Von CCS zu CCU - Verfahrenswege zur CO,-Nutzung
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Kurzfassung

Im vorliegenden Artikel werden chemische und biologische Verfahren zur stofflichen
Nutzung von CO; vorgestellt und hinsichtlich ihrer Umsetzbarkeit bewertet. Dabei kann vor
allem die Methanisierung, d.h. Umsetzung von CO, mit Wasserstoff zu Methan als die am
weitesten ausgereifte Technologie bezeichnet werden, weshalb diese eingehender
dargestellt wird. Dabei folgt nach einer kurzen Betrachtung der Grundlagen der
Methanisierung eine genauere Vorstellung der mdglichen Verfahrensrouten und der
einsetzbaren Katalysatoren. AbschlieBend wird der Einsatz der Methanisierung als eine
Méglichkeit zur Speicherung und zum Transport elektrischer Energie behandelt, wodurch
diese unter der Vorraussetzung des Vorhandenseins von regenerativem Wasserstoff z.B.
aus einer Elektrolyse mit Windkraft, (iber die reine CO»-Verwertung hinaus einen Beitrag
zur Lésung bestehender Probleme der Elektrizitatswirtschaft leisten kann.

Einleitung

Die Reduktion der Kohlendioxid-Emissionen und des CO,-Gehaltes in der Atmosphare
basiert auf den drei Elementen Vermeidung, Speicherung und stofflicher Verwertung.
Dabei nimmt die Vermeidung von COj-Emissionen eine vorrangige Stellung ein, da
Malnahmen zur Speicherung oder Verwertung zusatzliche Energie erfordern und damit,
sofern diese Energie nicht aus COs-neutralen Quellen stammt, die Emission von
zusatzlichem Kohlendioxid bedingt. Speicherverfahren werden unter dem Begriff ,Carbon
Capture and Storage“ (CCS) gefuhrt und umfassen unter anderem die geologische
Speicherung von CO; in Erddl- und Erdgaslagerstatten oder Aquiferen. Nach der
Umsetzung der EU-Richtlinie 2009/31/E, welche fur die Speicherung in geologischen
Formationen langfristige Monitoringkonzepte fordert, lasst die in Osterreich laufende
Gesetzgebung CO,-Speicherstatten nur bis zu einer Kapazitat von 100.000 Tonnen zu
Forschungszwecken zu (Bgbl. 1/144/2011). Es kann daher erwartet werden, dass CCS flr
Osterreich keine Option darstellt. Ahnliche Tendenzen sind in vielen europaischen
Nachbarstaaten zu beobachten.

Unter diesem Gesichtspunkt werden weltweit erhebliche Anstrengungen zur stofflichen
Verwertung von CO; Uber biologische und chemische Prozesse unternommen. Gegenuber
den Speicheroptionen bietet die stoffliche Nutzung die Chance einer Wertschépfung, die
den gesamten Prozess wirtschaftlich selbsttragend machen kann. Madgliche
Verwertungswege werden unter dem Begriff ,Carbon Capture and Utilisation“ (CCU)
zusammenfasst, wobei im Wesentlichen die Methanisierung, die Erzeugung von
Synthesegas, die Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe sowie die direkte Umsetzung,
beispielsweise in photokatalytischen Reaktionen, als chemische Verfahren in Frage
kommen. Im Bereich der biologischen Prozesse wird derzeit eine Vielzahl von
Untersuchungen zum Einsatz von Mikroalgen durchgefuhrt.



Verfahren zur CO,-Verwertung

Da Kohlendioxid mit einer freien Standardbildungsenthalpie von -393 kJ/mol
thermodynamisch gesehen ein Endprodukt aus Verbrennungsprozessen darstellt, ist die
Aktivierung, also Reduktion von CO,, als Umkehrung der Verbrennung energetisch
entsprechend aufwandig. Grundsatzlich kann Kohlendioxid auf chemischem Weg oder
mittels biologischer Prozesse (Photosynthese) einer erneuten Nutzung zugefuhrt werden.
Abbildung 1 gibt einen Uberblick Uber die aktuell diskutierten chemischen Verfahren zur
stofflichen CO2-Nutzung.
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Abbildung 1: Ausgewéhlte chemische Verfahren zur CO2-Verwertung [[1]]

So kann Kohlendioxid Uber die Sabatier-Reaktionen mit Wasserstoff zu Methan
umgewandelt werden. Diese sog. Methanisierung ist im Sinne einer CO,-Neutralitat eng
an das Vorhandensein von regenerativem Wasserstoff gebunden. Dieser kdnnte durch
Elektrolyse mit Uberschussstrom z.B. aus Windkraft erzeugt werden, womit die
Methanisierung gleichzeitig die Moglichkeit zur Speicherung elektrischer Energie bieten
wurde. Eine genauere Betrachtung der Methanisierung als technischer Prozess der CO-
Verwertung folgt im Abschnitt Methanisierung.

Als wesentlicher Ausgangsstoff chemischer Massenprodukte bietet sich mit der Erzeugung
von Synthesegas Uber die umgekehrte Wassergas-Shift-Reaktion eine weitere Form der
CO,-Verwertung an. Aus dem Synthesegas kénnen Uber die Fischer-Tropsch-Synthese
hdherwertige Kohlenwasserstoffe erzeugt werden, welche als Treibstoff einsetzbar sind.
Auch die Synthese von Harnstoff mit Ammoniak ist denkbar. AuRerdem kann Uber den
Zwischenschritt der Methanolsynthese der Weg zur Herstellung weiterer Chemierohstoffe
geoffnet werden, beispielsweise die Herstellung von Formaldehyd und Essigsaure. Diese
Stoffe sind wiederum Zwischenprodukte flr eine umfangreiche Folgechemie.

Ein weiteres Verwertungsverfahren ist die Karbonatisierung, bei der Uber natlrliche
Mineralien CO; in Form von Karbonaten abgebunden wird. Der Charme dieses Verfahrens
liegt vor allem in der sicheren Bindung uUber lange (geologische) Zeitraume sowie im
enormen Mengenpotential. Die Nachteile sind im Handling von sehr grol3en
Mengenstromen, der energieintensiven Bereitstellung und Aufbereitung der Rohstoffe und
daraus folgend den Kosten des Verfahrens zu sehen.



Abschlielend konnen im Bereich chemischer Verwertungswege die Photokatalyse und
die sogenannten ,Dream-Reactions“ angefiihrt werden. An den Oberflachen von
Photokatalysatoren wird unter der Einwirkung von Licht CO, Uber eine heterogene
Photoreduktion zu Methan umgewandelt bzw. auch Wasser direkt zu Wasserstoff
gespalten. Unter ,Dream Reactions® werden atomeffiziente Synthesen unter Beteiligung
von CO; verstanden, z. B. die direkte Hydrierung mit Wasserstoff zu héheren Alkoholen
oder die Copolymerisation mit Olefinen. Weltweit werden zu diesen Themen erhebliche
Forschungsaktivitaten unternommen, die momentan allerdings noch vorwiegend in der
Grundlagenforschung anzusiedeln sind.

In den Bereich der biologischen Verwertungswege fallen unter dem ubergeordneten
Begriff ,CCU" jene Verfahren, die unter ,kunstlicher Nutzung der Photosynthese mittels
Mikroorganismen gezielt CO, aus Industrieprozessen abzutrennen und zu verwerten
suchen. Dabei liegt der aktuelle Fokus auf dem Einsatz von Mikroalgen, welche CO, als
direkte Kohlenstoffquelle fir den Aufbau von Biomasse nutzen und dabei binden kénnen,
wobei sie Energie in Form von Sonnenlicht und Nahrstoffe wie Stickstoff, Phosphor,
Kalium und Schwefel bendtigen. Mikroalgen zeichnen sich durch hohe Wachstumsraten im
Vergleich zu Landpflanzen aus, weisen eine hohe Artenvielfalt auf und ermoglichen die
Gewinnung hochwertiger Biomolekule (Lipide, Farbstoffe usw.). Durch eine Anzucht in
geschlossenen  Reaktorsystemen ist zudem die  Konkurrenzsituation  zur
landwirtschaftlichen Nutzung fruchtbarer Ackerflachen entscharft. Als problematisch sind
vor allem der hohe Flachenbedarf flr die Anzuchtsysteme sowie die hohen Betriebs- und
Investitionskosten fur Photobioreaktoren und die nachfolgende Erntetechnologie
anzusehen. Aufgrund der verminderten solaren Einstrahlung sind solche Systeme in
unseren Breiten nur schwer realisierbar.

Generell besteht bei allen angefuhrten Optionen die Notwendigkeit, eine ganzheitliche
Betrachtung der Prozesse hinsichtlich ihrer Energie- und CO»-Bilanz, der Bindungslange
sowie des Mengenpotentials anzustellen. Erst dann ist eine Beurteilung bzw. ein Vergleich
der einzelnen Verfahren hinsichtlich ihrer 6konomischen und 6kologischen Sinnhaftigkeit
moglich. Von den angefihrten Verfahren kann aus momentaner Sicht der Methanisierung
das groldte Potential zur CO,-Verwertung in einem industriellen Malistab eingeraumt
werden, weshalb diese Verwertungsstrategie in den folgenden Kapiteln genauer betrachtet
werden soll.

Methanisierung

Die Herstellung von synthetischem Methan aus Kohlendioxid oder Synthesegas erfolgt als
stark exotherme heterogen gas-katalytische Reaktion.

CO + 3 H, PN CH, + H,O AHR = -206 kJ/mol
CO, + 4 H, PN CH, + 2 H,0 AHR? = -164 kJ/mol

Bei der technischen Umsetzung sind weitere Reaktionen wie die Wasserstoffherstellung,
das Boudouard-Gleichgewicht und die Wassergas-Shift-Reaktion zu beachten. Durch die
hohe Exothermie der ablaufenden Reaktionen ist eine optimierte Prozessfuhrung mit
Abwarmenutzung unumganglich. Zur Temperaturkontrolle wird haufig auf Reaktor-
kaskaden, Gasruckfuhrungen, Gaszwischenkihlungen oder Warmeubertragereinbauten
zuruckgegriffen.



Methanisierungsverfahren

Seit bereits uber 100 Jahren wird an der Methanisierung geforscht und es steht eine Reihe
von moglichen Verfahren zur Verfigung. Die Lurgi-Methanisierung ist das zur Zeit einzige
kommerziell genutzte Verfahren im Bereich der Kohletechnik. Dabei handelt es sich um
ein Verfahren mit zwei in Serie geschalteten adiabaten Festbettreaktoren mit interner
Gasruckfuhrung und Gaszwischenkuhlung. Eine grofdtechnische Anlage ist seit 1984 in
North Dakota in der Great Plains Synfuels Plant in Betrieb. Weitere Festbettverfahren sind
die Linde-Methanisierung, der RM-Prozess, der Conoco/BGC-Prozess, das TREMP-
sowie das HICOM-Verfahren. Diese Verfahren befinden noch im Entwicklungs- bzw.
Demonstrationsstadium. [2, 3]

Bei den Wirbelschichtkonzepten ist das COMFLUX-Verfahren hervorzuheben, da es
bereits kommerziell eingesetzt wurde. Dieses Verfahren wurde von der Thyssengas und
der Didier Engineering GmbH entwickelt und 1982 in Oberhausen realisiert. In Osterreich
wird das COMFLUX-Verfahren im Pilotmalistab an der Biomasseanlage in Gussing
eingesetzt. Weitere Entwicklungen sind der Bi-Gas-Prozess und der Synthane-Prozess.
Generell sind die Wirbelschichtverfahren im Vergleich zu Festbettverfahren mit einem
geringeren technischen Aufwand verbunden, da die Reaktion in einem einzelnen Reaktor
stattfindet und kein zusatzlicher Shift-Reaktor bendtigt wird. [1-3]

Die patentierte Liquid-Phase-Methanation ist das einzige fertig entwickelte Dreiphasen-
Verfahren. Der Reaktor ist als Blasensaule realisiert in welcher die Flussigkeit Uber
Warmeaustauscher im Kreis gefiihrt wird. Die Vorteile liegen vor allem in der erleichterten
Warmeabfuhr und Warmekontrolle. In einem aktuellen Forschungsprojekt der DVGW soll
dieses Konzept weiterentwickelt und der Einsatz von ionischen Flissigkeiten geprift
werden. [4, 5]

Am Beijing Key Laboratory of Green Chemical Engineering and Technology wird der
Einsatz von Mikro-Reaktoren zur Methanisierung von Synthesegas untersucht. Der
bendtigte Katalysator wird dabei an der Innenseite des Kanals aufgebracht. [6]

Katalysatoren

Im Bereich der zur Methanisierung einsetzbaren Katalysatoren wird weltweit geforscht.
Neben den bendtigten hohen katalytischen Aktivitditen und der hohen Selektivitat
gegenuber Methan stellen Katalysatorvergiftung, Versinterung und Verkokung nach wie
vor ein Problem dar. Die verwendeten Materialien sollen im optimalen Fall die
Methanisierung von CO und CO, sowie die Wassergas-Shift-Reaktion katalysieren.
Eingesetzt werden beispielsweise Metalle wie Nickel, Ruthenium, Rhodium, Kobalt, Platin
und Eisen auf oxidischen Tragermaterialien wie TiO,, SiO,, Al,O3, CeO, und ZrO,. Die
Vielzahl der einsetzbaren katalytisch wirksamen Materialien, Promotoren und Substrate
mit  den unterschiedlichen  Vorbehandlungsmethoden bieten ein groldes
Verbesserungspotential. [4, 6-11]

Die Katalysatoren werden als Pellets oder pulverformig in die jeweiligen Reaktoren
eingebracht. Im Forschungsprojekt ,Speicherung elektrischer Energie aus regenerativen
Quellen im Erdgasnetz — H,O-Elektrolyse und Synthese von Gaskomponenten® soll der
Einsatz von Wabenkatalysatoren in einem Hordenreaktor untersucht werden. Die Vorteile
von Wabenkatalysatoren sind im Bereich Stofftransport, Katalysatorbelastung und
Warmeabfuhr. [4, 10]



Methanisierung als Speicheroption fur regenerativ erzeugte elektrische Energie

Der angestrebte Ausbau von erneuerbarer Energieerzeugung durch Photovoltaik oder
Windkraft bringt eine starke zeitliche und raumliche Fluktuation der zur Verfigung
stehenden Energiemenge mit sich. Um die Grundlast durch regenerative Stromerzeugung
abdecken zu kénnen, missen Mdglichkeiten zur Speicherung des Uberschussstromes
gefunden werden. [1, 12]

Die Methanisierung stellt derzeit eine vielversprechende Option der Speicherung von
regenerativ erzeugter elektrischer Energie dar. Die grofdten Vorteile liegen in der bereits
vorhandenen Infrastruktur, den bekannten Verfahren sowie den grof3en
Speichermdglichkeiten. [1] Ein Schema zur Speicherung von Strom aus regenerativen
Energiequellen ist in Abbildung 2 gezeigt. Aufgrund von Wirkungsgraduberlegungen sollte
zunachst der im Rahmen einer Elektrolyse erzeugte Wasserstoff direkt verwertet
(Metallurgie, Ammoniaksynthese) oder dem Erdgasnetz beigemischt werden (bis 5 Vol.-%
technisch mdglich). Sind diese Moglichkeiten erschopft bzw. nicht vorhanden, kann eine
Methanisierung und Einspeisung ins Erdgasnetz die Losung der Stromspeicherung und
-Ubertragung bringen. Eine Umstellung des Energieversorgungssystems auf eine reine
Wasserstoffinfrastruktur ist in den nachsten Jahrzehnten jedenfalls nicht zu erwarten, vor
allem da Wasserstoff im Vergleich zu Methan eine deutlich niedrigere volumetrische
Energiedichte sowie eine erschwerte Lagerung mit sich bringt.
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Abbildung 2: Schema der Speicherung von Strom aus erneuerbaren Energiequellen [13]

In Deutschland wird die Gasspeicherkapazitat der derzeit vorhanden Poren- und
Kavernenspeicher auf knapp 21 Mrd. m*® geschatzt. Diese kann in absehbarer Zeit auf 36
Mrd. m*® erhoht werden. Umgerechnet entspricht dies einer heute verfligbaren
Speicherkapazitat an chemischer Energie von 230 TWh Methan oder 74 TWh Wasserstoff.
[4]

Die oft erwahnte Energiespeicherung durch Pumpspeicherkraftwerke kann mit 0,04 TWh
(Deutschland) den Bedarf bei weitem nicht decken. Lediglich in Norwegen sind grolde
Kapazitaten mit geschatzten 85 TWh vorhanden. Die bendtigte Leitungskapazitat von 42-
64 GW wird mit derzeit 1,4 GW nicht erreicht. [10]



Zusammenfassung

Die breite Palette der moglichen Verfahren zur CO,-Nutzung zeigt einerseits die
weltweiten Anstrengungen, die in diesem Bereich unternommen werden, andererseits hat
sich bisher kein Verfahren herauskristallisiert, welches als uneingeschrankt geeigneter
Prozess einen wesentlichen Beitrag zur CO2-Minderung leisten kann. Einzig die
Methanisierung kann zum jetzigen Zeitpunkt als industriell ausgereifte Technologie mit
durchaus hohem Speicherpotential fiir CO, genannt werden.

Insgesamt wird auch CCU genauso wie CCS alleine bei weitem nicht ausreichen, um die
Reduktionsziele fur CO; zu erreichen. Trotzdem liefern einige Prozesse einen
wirtschaftlich interessanten und technisch aussichtsreichen Weg zur stofflichen
Verwertung von CO,. Fur die meisten Verwertungswege sind allerdings noch weitere
Forschungs- und Entwicklungsanstrengungen notwendig. Dazu gehort auch die
Entwicklung einer Methode zur systematischen oOkologischen und o©konomischen
Gesamtbewertung der Verwertungsoptionen.
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