63
Ang. mit wiss. Ausb. (Bachelor), HPA B 0 0 0 4,25
2016:
Forschungsstelle 3 — ICBM: Quartal | Il Il [\
© © © © © © © ©
Arbeitsschritte S % S g‘ E g S §
o o o o o o -
Vorbereitungen/Absprachen Kraftwerk Wilhelmshaven X
Modellierung
Validierung der Hydrodynamik X X
Optimierung der Parallelisierung X X X
Implementierung des Gasaustauschs X
Analytik
Literaturrecherche lber natirliche Eintragsmengen X X
Chemische Analyse von Kreide und Kihlwasser X
Dazu benétigt und eingesetzt:
1 Ang. mit wiss. Ausbh. HPA A 2,5 2,75 3 3
1 Ang. mit wiss. Ausb. (Bachelor), HPA B 0 0 0,25 2,5
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2017:
Forschungseinrichtung 3 — ICBM: Quartal I Il Il v
. 55| 55| 55 | 55
Arbeitsschritte S9® IS =& S
o o [eNe) [eNe) — -
Vorbereitungen/Absprachen Kraftwerk Wilhelmshaven X X
Modelldefinitionen dkol. Randbedingungen (AP3)
Validierung der Hydrodynamik X X
Optimierung der Parallelisierung X X X
Implementierung des Gasaustauschs X
Okol. Auswirkungen auf aquatische Systeme (AP5)
Literaturrecherche Uber natirliche Eintragsmengen X X
Chemische Analyse von Kreide und Kiihlwasser X
Dazu bendétigt und eingesetzt:
1 Ang. mit wiss. Ausb. HPA A 3 3 1,6
1 Ang. mit wiss. Ausb. (Bachelor), HPA B 0,5 0,5 1,75

Geréte (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

Fir das IGF-Vorhaben 18560 N wurde im Mai 2015 der Schlaufenreaktor im Wert von
6723,50 € angeschafft. Dieser war durch die Verzdgerung zwischen urspringlicher
Angebotseinholung zur Antragstellung und der tatséchlichen Beschaffung teurer als die
beantragten 6580 €, die jedoch trotzdem nur bei der AiF angefordert wurden.

Im Januar 2017 wurde der mobile Versuchswascher im Wert von 50.883 € an das IUTA
geliefert. Eine Anzahlung in H6he von 50 % des Kaufpreises wurde bereits 2016 geleistet.
Die Restzahlung erfolgte im Januar 2017.

Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)

Im gesamten Zeitraum des Forschungsvorhabens wurden wie geplant keine Leistungen
Dritter erbracht.
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10 Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der
geleisteten Arbeit

Die durchgefiihrten Arbeiten sowie die dafir aufgewandten Ressourcen waren notwendig
und angemessen, da sie der im Projektantrag dargelegten Planung entsprachen und die im
Arbeitsplan flr den Berichtszeitraum genannten Aufgaben erfolgreich bearbeitet wurden. Fir
das Projekt wurde eine ausgabenneutrale Verlangerung um insgesamt 11 Monate beantragt
und bewilligt. Diese wurde noétig, da es bei den Praxisversuchen am Kraftwerk in
Wilhelmshaven zu wiederkehrenden, au3erplanmafRigen Kraftwerksstillstanden kam (siehe
Antrage auf ausgabenneutrale Verlangerung und Kapitel 15.5 Anhang E: Zeitrdume des
Kraftwerksbetriebs und der Mdglichkeit zur Versuchsdurchfiihrung). Die unter anderem
daraus entstandenen Mehraufwendungen, die jedoch auch durch einen grol3en Aufwand bei
der Integration der Versuchsanlage in die Strukturen des Kraftwerks verursacht wurden,
wurden zum Grof3teil vom Kraftwerksbetreiber Uniper gedeckt. Es mussten auch deshalb
keine zusétzlichen Ressourcen zur Durchfihrung des Vorhabens aufgewendet werden.
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11 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

11.1 Durchgefihrte Transfermallnahmen

Der Transfer der Forschungsergebnisse erfolgte zunachst Uber den intensiven
Informationsaustausch im projektbegleitenden Ausschuss, dem Vertreter von Firmen aus der
der Kalkindustrie, der Zementindustrie, dem Anlagenbau und der chemischen Industrie
sowie den Gremien der Bundesverbande dieser Wirtschaftssparten angehoérten. Der
projektbegleitende Ausschuss hat wahrend der gesamten Projektlaufzeit wie geplant
halbjahrig, namlich am 14.04.2015, 27.10.2015, 20.04.2016, 20.09.2016, 03.05.17, 14.11.17
und 25.04.2018 getagt. Die Sitzung am 03.05.2017 fand im Uniper Kraftwerk WilhelImshaven
statt und war mit einer Besichtigung der Versuchsanlage sowie einer Kraftwerksfihrung
durch den Schichtdienstleiter und weiteres technisches Personal des Kraftwerks verbunden.
Zudem tagte der AK Priftechnik am 20.05.2015 und 17.10.2017 der Ausschuss Kalk am
28.10.2015, am 02/03.11.2016 sowie am 25.10.17 und der Ausschuss Klima und Energie am
09.11.2015. Bei allen Terminen und Gremiensitzungen wurde der aktuelle Stand des
Forschungsvorhabens, die bisherigen Ergebnisse, die Zielsetzung und der zukUnftige
Zeitplan vermittelt und diskutiert.

Auf der Jahrestagung der International Lime Association (ILA), dem internationalen
Kalkverband, vom 12.-14.10.2016 in Washington D.C. wurde das Forschungsprojekt
nationalen und internationalen Industrievertretern und Verbanden vorgestellt. Die
Zwischenergebnisse  wurden zudem am 05.11.2017  ebenfalls auf  der
Jahreshauptversammlung des Internationalen Kalkverbandes (ILA) in Kyoto, Japan im
Rahmen eines Ubersichtsvortrags iiber innovative Forschungsprojekte zur CO, Reduktion
prasentiert.

Des Weiteren wurden die Methode der Kalksteinmehl-CO,-Wasche und das Modell-Setup
Wissenschaftlern aus dem Bereich der Meereswissenschaften vorgestellt. Dazu wurden
Poster auf den Konferenzen ,The Ocean in a High-CO, World* (03.-06.05.2016, Hobart
(AUS)), ,ECSA 56: Coastal systems in transition“ (04.-07.09.2016, Bremen) und ,ASLO
2017: From the Mountains to the Sea” (26.2.-3.3.2017, Honolulu (USA)) prasentiert. Am
ICBM wird der Fortschritt des Projekts regelméRig im ,Geochemical Seminar* vorgestellt und
flie3t zusatzlich im Rahmen der Ringvorlesung ,Spezielle anorganische Geochemie® in die
universitare Lehre ein.

Eine umfassende Verbreitung der aktuellen Projektergebnisse wird auf den Internetseiten
der FE sichergestellt (www.iuta.de; www.fg-kalk-moertel.de; www.icbm.de).

Aus den Vorversuchen am Schlaufenreaktor ergab sich zudem eine Bachelorarbeit von Frau
Munima Sultana mit dem Titel: Lab scale experiments with an Air Lift Reactor for the
Determination of dissolution kinetics of calcium carbonate to calcium hydrogen carbonate
with H,O-CO,. Diese wurde 30.05.2016 an der Hochschule Rhein-Waal eingereicht. Eine
weitere Bachelor-Arbeit mit dem Titel: Aufbau, Inbetriebnahme und Entwicklung einer
Mobilwaschanlage des Kalksteinmehl-CO,-Waschverfahrens wurde von Florian Schmitt
angefertigt und an der Hochschule Niederrhein am 11.07.2017 eingereicht. Die Ergebnisse
beider Arbeiten flie3en ebenfalls in die Lehre der Hochschulen ein.
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11.2 Geplante TransfermalBnahmen

In den Fachmagazinen ,Geophysical Research Letters“ und ,Biogeosciences” waren fur
Mitte 2017 zwei Veroffentlichungen geplant. Aufgrund von Problemen im Modell-Setup und
den durch die beschriebenen Kraftwerksstillstinde aufgetretenen Verzdgerungen der
Praxisversuche am Kraftwerk sollen diese Verdéffentlichungen nun in 2018 erfolgen.

Neben Vertffentlichungen im Rahmen der bestehenden Netzwerke finden die
Projektergebnisse auch Eingang in die aktuelle akademische Lehre mittels Erweiterungen
der Vertiefungsfachangebote in den Fachgebieten Verfahrenstechnik, Umwelttechnik sowie
Energietechnik der Universitat Duisburg-Essen (z. B. Dr.-Ing. S. Haep: ,air pollution control®,
Prof. Dr.-Ing. Bathen: ,Energie- und Verfahrenstechnik* etc.) sowie in den Fachgebieten
Umweltwissenschaften und Chemie der Universitat Oldenburg.

Der weitere Ergebnistransfer in die Wirtschaft wird wie im Antrag geplant umgesetzt und ist
der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Projektbegleitender Techniker /

halbjahrlich Diskussion
Ausschuss ] Anwender der KMU Kenntnisstand.
R . ) Hinterfragung /
Ausschuss Kalk jahrlich Vertrieb der KMU Statusbericht . 9 'g
Praxisabgleich
Arbeitskreis Chemie der e Techniker / zum weiteren
Rauchgasreinigung (VGB) Anwender im VGB Vorgehen
Ausschuss Umwelt (BVK)  jahrlich
Arbeitskreis IFA shrlich Zusammen
Gewasserschutz (VGB) J . . Diskussion
Anwenderindustrie fassender .
. Kenntnisstand
Arbeitskreis TA Statusbericht
Betriebliche jahrlich
Wasserwirtschaft (VGB)
Geochemical Society, i Forschung und Vortrage, Diskussion
EGU ] Fachpublikum Poster Kenntnisstand
Abschlussbericht Mitalieder. KMU
. mit Abschluss des anc?ere int’eressi,erte Verteilun Prasentation der
(Druckform, freier Vorhabens 9 Ergebnisse
Download) Personen
. o mit Abschluss des s
universitare Lehre Studenten Lehrtatigkeit Schulung
Vorhabens
Kurzinformationen
UTA e. V drei Monate nach interessiertes Infobroschiire,  Présentation der
o Abschluss Fachpublikum Internetbeitrag  Ergebnisse
- BVK
Fachzeitschriften 9 Monate nach interessiertes Beitragsver- Présentation der

ZKG International

Ende des

Fachpublikum
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Cement International Bewilligungs-
zeitraums
VGB Powertech

- Journal of Greenhouse
ca. 6-9 Monate

Gas Control Beitragsver-
nach Ende des Fachpublikum N ! g v
Env. Science and Vorhabens offentlichung
Tech.
Fachtagungen 9 Mon. nach Ende . . .
EULA des Bewilliaunas interessiertes Vortrage,
. e Fachpublikum Posterbeitrage
ILA zeitraums

Tab. 14: Ergebnistransfer in die Wirtschaft (wahrend/nach der Laufzeit):

11.3 Zusammenstellung aller Arbeiten, die im Zusammenhang mit dem
Vorhaben veroffentlicht wurden oder in Kirze veroffentlicht werden
sollen

Bereits veroffentlicht:

F. Ohnemiiller, ,Entwicklung des Kalksteinmehl-CO2-Waschverfahrens (ECO2)* Geschéfts-
bericht 2015/2016 des Bundesverbandes der Deutschen Kalkindustrie e. V., der
Forschungsgemeinschaft Kalk und Moértel e. V. und des Instituts fir Kalk- und Mértelforschung
e. V., S.55-56, Kdln 2016.

F. Ohnemiiller, ,Entwicklung des Kalksteinmehl-CO2-Waschverfahrens (ECO2)* Geschéfts-
bericht 2017/2018 des Bundesverbandes der Deutschen Kalkindustrie e. V., der
Forschungsgemeinschaft Kalk und Moértel e. V. und des Instituts fir Kalk- und Mértelforschung
e. V., S.60-61, Kéln 2018.

E. Erich, A. Berry, ,ECO2 - Entwicklung des Kalksteinmehl-CO2-Waschverfahrens —
Praxisoptimierung und Okologische Bewertung,” Tatigkeitsbericht IUTA, Bd. 2017, p. 30-34,
Duisburg 2017.

M. Sultana, ,Lab Scale Experiments with an air lift reactor for the determination of Dissolution
Kinetics of calcium carbonate to calcium hydrogen carbonate with H,O-CO,"“, Bachelor-
Arbeit, Rhine-Waal University of Applied Sciences, Faculty of Communication and
Environment, Kamp-Lintfort 2016.

F. Schmitt, ,Aufbau, Inbetriecbnahme und Entwicklung einer Mobilwaschanlage des
Kalksteinmehl-CO,-Waschverfahrens”, Bachelor-Arbeit, Hochschule Niederrhein, Fach-
bereich Chemie, Schwerpunkt: Technische Chemie, Krefeld 2017.

F. Ohnemdller et al., ,ECO, — Economical CO, scrubbing” S.27 in: EULA TF Innovation
report, ,Innovation in the lime sector” Innovationsbericht EULA, Brissel, 2017

F. Ohnemiiller et al., “"ECO, — Economical CO, scrubbing” S. 33 in: EuLA TF Innovation
report, ,Innovation in the lime sector 2.0 — Edition 2018” Innovationsbericht EuLA, Brissel
2018
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Geplante Verdffentlichungen:

Kirchner et al., Accelerated Weathering of Limestone: Modeling Local Impacts on Carbonate
Chemistry of the Southern North Sea, Journal of Greenhouse Gas Control, Manuskript fertig.

J. Kirchner, Dissertation, ICBM - Institut fir Chemie und Biologie des Meeres, Universitat
Oldenburg, 2019.

J. Kirchner, Veroffentlichungen in den Fachmagazinen ,Geophysical Research Letters" und
~Environmental Science and Technology®, 2019.

F. Ohnemdller, Veroffentlichungen in den Fachzeitschriften ZKG International und Cement
International, 2019.

A. Berry, Verdffentlichung im VGB PowerTech Journal, der internationalen Fachzeitschrift fur
Strom- und Warmeerzeugung, 2019.

11.4 Einschatzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und
aktualisierten Transferkonzepts

Aufgrund der oben genannten vielféltigen TransfermalRnahmen in die Wirtschaft werden die
Anforderungen zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft und insbesondere zu kleinen und
mittleren Unternehmen erfullt.
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12 Symbol- und AbklUrzungsverzeichnis

Abkirzungs- und Indexverzeichnis

AbkUrzung/Indizes

Bezeichnung

abs.
ALK
(ag)
BHKW
Ca(HCO:s),
Ca2+
CaCO;
CC02
CCs
CO;
DIC

eq

FK

(9)
ges.
GFK
H,CO;
HCO3
HDPE
HLRN
H,O
hin
HTS
ICP-MS

ICP-OES

KCW

KS

0)

max; high
min; low
Na*

NaCl
NOX

absorbiert

Alkalinitat

Aggregatzustand: aquatisiert

Blockheizkraftwerk

Calciumhydrogencarbonat

Calciumkation

Calciumcarbonat bzw. Kalk

Anteiliger Kohlenstoff der aus abgereinigtem CO, stammt
Carbon capture and storage

Kohlenstoffdioxid

Geldster anorganischer Kohlenstoff (dissolved inorganic carbon)
Equilibrium bzw. Gleichgewicht

Fullkérper

Aggregatzustand: gasférmig

gesamt

glasfaserverstarker Kunststoff

Kohlensaure

Hydrogencarbonat

High density Polyethylen

Norddeutscher Verbund fur Hoch- und Héchstleistungsrechnen
Wasser

Hinreaktion

Hochtemperaturschlauch

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

Kalksteinmehl-CO,-Waschverfahren
Kalksuspension

Aggregatzustand: flussig
Maximalwert

Minimalwert

Natriumkation

Natriumchlorid

Summe von Nitrit und Nitrat
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NWG
PE
PP
PVC
RFA
RGE
REA
rick
(s)
TrinkwV
WS

Nachweisgrenze
Polyethylen

Polypropylen
Polyvinylchlorid
Rontgenfluoreszenzanalyse
Rauchgasentschwefelung
Rauchgasentschwefelungsanlage
Ruckreaktion
Aggregatzustand: fest
Trinkwasserverordnung
Waschsuspension
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Symbolverzeichnis

Symbol Bezeichnung; physik. Grol3e SI-Einheit Ubliche Einheit(en)
a Volumen-Oberflachen-Verhéltnis m3m? 1

a spezifisches Oberflachenverhaltnis m* k. A.

Aspes spezifische Oberflache m?m™ k. A.

B Breite m dm; cm; mm
c Konzentration mol-m™ mol-L™"; pmol-L*
C Durchflusszahl bzw. -koeffizient 1 1

Cov Warmekapazitaten J-mol™K* JkgtK*

D Diffusionskoeffizient m?s™ K. A.

d; D Durchmesser m dm; cm; mm
e Regeldifferenz k. A. k. A.

f Frequenz st min™*

F Fluss von CO, iiber die Grenzschicht ~ mol-m?-s™ mol-m?.s?
fCOyq Fugazitat von CO, in der Atmosphére Pa patm

fCOuy Fugazitat von CO, im Wasser Pa patm

g Erdbeschleunigung m-s k. A.

H; h Hohe m dm; cm; mm
he Hold-up 1 1

I Stromstéarke A mA

k Gas-Transfer-Geschwindigkeit m-s™ m-s™

K Gleichgewichtskonstante (mol-m?)t" (mol-L™H)*"

k Geschwindigkeitskonstante (molm®)*™s*  (mol-m?)"s?
Ko Loslichkeit von CO, mol-m=-Pa’ mol-m3.Pa*
Ky Henry-Konstante Pa-kg-mol™ Pa-L-mol™

Ks Saurekonstante mol-m™ mol-L*

K, Durchflussfaktor m3.s? m3h?

L Loslichkeit mol-m™ g-L': mgL?

L Lange m dm; cm; mm
M Molare Masse kg-mol™ g-mol™

m Massenstrom kg-s™ k. A.

n Stoffmengenstrom mol-s™ mol-h™*

n Stoffmenge mol kmol

n Reaktionsordnung 1 1

n Drehfrequenz st min™

p Druck Pa mbar; bar; atm
P Leistung W kw
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Symbolverzeichnis (Fortsetzung)

Symbol Bezeichnung; physik. Grof3e SI-Einheit ubliche Einheit(en)
Ap Druckverlust Pa mbar; bar
Ap Uber- bzw. Unterdruck Pa mbar; bar
Ap Wirkdruck Pa mbar; bar
APspez spezifischer Druckverlust Pa-m? hPa-m™*
pH pH-Wert 1 1

pKs pKs-Wert 1 1

r Reaktionsgeschwindigkeit mol-m3-s’ mol-L™*s™
Re Reynoldszahl 1 1

Sc Schmidtnummer - -

t Zeit S min; h

T, () Temperatur K (°C)

\Y; Volumen m? L

Vi Volumenstrom m3.s? m3ht; Nm*h*
w Gewichtsanteil 1 %

w FuhrungsgroiRe k. A. k. A.

X Umsatz 1 %

X Degressionskoeffizient - -

X Molenbruch 1 %

X Regelgrofie k. A. k. A.

y StellgréfRe k. A. k. A.

B Blendendurchmesser 1 1

B Stoffiibergangskoeffizient m-s* k. A.

0 Grenzschichtdicke m mm

£ Expansionszahl 1 1

£ Porositat 1 %

n dynamische Viskositat Pa:s m Pa-s

A elektr. Leitfahigkeit Q'm? S-cm™

v kinematische Viskositat m?s™ K. A.

¢ Reaktionslaufzahl mol k. A.

0 Dichte kg:m kg'L?; g-ecm™
o Grenzflachenspannung N-m™ k. A.

T Verweilzeit S min, h

w Stromungsgeschwindigkeit m-s™ k. A.

U > Mittlere Windgeschwindigkeit 10 m m-st m-st

uber der Meeresoberflache
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16.1 Anhang A: Technische Zeichnungen der Anlage
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Abb. 50: Technische Zeichnung der Absorber (C01-C05) und des Pumpvorlagebehélters (B02)
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16.2 Anhang B: Programmierung des Prozessleitsystems
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16.2.1 Regelkreise in der Prozesssteuerung

In den folgenden Abschnitten soll zunéchst das allgemeine Prinzip des Programmierens
eines Regelkreises erlautert werden, der in folgender Abbildung dargestellt ist.

Stor-

grofe z
Strecke
Fihrungs-
groRe w | Regler Steligroge| ., Stellein- Prozess Messung
e = W-X y richtung

Regelgrofie x

Abb. 56: Schematische Darstellung eines Regelkreises [54]

Als Beispiel dient die Regelung des Stroms der Waschsuspension FIRC002 und FIC004
fur die Absorber C01 und CO02. Die Bezeichnungen der ProzessgroRen wie
z. B. der RegelgroRRe x entsprechen denen aus der obigen Abbildung.

Mithilfe eines vorgeschalteten ,Input-Fieldpoint® wird das in diesem Fall analoge
Messsignale in das Programm geleitet (FIRC002) und durch den Skalierer in den
entsprechenden Volumenstrom Vaoys proportional umgerechnet. Das analoge Signal
zwischen 4 und 20 mA entspricht hier zum Beispiel einem Volumenstrom zwischen
1 und 10 m*h™, welcher durch einen Numeric Indicator ,FIRC002 x“ im Front Panel
angezeigt wird.

Der PID-Controller vergleicht die Fuhrungsgrofe FIRC002 w mit der eben beschriebenen
Regelgroflie x. Dies geschieht durch eine vorgeschaltete proportionale Umrechnung in
Prozentwerte, die sich aus den definierten Minimal- und Maximalwerten (in diesem
Beispiel 1 und 10 m*h™) ergeben. Der PID-Regler erzeugt ein entsprechendes Signal
zwischen den Werten -100 und 100, welches durch den Skalierer in ein Stellsignal y
zwischen 0 oder 4 und 20 mA — je nach Stelleinrichtung — umgewandelt wird. Das
Stellsignal wird tber ,Output-Fieldpoints* auf die entsprechenden Stelleinrichtungen (hier
die Positioner M02 und M03) gegeben. Die Regelparameter des PID-Controllers kénnen
durch ein Feld im Front Panel variiert werden.

Durch einen Boolean-Controller kann zwischen Steuerung (,False) und Regelung
(, True“) gewechselt werden. Die Steuerung der Regelgrofie x erfolgt tiber eine Eingabe in
das Feld ,FIRC002 Hand"“ mit Werten zwischen 0 und 100 %, die abermals Uber den
Skalierer umgerechnet und als Stellgréf3e y auf die entsprechende Stelleinrichtung
geleitet werden. Es findet dementsprechend keine Regelung statt. Da vor der
Inbetriebnahme der Anlage nicht sicher war, ob sich der Suspensionsstrom gleichméafig
auf die Absorber verteilt, wurde die Option offengehalten, einen Korrekturfaktor
einzupflegen, der die Stellungen der Ventile VO1 und V02 entsprechend anpassen konnte.
Die ersten Versuche bestédtigten eine gleichmalRlige Verteilung, weswegen der
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Korrekturfaktor mit dem Wert 1 definiert wurde. Durch die Differenzbildung zwischen
Regel- und FuhrungsgrofRe x und w wird die Regelabweichung e berechnet und angezeigt
(siehe unten rechts in Abb. 57).

Regler Menge Suspension FIRC002+

o, Korrekturfaktor

FIC004 7]
FIRC002 Hand /? i,
+4F
g [3 FIELTFT
iz |EELEFT]
FIRCO02 w
Lrrrid MO3
-
i FIELDFT,
4
=B
FIRC002 y

FIRC002 und
FIC004-PID

FIRCOOZ e

plizz

Abb. 57: Programmierter Regelkreis fur den Suspensionsstrom FIRC002 und FIC004

Fur die Regulierung des Gasstroms FRCO001 und der Suspensionsstrome FIRC003,
FIC005 und FIC006 wurde obige Programmierung entsprechend wiederholt.

16.2.2 Einstellung der PID-Regelparameter

Um eine Regelung der RegelgroRe x zu ermdglichen, die schnell auf auftretende
Regeldifferenzen e reagiert, sodass x lUber den Prozessablauf konstant bleibt, gilt es, die
Regelparameter der eingesetzten PID-Regler zu konfigurieren. Es werden die Parameter
der Streckenverstarkung Ks (P-Anteil), der Nachstellzeit T, (I-Anteil) und der Vorhaltezeit
T4 (D-Anteil) mittels der sogenannten ,T-Summen-Regel“ ermittelt. Dazu wurde die
FihrungsgroRe w schlagartig von 100 m*h™* auf 200 m*h™® erhéht und der zeitliche
Verlauf der Anderungen der RegelgroRen Ax und der Ein- und Ausgangssignale (AXgegier
und Ayreger) des PID-Reglers aufgezeichnet, bis ein stationarer Zustand vorlag.
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Abb. 58: Zeitlicher Verlauf der Regelgrof3en im Betriebszustand

Der Wert der Streckenverstarkung Ks ergibt sich nach folgender Gleichung:

K = AXRegIer (t — OO) 40

= = =0,38 )
) AyRegIer (t - OO) 104 (16 1)

Zur Ermittlung der Parameter T, und T4 wird der zeitliche Verlauf des Eingangssignals
AXgregler @nhand folgender Abbildung analysiert, aus der sich die Summenzeitkonstanten
Ts bestimmen lasst:

K —
5%

4

*t&\\\\\

F.,
V7777, R
&H t

Abb. 59: Bestimmungvon Ts: F; =F,

Dazu werden sowohl die numerischen Integrale von Axgeger Uber die Zeit t (F;) als auch
VON [AXgegier (I =2 =) - AXgregier] Uber die Zeit t (F,) gebildet. Der Schnittpunkt der beiden
gebildeten Integralkurven entspricht dann der Summenzeitkonstanten Ty und ergibt, nach
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Gleichsetzen der in Abb. 60 zu sehenden Gleichungen und dem Auflésen nach der Zeit t,
den Wert Ts = 12s.

4000 5 o

3500
F,=-7,7-1033 + 1,262 - 0,9t - 44,4

3000 RZ =1

2500
, F1

2000
mF2

Flbzw.F2/1

1500
F,=-1,3-103-£3 + 0,22¢? - 11,7t + 213,1

1000 R2=0,97

500

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeitt/s

Abb. 60: Bestimmung der Summenzeitkonstanten T s im Betriebszustand

Die Einstellung der Regelparameter erfolgt empirisch auf Basis ermittelter Gleichungen
aus der Literatur. Folgende Tabelle zeigt diese Gleichungen und die sich daraus
ergebenden Werte:

allg. Gleichung Ks™ 0,66-Ts 0,167-Ts
Regelparameter 12 2,6 0,13 0,033
Betrieb

Regelparameter 13 3,2 0,14 0,036
Technikum

Tab. 15. Ermittlung der Regelparameter fir einen PID-Regler

Die Parametereinstellungen aus dem Technikum wurden fur die Blende mit kleinerem
Durchmesser mit Luft ermittelt und fur die Inbetriebnahme in LabVIEW hinterlegt. Die
obige Auswertung der Regelparameter im Betrieb mit groRerem Blendendurchmesser,
Rauchgas und eingestelltem Suspensionsstrom ergab geringe Abweichungen der
Parameter. Eine Reglereinstellung fur die Suspensionsstrome FIRC002 und FIRC003
konnte nicht vorgenommen werden, da im Technikum kein Wasseranschluss mit
ausreichender Kapazitat vorlag. Wahrend der Inbetriebnahme erfolgte die Regulierung
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ebenfalls nur Uber die Handventile VO6 bis V09 der Mischstation. Die Ventile VO1 — V05
wurden daher durchgangig bei vollstandiger Offnung, durch die Eingabe von
100 % in die Felder ,FIRC002 Hand“ und ,FIRC003 Hand“ in LabVIEW, betrieben.
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16.3 Anhang C: Auslegung der Messblende zur Gasstrommessung

Die Auslegung der Blende zur Bestimmung des Gasstroms mittels Differenz-
druckmessung erfolgt nach DIN EN ISO 5167-1 und 5167-2.

Die Messung der Druckdifferenz bzw. des Wirkdrucks Ap (PDRCO001) erfolgt jeweils
stromaufwarts (p;) und stromabwarts (p,) der Blende. Hierzu wird ein Drucktransmitter
verwendet, der den gemessenen Wirkdruck radizierend in ein elektrisches Signal |
umwandelt. Das Signal wird in LabVIEW aufgezeichnet und kann mithilfe gegebener
Funktionen aus der DIN iterativ in den Volumenstrom des Gases umgerechnet werden.

1

N |
(2w B
(| @ P2 ° |
h O ‘.
| I
| Wirkdruck Ap = p1— P2
——

//- Druck-

IS P2 verlauf

Abb. 61: ,Durchflussmessung mittels Drosselgerat” [55]

Die  Berechnungsgrundlage bildet folgende Gleichung, in der C den
Durchflusskoeffizienten, ¢ die Expansionszahl, B das Verhéltnis zwischen
Blendendurchmesser d (hier d = 0,054 m) und Rohrdurchmesser D (hier D = 0,104 m), Ap
den Wirkdruck und p; die Dichte des Gasgemischs darstellen:

mzc-e-%-dz-(l—ﬁ“)’o'f’-(2-Ap-p1)°‘5 (16-2)

Alle bekannten GréRen werden in einer Gleichung, der Invariante Az, zusammengefasst,
wodurch folgende Gleichung erhalten wird.

_8~(1—B)4,( m jz ]
A, = o T (16-3)

Die Variable X3, die dem Wirkdruck Ap entspricht, wird in folgender Gleichung mit As
verrechnet und solange mithilfe des Werts ¢ variiert, bis das Genauigkeitskriterium erfillt
ist (mit n = 6):

—¢ <10 (16-4)
Aq
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Fur C und ¢ sind Gleichungen vorgegeben, aus denen Abh&ngigkeiten von sowohl
Stromungsgrofien, wie z. B. der Reynoldszahl Rep und der dynamischen Viskositét n, als
auch von thermodynamischen Gréf3en, wie dem Adiabatenexponent K, der als Quotient
der spezifischen Warmekapazitaten c, und c, definiert ist, hervorgehen.

Zur Berechnung der physikalischen GréRen muss von einem Gasgemisch ausgegangen
werden. In diesem Fall erfolgte die Auslegung unter Bertcksichtigung von Stickstoff (N,),
Sauerstoff (0,) und Kohlendioxid (CO,). Mithilfe stoffspezifischer Koeffizienten kdnnen
die physikalischen GréRen zunéchst aus Gleichungen fur Reinstoffe i und anschlieRend
aus Gleichungen fir Gasgemische berechnet werden. Folgende Tabelle zeigt eine
Ubersicht tiber die benotigten GréRen [56, pp. 129, 135, 139, 282, 292] [57]:

physikalische GréRRe Abhéangigkeit Einheit

Temperatur T - K
Druck p - Pa
Volumenstrom Vi T:p m3s™
Volumenanteil Xi - -
molare Masse M; - kg-mol™*
Massenanteil Wi Xi; M -
Dichte i T:p kg-m™
Gaskonstante R - JkgtK?
Warmekapazitéaten Bt G T JkgtK?
Adiabatenexponent K Cpis Cviy T -
dynamische Viskositat n T Pa-s
Reynoldszahl Rep o:Vin -

Tab. 16: Ubersicht Giber benétigte GroRen zur Blendenauslegung

Der Einbau der Blende in die Anlage konnte nicht streng nach den Anforderungen der DIN
erfolgen. Die Abstande der Druckentnahmestellen stromaufwarts (AL, = 72 mm) und
stromabwarts (AL. = 62 mm) zur Blende entsprechen nicht denen der sogenannten
.D- und D/2-Druckentnahmen®, laut denen AL, = 104 mm und AL. = 49 mm betragen
missten. Da ca. 30 cm hinter der Blende der Ventilator (V10) verbaut ist, ist die
Anforderung an eine Auslaufstrecke ohne Stérung durch Einbauten ebenfalls nicht
gewadhrleistet. Um trotzdem eine Abhangigkeit des messbaren Wirkdrucks Ap Uber der
Blende vom Volumenstrom V zu erhalten, wurde eine Kalibrierreihe mithilfe eines
Flugelradanemometers mit synthetischem Rauchgas (9 = 15-20 °C) und Rauchgas aus
dem Kraftwerk (8 = 45-50 °C) durchgefuhrt. In Abbildung XXX ist diese im Vergleich zu
den berechneten Werten der Blendenauslegung einzusehen. Da im Kamin ein Unterdruck
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von ca. -60 mbar herrscht, wird dieser als vorherrschender Druck an der Blende pgetien
angenommen.

2000
1800 pBetrieb = 94000 Pa &
TBetrieb = 10°C
1600 pBetrieb = 94000 Pa &
TBetrieb = 20°C
1400 pBetrieb = 94000 Pa &
© TBetrieb = 30°C
E:* 1200 pBetrieb = 94000 Pa &
=) TBetrieb = 40°C
"
S 1000 pBetrieb = 94000 Pa &
2 TBetrieb = 50°C
= 800 & Kalibrierreihe mittels
Fligelradanemometer
600 Quadratische Regression
der Kalibrierreihe:
400 Ap=0,01-g,2 + 0,75-q, - 47,9
R?=0,96
200
0 + - ——
0 50 100 150 200 250 300

Volumenstrome g, / m3-h!

Abb. 62: Vergleich der Kalibrierreihe mittels Fliigelradanemometer und der Auslegung der Messblende

16.3.1 Fehlerabschatzung der Gasstrommessung

Da die Kalibration der Gasstrommessung wie bereits erwdhnt durch die
Gegenuberstellung zwischen gemessenen Wirkdricken Ap und gemessenen
Stromungsgeschwindigkeiten w bzw. Volumenstrémen V durch ein Fliigelradanemometer
erfolgte, muss dessen Messfehler bestimmt werden. Dies erfolgte noch vor dem Einbau
der neuen Blende (d = 54 mm) mit einer solchen des Durchmessers von d = 45 mm. Es
wurde mit Luft bei 20 °C und Atmospharendruck im Technikum gearbeitet. Per LabVIEW
konnte mithilfe der Regelung ein konstanter Volumenstrom, der umgerechnet einem
konstanten Wirkdruck Ap entspricht, eingestellt werden. Die anschlieiende Messung der
Stromungsgeschwindigkeit w mittels Anemometer erfolgte drei Mal mit einer
Mittelwertbildung Gber jeweils 30 s.
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Wirkdruck Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert grofdte

Abweichung

Ap “

s m-s™
116 1,88 1,88 1,92 1,89 0,03
229 2,62 2,59 2,56 2,59 0,03
375 3,32 3,37 3,21 3,30 0,09
555 3,98 4,02 4,03 4,01 0,03
780 4,60 4,75 4,73 4,69 0,09
1044 5,43 5,49 5,58 5,50 0,08
1346 6,12 6,26 6,17 6,18 0,08
1659 6,95 6,99 6,76 6,90 0,14
2034 7,56 7,57 7,15 7,43 0,28
2448 8,24 8,00 8,40 8,21 0,21
2515 8,49 8,28 8,18 8,32 0,17

Tab. 17: Messungen der Strémungsgeschwindigkeiten w mittels Anemometer

So wird die groRte Abweichung einer Messung vom Mittelwert als Geratefehler des
Anemometers bestimmt. In diesem Fall ware der grofdte Fehler der Strémungs-
geschwindigkeit Aw = 0,28 m-s*, der einem Volumenstrom von AV = 85 m*h?
entspricht™. Da LabVIEW zur Umrechnung des Wirkdrucks in den Volumenstrom eine
Formel bendtigt, wird auf den Messfehler des Anemometers AV noch der statistische
Fehler, der — in diesem Fall — quadratischen Regression aufgeschlagen. Dieser wird fur
das abgewandelte System mit der neuen Blende (d = 54 mm) mittels RGP-Funktion in
Excel berechnet und betragt 18,3 m*h™, wodurch sich ein Gesamtfehler AVgesamt von
26,8 m*h™ ergibt. Dieser Gesamtfehler ist in den Abbildungen Abb. 62. und Abb. 63. als
Fehlerindikator in Abszissenrichtung visualisiert. Die Einflisse der Temperatur 3§, des
Drucks p und der Gaszusammensetzung auf den Wirkdruck, die nach der Auslegung der
Messblende berechnet werden, kénnen nicht beriicksichtigt werden. Jedoch kann durch
eine Temperaturnormierung des Volumenstroms auf 0 °C eine verbesserte Konvergenz
zum gemessenen Wirkdruck ermittelt werden.

™ Der Durchmesser des verwendeten Rohrs betragt 0,104 m.
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Abb. 63: Kalibrierreihe mittels Fliigelradanemometer als Normvolumenstrom

Damit die Gleichung aus obiger Abbildung in LabVIEW hinterlegt werden kann, muss
diese in eine entsprechende Formel formatiert werden, die dem Ausgangssignal des
Druck-Transmitters entspricht. Der Transmitter transformiert den gemessenen Wirkdruck
Ap prozentual mit der eingestellten Messspanne (Ap = 0...1200 Pa) um und leitet ein
radizierendes Signal | zwischen 4 und 20 mA an LabVIEW. Es ergibt sich folgende
Gleichung:

| = ‘/i (20 MA -4 mA)+4 mA (16-5)
1200 Pa

Durch Auftragen der gemessenen Volumenstrome aus Abb. 62 ergibt sich ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Volumenstrom und dem Signal |. Durch die
Temperaturmessung 4 (TR001) wird zusatzlich eine Normierung auf 0 °C berechnet,
wodurch sich folgende Gleichung ergibt, die in LabVIEW hinterlegt und zur Regelung des
Volumenstromstroms verwendet wird (R? = 0,99).

V = (20,709 -1 -105,07)- 21315 K (16-6)
27315K +9

Zu erganzen ist noch, dass der Fehler der Wirkdruckmessung aufgrund der hohen
Genauigkeit des eingebauten Druck-Transmitters (£ 0,7 %) sehr gering ausféllt und in
dieser Betrachtung deshalb als Fehlerquelle zu vernachlassigen ist.

142

300,0



Anhang

16.4 Anhang D: Datenblatt der in der REA des Kraftwerks Wilhelmshaven
eingesetzten Schlammkreide

Produkt-Information V(D Vereinigte Kreidewerke

Dammann

Produktname: Reasorb 80 -L

Produktbeschreibung: Feines Calciumcarbonat von hoher Reinheit

Chemische Analyse Produkteigenschafi typischer Wert Makeinheit
CaCOs a7.2 Mass.-%
MgCO; 05 Mass %
Si0g 20 Mass -%
Fes 3 0,1 Mass.-%
AlaOy 02 Mass_-%

Physikalische Analyse Produkteigenschaft typischer Wert Makeinheit
Schittgewicht 07 kal
Spezifisches Gewicht 27 glem®
HzO-Gehalt (ab Werk) 0,2 Mass -%
Weillgrad R 457 7a %o
Reaktivitat bei pH 4,0 a5 %o

Anwendungsgebiete  Einsatz in der Rauchgasentschwefelung und in
Yerbrennungsanlagen.

Die angegebenen Daten sind als typische Werte zu betrachien; Abweichungen sind maglich. Stand: 08/2018

Vereinigte Kreidewerke Dammann GmbH & Co. KG | Hildesheimer Strake 3| 31185 Sohlde
Telefon: +43 5129 780 | Telefax: +49 5129 78-1200 | E-Mail: info@dammann.de

54202_03 | DELF | 04 Seite1
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Produkt-Information V( D Vereinigte Kreidewerke

Dammann

Produktname: Reasorb 80 - L

Kornverteilung Produkteigenschaft typischer Wert Maleinheit
Mittlerer Teilchendurchmesser 4 um
Siebanalyse = 90 pm ] Mass -%

[KorngraBenvertsliung |

100

e

Durchgang %

Durchnscssr In g

Die angegebenen Daten sind als typische Werte zu betrachien; Abweichungen sind maglich. Stand: DR/2018

Vereinigte Kreidewerke Dammann GmbH & Co. KG | Hildesheimer Strake 3| 31185 Sohide
Telefon: +49 5129 780 | Telefax: +49 5129 781200 | E-Mail: info@dammann.de

54202—03 I DELF |D4 RS 1 TRITES ‘@] e
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16.5 Anhang E: Zeitraume des Kraftwerksbetriebs und der Moglichkeit zur Versuchsdurchfiihrung

Kal.-

woche von bis Aktivitat, Versuchsbetrieb bzw. Griinde fiir nicht erfolgte Versuchsdurchfiihrung
KW 16 19. Apr  20. Apr Transport und Aufbau der Versuchsanlage

KW 17 25. Apr  28. Apr Anlageninbetriebnahme

KW 18 2. Mai 05.Mai Anlageninbetriebnahme und PA-Sitzung vor Ort

KW 19 8. Mai 12. Mai Meerwasserversorgung installiert, aber Druck zu gering zum Betrieb der Strahlpumpe
KW 20 15.Mai  19. Mai Kraftwerk windbedingt abgeschaltet, Versuchsbetrieb mit synth. CO, in Druckgasflaschen
KW 21 Kein Versuchbetrieb, Kraftwerk zu Wochenbeginn windbedingt abgeschaltet

KW 22 29.Mai  01.Jun Versuchsdurchfihrung am 30.05., 31.05. und 01.06., dann windbedingte Kraftwerksabschaltung
KW 23 Kraftwerk tUber Pfingsten abgeschaltet

KW 24 Kraftwerk windbedingt abgschaltet und unerwartete Schornsteinsanierung

KW 25 unerwartete Schornsteinsanierung, kein Versuchsbetrieb moglich

KW 26 unerwartete Schornsteinsanierung, kein Versuchsbetrieb moglich

KW 27 unerwartete Schornsteinsanierung, kein Versuchsbetrieb moglich

KW 28 unerwartete Schornsteinsanierung, kein Versuchsbetrieb moglich

KW 29 17. Jul. 18. Jul Temporarer Abbau der Versuchsanlage wegen Revisionsarbeiten

KW 30 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 31 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 32 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 33 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 34 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 35 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 36 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 37 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 38 geplante Revision (5-Jahres-Revision)

KW 39 26.Sep  27.Sep Wiederaufbau der Versuchsanlage, ungeplante Verlangerung der Revisionsarbeiten
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KW 40
KW 41
KW 42
KW 43
KW 44
KW 45
KW 46
KW 47
KW 48
KW 49
KW 50
KW 51
KW 52
KW 1
KW?2
KW3
KW4
KW5
KW6
KW?7
KW8
KW9
KW10
Kwi11
KW12
KW13
KW14
KW15
KW16

13. Nov
20. Nov
27. Nov

18. Jan

29. Jan

26. Mrz

16. Apr.

16. Nov
22. Nov
29. Nov

18. Jan

30. Jan

29. Mrz

18. Apr

Verlangerung der Revisionsarbeiten, kein Versuchsbetrieb moéglich

Verlangerung der Revisionsarbeiten, kein Versuchsbetrieb moglich

geplante Kraftwerkswiederinbetriebnahme am 15.10. wegen technischer Mangel gescheitert
geplante Kraftwerkswiederinbetriebnahme am 23.10. wegen technischer Mangel gescheitert
keine Kraftwerksinbetriebnahme (iber die Feiertage Reformationstag und Allerheiligen
Kraftwerk wieder in Betrieb, aber kein Kraftwerkspersonal zur Versuchsunterstiitzung verfigbar
Inbetriebnahme der Versuchsanlage, windbedingte Kraftwerksabschaltung am 16.11.
Aufbau Messtechnik am 20. und 21.11., kein Kraftwerkspersonal zum Support vorhanden
Aufbau Messtechnik, Inbetriebnahme, ab 09:00 Kesselschaden am Kraftwerk

windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

Kein Versuchbetrieb, Kraftwerk wahrend Weihnachten und Neujahr nicht in Betrieb
windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

Einhausung der Versuchsanlage, kein Versuchsbetrieb , Kraftwerk nicht in Betrieb
windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

trotz angekiindigten Betriebes wegen Emissionsmessung, kein Kraftwerksbetrieb

Frost bis -10 °C, kein Versuchsbetrieb moglich

Frost bis -10 °C, kein Versuchsbetrieb moglich

Kraftwerk nicht in Betrieb und Dauerfrost bis ca. -10°C

Kraftwerk teilweise in Betrieb, aber kein Versuchsbetrieb wegen Dauerfrost bis -12°C
windbedingte Abschaltung des Kraftwerks

Kraftwerksbetrieb nur am Mi und Do (nicht ausreichend fiir Aufbau und Versuche)

Kraftwerk ab Montag in Betrieb, aber Nachtfrost und kraftwerksseitig kein Personal
Reparatur Frostschdden bis Mi, Do Versuchsbetrieb, Karfreitag Kraftwerksabschaltung

kein Kraftwerksbetrieb in Osterwoche

keine Kraftwerksanforderung durch Lastverteiler

Inbetriebnahme und Versuchdurchfiihrung bis Kraftwerksabschaltung am Mi 18 Uhr
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KW17 keine Kraftwerksanforderung durch Lastverteiler
KW18 keine Kraftwerksanforderung durch Lastverteiler
KW19 keine Kraftwerksanforderung durch Lastverteiler
KW20 keine Kraftwerksanforderung durch Lastverteiler
KW21 keine Kraftwerksanforderung durch Lastverteiler
KW22 bis KW36 Uniper Kraftwerk Wilhelmshaven beim Lastverteiler abgemeldet
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16.6 Anhang F: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas bei den durchgefihrten Versuchen

WHYV 18.05.2017
Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]: 11,5-1-17-ca.1,5 12-1-18,5-ca.1,5 13-0,7-18-1
Meerwasser FIO09 - Kreidesusp. FIO07 - Meerw. FIO10 - Kreidesusp. FI008 (vergl. Vol.stréme in R&I-FlieRbild in Abb.20)
Wasserdurchsatz reidedosierung hgas,
erhoht aufca. reZYk“er_te umpvorlagebehalter [[G=21°C
0 to Siule Suspension s a. 29 m3/A Meerwasser
20 aus Dortm.-Brunner - 200,00
Kreidedosierun . . 100 m3/h Rohgas,
1150 g/l Suspension Kreidesuspensionalle Te=21°C
200 m3/h Rohgas, Versuchsunterbrechung ca. 29 m3/h Meer
Te=21°C Wj
ca. 29 m3/h Meerwasser|
15 o 150,00
3
°
2
c
.0
]
o
£ M
o
M
N
o
o
CO,-Gasflasche aufgebraucht
kein stabiler Betrieb méoglich
5 g 50,00
0
¢34 34%
$22%
0 T T T T T 0,00
13:52:19 14:06:43 14:21:07 14:35:31 14:49:55 15:04:19
=== C02 Rohgas [Vol.-%] == C02 Reingas [Vol.-%] = Abscheidegrad [%] e S0|| Rohgas [m3/h] = |st Rohgas [m3/h]

CO,-Abscheidung [%] bzw. Voumenstrom Rohgas [m3/h

Abb. 64: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrad bei den Versuchen am 18.05.2017 mit synthetischem Rauchgas
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Durchsatz Strahlpumpe [m3/h}:1,5-1-17-ca. 1,5
(Erlduterung siehe Abb. 64)

Kreidedosierung
1100 g/l rezykl.

20

Suspension aus Dortm.Br.

90 m3/h Rohgas
TG=18°C

WHV 19.05.2017

11-1-17-ca.1,5

Suspension alle

11-1-16,5ca.1,5

Kreidedosierung
rezyklierte
Suspension

aus-Dortm--Brunnen

CO2 aufgebraucht
kein stabiler Betrieb

Fa¥ud Lo R
LU /1T nullsab,
T.=18°C
ca. 32 m3/h Meerwasser

Suspension aus Dortmund-
Brunnen riickge pumpt

150 m3/h Rohgas,
Te=21°C
ca. 30 m3/h Meerwa:

[

=
wv
——

CO,-Konzentration [Vol.-%]
=
o
b

$30%

& 43%

$25%

Wt

: ll

10:19:12 10:33:36

=02 Rohgas [Vol.-%]

e (C0O2 Reingas [Vol.-%]

10:48:00

11:02:24

e Abscheidegrad [%]

11:16:48

11:

e===S0|| Rohgas [m3/h]

31:12

= |st Rohgas [m3/h]

200,00

150,00

100,00

50,00

0,00

11:45:36

CO,-Abscheidung [%] bzw. Voumenstrom Rohgas [m3/h

Abb. 65: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrad bei den Versuchen am 19.05.2017 mit synthetischem Rauchgas
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WHYV 30.05.2017

Durchsatz Strahlp. [m3/h]: 12-1-17-ca. 1,5 12-0-17-0 12-1-17.5ca. 16

11,5-0,9-17,5ca. 1,5

6rléuterung siehe Abb. 64)

=== (02 Rohgas [Vol.-%] = C02 Reingas [Vol.-%] = Ahscheidung [%]

14,0 100,00
2%0 m?/1 Vent. ar Anlage Wabsérm. Anlage
Creid 112 m3/h geflutet: Vent.an  red|-efh. aus
15'1 ZZL Sp- Leerlauf mitgeringem Wasserdurchsatz zur Pumpenentlastung 112m 7#5 71 m3/h V}/asse'w.
Wgsser- Zuriickpumpen der Slurry aus Dortmund-Brunnen Kreids slusp. glllmy 90,00
12 00 wiésche 1097 g/
’ NN = ¢ r
80,00
71 m3/h
CaCQO;- |
Dosigerung
10,00 1136 g/l 70,00
'o\?l Zurtickpumpen der Slurry
3. aus Dortmund-Brunnen 60,00
2 8,00
c
2
)
s 50,00
-
c
2 0,
S 6,00 41,5% ,
% 40,00
o
o
28%
4,00 30,00
ﬁ 20,00
200 17 5-20 ¢12n° a
10,00
0,00 T T T T T | T T T 0,00
11:16:48 11:45:36 12:14:24 12:43:12 13:12:00 13:40:48 14:09:36 14:38:24

CO,-Abscheidung [%]

Abb. 66: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrad bei den Versuchen am 30.05.2017 mit Kraftwerks-Rauchgas
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WHYV 31.05.2017 - 200 m3/h Rauchgas

11,5-1-17,5-1,5

11,5-0-17,5-0

0-0-0-0

Durchsatz Strahlp. [m3/h]: 11,5-0-17,5-0
14,00

e===C02 Rohgas [Vol.-%]

=== C(02 Reingas [Vol.-%]

=== Abscheidung [%]

, 100,00
CaCo,-
Suspension _
Meerwasser- 1177g/l \h;l;:crr\:\;asser Vorratstank leer, kein Meerwasser mehr
wische 200 m3/h Rauchgas 90,00
12,00
80,00
10,00 | L ==, w/ 70,00
o 60,008
2 8,00 o
s 3
5 50,002
[}
S 6,00 L
2 40,008
o
o
4,00 30,00
23%
20,00
16% \
200 N——A~~ ~
10,00
0,00 : : : : SN |
13:09:07 13:16:19 13:23:31 13:30:43 13:37:55 13:45:07 13:52:19

Abb. 67: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrad bei den Versuchen am 31.05.2017 mit Kraftwerks-Rauchgas
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WHYV 01.06.2017 Versuch 1
Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:  12-0-0-0 (Entlastung Kreiselpumpe) 11,5-1-17,5-ca.1,8 0-0-0-0
14 (Erlauterung siehe Abb. 64)
Wasserpumpe| venti Kalkdosierung
entilatoran ca. 130 m?/h Rohgas Vorratstank leer,
an 130 Nm3/h ca. 29 m3/h Meerwasser kein Meerwasser mehr B
T,=20°C, Te,=45°C
12
‘/“/\__\
10 ,w \v -
3‘ L
2 8
s
< f———r ~ —/\"V. M 100,00
£ 130 Nm3/h VV
g 6 A A Gasdurchsatz
:i - 80,00
8 Einsatz von angedickterKreide
Uiber Nacht sedimentiert und umgefullt
A Dichte 1.395 g /| Suspension - 60,00
- 40,00
b26%
2
I— 20,00
0 \ ’ r/\_\/\/\,/\ T T 0,00
10:59:48 11:07:00 11:14:12 11:21:24 11:28:36
=== (02 Rohgas [Vol.-%] === (C02 Reingas [Vol.-%] e Abscheidung [%] === S0ll Rohgas [m3/h] e |st Rohgas [m3/h]

CO,-Abscheidung [%] bzw. Volumenstrom Rauchgas m3/h

Abb. 68: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrad beim Versuch 1 am 01.06.2017 mit Kraftwerks-Rauchgas
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WHYV 01.06.2017 Versuch 2

=== (02 Rohgas [Vol.-%]

=== (02 Reingas [Vol.-%] == Abscheidung [%]

e===S0ll Rohgas [m3/h]

== |st Rohgas [m3/h]

Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:12-0-12-0 11,5-1-17,5-ca.1,8 12-0-12-0
Erlduterung siehe Abb. 64)
14'0d Kreidesuspension1273g/| Kreidedosierung 200,00
Wasserpumpe ca. 61 m3/h Rohgas aus
an ca. 29 m3/h Meerwasser
~\ Tﬁ%/_—\ - 180,00
‘M \ 'y
M

12,00 \\'/ S’

- 160,00
[ ——l—

10,00 - 140,00
° - 120,00
2 8,00
c
g T —— — - 100,00
c
2
S 6,00
X - 80,00
(@]

Q

61 Nm3/h Gasdurchsatz (Soll: 50 Nm3/h, nachgemessen mit geeichtem Anemometer) - 60.00

4,00 /\’ ,

&_ S— — —%
/f 6 4a% - 40,00
2,00 N

\ - 20,00
0,00 |1 T T T T T T T 0,00

13:16:19 13:17:46 13:19:12 13:20:38 13:22:05 13:23:31 13:24:58 13:26:24 13:27:50 13:29:17

CO,-Abscheidung [%]

Abb. 69: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrad beim Versuch 2 am 01.06.2017 mit Kraftwerks-Rauchgas
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Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]: 12000-0-17000-0 WHV 29'03'2018
(Erlauterung siehe Abb. 64)
14,00 3 -
ca. 45-52 m3/h Rohgas 50 m*/h Rohgas Aufgabe Kreide
ca. 30 m3/h Meerwasser ca.24-25 m3/t‘ Meerwasser  [(2 yon 5 Strangendefekt)
T,=5°C, Te=35°C T.=5°€, Te=35°C 120 m3/h Rohgas
Meerwasservorlage KEreEid  dbsierung
12.00 N | alle Rohgasaufzeichnung unterbrochen (konst. c_a. 12 Vol.-%) Py vor- tr3neeh defekt]
' 81%
Anlage
| aus
10,00 2%
2 .
2 8,00 25%
c
2
s
t
2
S 6,00
4
N $35%
()
o
4,00 I
2,00 N
0,00 T T T T T T T T T T
10:29:17 10:58:05 11:26:53 11:55:41 12:24:29 12:53:17 13:22:05 13:50:53 14:19:41
e CO2 Rohgas [Vol.-%] == (C02 Reingas Vol.-% == Abscheidung [%]

100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

10,00

0,00

CO,-Abscheidung [%]

Abb. 70: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrade bei den Versuchen am 29.03.2018 mit Kraftwerks-Rauchgas
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Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:

64)

WHYV 29.03.2018 - Versuch 1

12-0 (defekt)-17-0

12-0 (defekt)-17-ca.1,8

(Erlauterung siehe Abb.
14,00

e CO2 Rohgas [Vol.-%] e C02 Reingas Vol.-% e Abscheidung [%]

- - 100,00
ca. 55 m3/h Rohgas Kreidedosierung
ca. 30 m3/h Meerwasser (2 von 5 Strangen defekt)
Meerwasserwasche
T,=5°C, Tg=35°C Meerwassertank 90,00
Rohgasaufzeichnung unterbrochen (schwankend um ca. 12 Vol.-%) leer
12,00
- 80,00
Anlage
aus
10,00 . 70,00
£ ¢
= 58 %
o - 60,00
2 8,00 /\ /\ S,
i ¢ 54% V
2
S - 50,00
c
8
g 6,00
¥ \J_,_,_,_/\ﬂ_’_,_/ \ / - 40,00
(@]
o
4,00 / V - 30,00
- 20,00
2,00
- 10,00
0,00 T T T 0,00
10:39:22 10:46:34 10:53:46 11:00:58 11:08:10

CO,-Abscheidung [%)]

Abb. 71: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrade bei Versuch 1 am 29.03.2018 in vergrdf3erter Darstellung
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14

12

10

CO,-Konzentration [Vol.-%]

0

Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:
(Erlauterung siehe Abb. 64)

WHYV 29.03.2018 - Versuche 2- 3

10-0-15-0

10-0 (defekt)-15-ca.1,5

ca. 45-52 m3/h Rohgas Kreidedosierung Vent.an Kreidedosierung Rohgas-Vol.-strom

ca. 20-25 m3/h Meerwasser| (2 von 5 Strangen defekt) 116 m3/h (2 von 5 Strangendefekt) |auf84 m3/hreduziert

T,=5°C, Tg=35°C ca. 120 m3/h Rohgas
Wassertank
leer
Anlage
aus

d72% ,\ a ~ I

58%
¢

40 %

Y

$35%

v"w

13:04:48

T
13:19:12

== (02 Rohgas [Vol.-%]

13:33:36

13:48:00

== (C02 Reingas [Vol.-%]

14:02:24

e Abscheidung [%]

14:16:48

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

CO,-Abscheidung [%]

Abb. 72: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrade bei den Versuchen 2 bis 4 am 01.06.2018 in vergroR3erter Darstellung
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WHYV 17.04.2018
Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:12-0-18-0 15-0,2-17-1,8 17-0,3-15-1,6 17-0,25-13-ca.1,5 0-0-0-0
(Erla uteirﬂng siehe Abb. 64)
ca. 76 m3/h Rohgas Start Kreidedosierung Vorratstank leer,
ca.30 m3/h Meerwasser |ca.76 m3/h Rohgas .
T,=17°C, Tg,s=45°C ca. 32 m3/h Meerwasser kein Meerwasser mehr
12 A\ Meerwasser- / ~—~
wdsche T,=17°C, Tg,=45°C
10
C% druck
19 zU hogh
g Stromungs_
> 8 abbruch
c
2
)
o ~ 100,00
L o
c
o
N
S 5 P e
o v
x \/u"' - 80,00
o
o
4 N $53% - 60,00
/./ \'a ]
\/ - 40,00
2
- 20,00
\W
0 T T T 0,00
10:08:33 10:15:45 10:22:57 10:30:09 10:37:21
=02 Rohgas [Vol.-%] === (02 Reingas [Vol.-%] == Abscheidung [%]

CO,-Abscheidung [%]

Abb. 73: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegradebeim Versuch am 17.04.2018
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WHYV 18.04.2018 Versuch 1

Durchsatz Strahlpumpe [m3/h]:18-0-18-0 17-0,5-15-1,8 18-0,5-15-ca.1,8
(Erlauterung siehe Abb. 64)
14,00

0-0-0-0

==3F9-/\~w

Strahlpumpean Kreidedosierung v tstank|
ca. 25 m3/h Rohgas (Vent.aus) ca. 25 m3/h Rohgas 0‘"3 stankleer,
. 353/h Merwasser ca. 32 m3/h Meerwasser kein Meerwasser meh

12,00 -

,=17°C, Te,,=37°C

10,00

8,00

Gegendruck zu hoch
Strémungsabbruch

2\ N\ N

6,00

CO,-Konzentration [Vol.-%)]

2m/s=
51Nm3/

4,00
60% aberPrpbleme
. mit Stromungsabbruch 0
Vent. ein
Soll: 25 Nm3/h

2,00 N |
N

\

=== (02 Rohgas [Vol.-%] === C02 Reingas [Vol.-%] === Abscheidung [%]

Probe 1 (10:27) Pfobe 2 (10:34) Probe 3 (10:45)
0,00 T T T . T T T T T T
10:07:41 10:14:53 10:22:05 10:29:17 10:36:29 10:43:41 10:50:53 10:58:05 11:05:17 11:12:29

e===S0ll Rohgas [m3/h]

100,00

80,00

60,00

40,00

20,00

0,00

CO,-Abscheidung [%] bzw, Volumenstrom Rauchgas [m3/h]

Abb. 74: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrade bei Versuch 1 am 18.04.2018 mit Kraftwerks-Rauchgas
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WHYV 18.04.2018 Versuch 2
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Abb. 75: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrade bei Versuch 2 am 18.04.2018 mit Kraftwerks-Rauchgas
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WHYV 18.04.2018 Versuch 3 (Kreislauffiihrung)
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Abb. 76: CO,-Konzentrationen im Roh- und Reingas sowie CO,-Abscheidegrade bei Versuch am 18.04.2018 mit Kreislauffuihrung der Kreidesuspension
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16.7 Anhang G: ICP-OES Analysen
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Abb. 77: Calcium- und Kaliumkonzentrationen bestimmt per ICP-OES. Links: Vergleich ,vor‘ und ,nach* Durchlaufen der Kalksteinmehl-CO.,-
Wasche bei verschiedenen Versuchseinstellungen. Rechts: Kreislaufversuch.
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Abb. 78: Magnesium- und Sulfatkonzentrationen bestimmt per ICP-OES. Links: Vergleich ,vor* und ,nach“ Durchlaufen der Kalksteinmehl-CO,-
Wasche bei verschiedenen Versuchseinstellungen. Rechts: Kreislaufversuch.
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Abb. 79: Barium- und Mangankonzentrationen bestimmt per ICP-OES. Links: Vergleich ,vor* und ,nach” Durchlaufen der Carbonat-CO,-Wasche
bei verschiedenen Versuchseinstellungen. Rechts: Kreislaufversuch.
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Abb. 80: Cobalt- bestimmt per ICP-MS. Links: Vergleich ,vor‘ und ,nach* Durchlaufen der Carbonat-CO,-Wasche bei verschiedenen
Versuchseinstellungen. Rechts: Kreislaufversuch.
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16.8 Anhang H: Spurenelemente in der Kreide

Element NWG Bestimmungsgrenze Maximaler Grenzwert

/mg/kg /mg/kg Wert /mg/kg

/mg/kg

Arsen 1 2 | 4 40

Barium 25 30 98

Cobalt 3 5 3

Kupfer 3 15 5

Mangan 9 50 250

Nickel 2 4 7 80

Blei 3 4 3 150

Uran 2 4 <NWG

Zink 3 10 85

Tab. 18: Spurenelemente in der Kreide analysiert per RFA. NWG:Nachweisgrenze.
Grenzwerte laut Dulngemittelverordnung. Analysiert wurden mehrere Proben vor
Behandlung in der Demonstrationsanlage, Proben wéhrend des Kreislaufversuchs und
abgesetzte Kreide im Anlageboden nach Ende aller Versuchsreihen.

165



