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GRUSSWORT

Grufdwort des Staatssekretiars im Bundesministerium
fiir Bildung und Forschung,
Dr. Georg Schiitte

Klimawandel und zunehmender Verzicht auf fossile Rohstoffe sind
zwei Seiten einer Medaille, wenn es um die Benennung der grof3ten
globalen Herausforderungen geht, die vor uns liegen. Hier zu neuen
Losungsansiatzen zu kommen und Handlungsoptionen vorzuschla-
gen, ist eine prominente Aufgabe von Wissenschaft und Forschung.
Konfliktfrei wird der Weg zu einer ,,green economy* nicht sein, ohne neue Ansitze werden wir aber Wi-
derspriiche nicht 16sen, neue Wege nicht finden konnen.

Ein Beispiel fiir einen solch neuen Ansatz ist die stoffliche Nutzung von CO,. Durch die Nutzung des
quasi unerschopflichen Treibhausgases Kohlendioxid als Ressource wird die Abhédngigkeit der chemi-
schen Industrie von Erdol als Quelle fiir den in grofien Mengen bendtigten Kohlenstoff verringert. Die
Rohstoffbasis der chemischen Industrie kann so verbreitert und Erdol eingespart werden. Damit sinken
auch die CO,-Emissionen. Gleichzeitig kann durch die Kombination mit erneuerbaren Energien CO, in
nachhaltige stoffliche Energiespeicher und Kraftstoffe umgewandelt werden.

In der Férdermafinahme ,Technologien fir Nachhaltigkeit und Klimaschutz - Chemische Prozesse und
stoffliche Nutzung von CO," wurden im Zeitraum von 2010 bis 2016 insgesamt 33 Verbundprojekte ge-
fordert. Das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) stellte in dieser weltweit einmali-
gen Mafinahme fiir die drei Schwerpunktthemen ,Stoffliche Nutzung von CO, ,Chemische Energie-
speicherung” und ,Energieeffiziente chemische Prozesse® insgesamt 100 Millionen Euro bereit, weitere
50 Millionen Euro wurden durch die beteiligten Unternehmen investiert. Die Projekte der Mafinahme
haben dazu beigetragen, Deutschland an die Spitze der Technologieentwicklung dieses hochinnovati-
ven Gebiets zu bringen. So wurde zum Beispiel im Rahmen der Mafnahme erstmals aus CO,, Wasser
und erneuerbarer Energie synthetischer Diesel fiir Fahrzeuge hergestellt. Auch die erste industrielle Pro-
duktionsanlage fiir CO,-basierte Schaumstoffkomponenten wurde eréffnet. Diese und alle weiteren Er-
gebnisse sind ausfiihrlich in dieser Publikation dargestellt.

Die Erfolge zeigen: Wir sind auf dem richtigen Weg. Allerdings besteht weiterhin hoher Forschungsbe-
darf in relevanten Schliisseltechnologien wie der Photo- oder Elektrokatalyse. Daher fordert das BMBF
mit der Folgemafinahme ,,CO,Plus - Stoffliche Nutzung von CO, zur Verbreiterung der Rohstoffbasis®
bis zum Jahr 2019 weitere 13 Verbundvorhaben mit Partnern aus Wissenschaft und Wirtschaft, die sich
offenen Forschungsfragen der CO,-Gewinnung und -Nutzung stellen.

Das BMBF wird sich auch in Zukunft gemeinsam mit innovativen Unternehmen fiir eine Umsetzung
vielversprechender Forschungsergebnisse in die industrielle Praxis einsetzen, um damit wirksame for-
schungspolitische Beitréige fiir den Weg zu einer nachhaltigen Wirtschaft zu liefern.
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Dr. Georg Schiitte
Staatssekretédrs im Bundesministerium
fur Bildung und Forschung




VORWORT DER HERAUSGEBER

Liebe Leserin, lieber Leser,

Artikel in nahezu allen grofien deutschen Zeitungen, Fachbticher, Beitrige in Fachjournalen, Veranstal-
tungen und sogar Fernsehbeitridge haben die Thematik ,Stoffliche Nutzung von CO,“ in den letzten Jah-
ren stirker in den Fokus der Offentlichkeit gestellt. Die Detailtiefe der Berichterstattung deckte dabei
das Spektrum von allgemeintbersichtlich bis hin zu rein akademisch ab. Zeitungsartikel sowie Fach-
beitrdge in Journalen kénnen dabei verstindlicherweise nur Teilaspekte der Thematik behandeln. Die
veroffentlichten Bicher zur CO,-Nutzung kommen aus und gehéren zur akademischen Welt. Mit der
vorliegenden Abschlusspublikation zur BMBF-Fordermafinahme , Technologien fiir Nachhaltigkeit und
Klimaschutz - Chemische Prozesse und stoffliche Nutzung von CO,“ mochten wir eine Briicke schla-
gen und so die Thematik umfassend fiir ein grofles Publikum verstandlich aufbereiten. Dabei mochten
wir dem Leser die Méglichkeit bieten, von einem allgemeinen Uberblick hin zu einer detaillierteren
Beschreibung des Standes der Technik zu gelangen. Somit haben wir uns zum Ziel gemacht, fiir interes-
sierte Biirger sowie fiir Experten aus dem Bereich einen wertvollen Beitrag zu leisten.

Die BMBF-Fordermafinahme ,Technologien fiir Nachhaltigkeit und Klimaschutz - Chemische Prozes-
se und stoffliche Nutzung von CO,"“ lief im Zeitraum von 2010 bis Ende 2016 und deckte die folgenden
Themenschwerpunkte ab: ,Stoffliche Nutzung von CO," ,,Chemische Energiespeicherung” und ,Ener-
gieeffiziente Verfahren“ Zu jedem dieser Themenschwerpunkte findet sich in dem vorliegenden Buch
ein Ubersichtsartikel, in dem die Thematik in ihrer Gesamtheit dargestellt wird. Die Beschreibungen der
33 geforderten Projekte sind den Themenschwerpunkten zugeordnet, wobei bei der kompakten Dar-
stellung der Projekte die zentralen Ergebnisse im Fokus stehen. Im Bereich der ,Energieeffizienten Ver-
fahren“ dient ein Artikel zur CO,-Abtrennung exemplarisch fiir die thematisch sehr unterschiedlich und
breit aufgestellten Projekte.

Im Auftrag des von der DECHEMA durchgefiihrten wissenschaftlichen Begleitvorhabens der BMBF For-
dermafnahme wurde von der TU Berlin eine Analyse der Hebelwirkung der Férdermafinahme durchge-
fihrt. Des Weiteren wurde im Rahmen der Begleitmafinahme versucht, einen Konsens beziiglich einer
einheitlichen Herangehensweise von Okobilanzierungen fiir die Projekte zur stofflichen Nutzung von
CO, zu erzielen. Die Ergebnisse dieser Arbeiten haben uns veranlasst, einen Fachartikel als praktischen
Leitfaden zu dieser Thematik zu platzieren. Im Kapitel 4 werden somit methodische Handreichungen
zur Bilanzierung von CO, flir Prozesse in der chemischen Industrie im Fachartikel des ifeu - Institut fiir
Energie- und Umweltforschung Heidelberg GmbH dargestellt.

Das Ziel des BMBF, des Projekttragers und der wissenschaftlichen Begleitung war von Anfang an Syn-
ergien zwischen den Projekten zu identifizieren und dazu beizutragen, dass diese genutzt werden. Oh-
ne die Bereitschaft der geférderten Projekte und deren Unterstiitzung héitte dies nicht erreicht werden
konnen. Diese Aussage trifft auch auf die Organisation von erfolgreichen Konferenzen, Workshops und
anderen offentlichkeitswirksamen Veranstaltungen zu. Den Akteuren der geforderten Projekte gilt da-
her unser ganz besonderer Dank. Darum moéchten wir noch einmal die grofie Unterstiitzung hervorhe-
ben, die wir erfahren haben. Dies gilt selbstverstandlich auch fiir die Erstellung des vorliegenden Buches,
insbesondere da einige der Projekte zum Zeitpunkt der Erstellung dieses Buches bereits seit zwei Jahren
beendet waren.

Die Herausgeber danken des Weiteren den Autoren der verschiedenen Beitrage und Herrn Miick fiir die
graphische Umsetzung dieser Publikation.

Die Herausgeber
Alexis Bazzanella, Dennis Kramer
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CO,Net — Wissenschaftliche Begleitung und
Offentlichkeitsarbeit zur FérdermafRnahme

Dipl.-Ing. Dennis Krdmer, Dr. Alexis Bazzanella, DECHEMA e.V.

C02, \ , .l

Um Forderaktivititen umfassend zu begleiten, nach aufien sichtbar zu ma-
chen und die einzelnen Projektverblinde untereinander zu vernetzen, for-
dert das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung im Rahmen der
themenbasierten Forschungsforderung sogenannte wissenschaftliche Be-
gleitmaRnahmen. Die Férdermafinahme , Technologien fiir Nachhaltigkeit
und Klimaschutz - Chemische Prozesse und stoffliche Nutzung von CO,*
wurde durch das Projekt CO,Net begleitet, das von der DECHEMA Gesell-
schaft fiir Chemische Technik und Biotechnologie e.V. von 2010 bis Ende
2016 durchgefiihrt wurde.

Wesentliche Ziele des Vorhabens waren dabei die Synthese und Aufberei-
tung von Projektergebnissen sowie die themenibergreifende Vernetzung
der geférderten Projekte um Synergien zu nutzen. Zu den Aufgaben von
CO,Net gehorten daher unter anderem die Vorbereitung und Durchfiih-
rung Uibergeordneter Veranstaltungen, die Erarbeitung und Bereitstellung
von Informationsmaterialien zur Férdermafinahme, die Aufbereitung der
Projektergebnisse fiir unterschiedliche Zielgruppen sowie die Kontaktpflege
zu Schnittstellen vergleichbarer europédischer Forschungsaktivititen. In der
Rolle als zentraler Akteur in der Fachgemeinschaft konnte die DECHEMA
umfassend auf die notigen Informationen zur Analyse und Bewertung der
Fordermafinahme zugreifen. Der folgende Artikel soll einen Riickblick auf
die Mafinahmen der Begleitforschung geben, dabei werden die wichtigsten
Elemente nédher vorgestellt.

Synergien nutzen: Querschnittthemen
erkennen und diskutieren

Eine wesentliche Aufgabe von CO,Net war die Identifizierung inhaltlicher
Uberschneidungen der geférderten Verbundprojekte und die Organisation
eines fachlichen Austauschs zwischen den Projekten zu solchen Themen.
Um Synergien zu erkennen und diskutieren zu kénnen, war es fiir das Be-
gleitvorhaben wichtig, an den internen Verbundtreffen teilzunehmen. Die
identifizierten Querschnittthemen wurden spiter im Rahmen von Fach-
gesprachen adressiert, wobei Vertreter aus den betreffenden Projekten ein-
geladen wurden und teilnahmen. Ein besonders wichtiges tibergreifendes
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Thema war die CO,-Bilanzierung der in den Projekten entwickelten Verfah-
ren. Jedes Projekt verfolgte hier individuelle Ansétze. Eine Vergleichbarkeit
der erwarteten Aussagen wird aber nur erreicht, wenn es Konsens beztiglich
grundsatzlicher Fragen der Bilanzierung und Allokation von Stoffstromen
gibt. In mehreren aufeinanderfolgenden Fachgesprachen arbeiteten die fiir
die CO,-Bilanzierung in den Projekten verantwortlichen Akteuren an einer
Vereinheitlichung der Vorgehensweise und der gemeinsamen Festlegung
von Bilanzraumen und Allokationsregeln. Diese projektiibergreifenden
Treffen waren schwerpunktmaflig auf die Thematik zur stofflichen Nutzung
von CO, beschriankt. Die Resultate der inhaltlichen Arbeit dieser Treffen
werden im Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben.

Statuskonferenzen: Anlaufpunkt
der Fachgemeinschaft

Die DECHEMA organisierte im Laufe der Fordermafinahme fiinf 6ffentliche
Statuskonferenzen, wobei der Fokus der Veranstaltungen auf der Vorstellung
der Projekte und deren Ergebnisse lag. Dabei sollten die Forschungsthemen
und Resultate fiir die Fachgemeinschaft und fir ein breiteres Publikum
verstindlich aufbereitet und prasentiert werden. Die Statuskonferenzen
wurden als Anlaufpunkt fir die Fachgemeinschaft und als Bithne und Kon-
taktplattform wahrgenommen und genutzt. Dabei kamen auch Experten
zum Thema ,Stoffliche Nutzung von CO," zu Wort, die nicht zu den Zuwen-
dungsempfingern gehorten. So bildete sich iiber die Jahre aus einem klei-
nen Forschungsgebiet eine feste und wachsende Fachgemeinschaft, bei der
sich Vertreter aus Wissenschaft, Industrie sowie Politik engagierten. Uber
die Jahre und die drei Ausschreibungstermine der Férderbekanntmachung
konnte deutlich verfolgt werden, wie sich insbesondere das Themenfeld
CO,-Nutzung immer weiter entwickelte und um neue Forschungsansitze
erweitert wurde, die zunehmend auch in Richtung industrielle Umsetzung
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gingen. Da die Thematik ,,Stoffliche Nutzung von CO," auch politische Rele-
vanz hat, z.B.im Rahmen der Energiewende und des Klimaschutzes, wurden
die Statuskonferenzen durch politische Diskussionen bereichert. Die Pra-
senz hochrangiger Vertreter aus der Industrie unterstrich die Bereitschaft
der Branche, sich fiir das Thema zu verpflichten.

Auf Seiten der Bundesregierung zeigte die Bundesministerin fiir Bildung
und Forschung, Prof. Wanka, ihr Interesse und Unterstiitzung durch die Teil-
nahme an den Statuskonferenzen 2013 und 2015 jeweils in Berlin. Ein be-
sonderes Highlight 2015 war die Betankung des Dienstwagens der Ministe-
rin mit sunfire-Diesel, synthetisiert aus Wasser und Kohlendioxid unter der
Nutzung von erneuerbarer Energie. Die Inszenierung zeigte eindrucksvoll,
wie einfach dieser neue Treibstoff in der bereits vorhandenen Infrastruktur
genutzt werden konnte.

FOsia

3. BMBF Statuskonferenz

Chemiiche Prosesss &

Auswertung der Datenerhebung und
Potenzialabschitzung

Das BMBF ist verstandlicher Weise an einer Bewertung der zu erreichenden
Hebelwirkungen einer FordermafRnahme in Bezug zu den zuvor definierten
Zielen interessiert. Im Fall der Férdermafinahme ,Technologien fiir Nach-
haltigkeit und Klimaschutz - Chemische Prozesse und stoffliche Nutzung
von CO," beinhaltet eine solche Bewertung sowohl die 6konomischen Po-
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tenziale der entwickelten Technologien als auch die durch die Umsetzung
dieser Technologien erreichbaren Einsparungspotenziale beziiglich Energie
und CO,-Emissionen. Um das Potenzial der Forschungsprojekte der Forder-
mafinahme projektiibergreifend bewerten zu kénnen, wurden die folgen-
den Indikatoren von den Projekten abgefragt:

Reduktion von CO,-Emissionen und anderen Treibhausgasen
im Vergleich zum Benchmark-Prozess/Verfahren

Substitution von fossilen Rohstoffen

Reduktion des Energieverbrauches

Abschitzung des Marktpotenzials

Die Annahmen wurden fiir 2020 und 2030 prognostiziert, um einer entspre-
chenden Implementierungsphase der Technologien am Markt Rechnung zu
tragen. Des Weiteren wurden die Projekte aufgefordert, konservative und
optimistische Prognosen zu erstellen. So sollte einerseits aufgezeigt werden,
welches Potenzial die entwickelten Technologien bieten, andererseits soll-
ten die vorhandenen Umsetzungshiirden berticksichtigt werden. Nichtsdes-
totrotz wurde bei den Annahmen von einem erfolgreichen Projektverlauf
und der konsequenten Umsetzung ausgegangen. Die Daten der einzelnen
Projekte wurden gesammelt und in Cluster zusammengefasst. Die Ergeb-
nisse der Umfrage wurden somit ausschliefilich aggregiert dargestellt - aus
der 6ffentlichen Darstellung der Ergebnisse konnte somit kein Rickschluss
auf einzelne Projekte gezogen werden. Eine Auswertung und die Darstellung
der Potenzialabschitzung erfolgte im Rahmen der drei Cluster ,Stoffliche
Nutzung von CO," ,Chemische Energiespeicher” und ,Energieeffiziente
Verfahren*,

Darstellung der Projekte
in der Offentlichkeitsarbeit

Die umfassende Darstellung der Fordermafnahme nach aufien war eine
zentrale Aufgabe des Begleitvorhabens CO,Net. Fiir die Fachoffentlichkeit
wurde das Projekt sowie die Fordermafinahme auf verschiedenen Fachta-
gungen vorgestellt. Die DECHEMA beteiligte sich bei der Ausformulierung
von Pressemitteilungen und schrieb von 2010 bis 2015 mehrere Artikel fiir
Fachzeitungen, u.a. fiir die Nachrichten aus der Chemie. In den Jahren 2012
und 2015 organisierte die DECHEMA auf der ACHEMA einen BMBF Mes-
sestand zur Férdermafnahme; auf der ACHEMASIA 2013 in Beijing wurde
eine Vortragsession zum Thema stoffliche Nutzung von CO, organisiert.
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Besonders hervorzuheben ist hierbei die sehr positive Resonanz zum Mes-
sestand auf der ACHEMA 2015. Ziel des Messestandes war es, sowohl die
Fachoffentlichkeit als auch interessierte fachfremde Besucher tiber die For-
dermafdinahme des BMBF zu informieren und die geférderten Projekte vor-
zustellen. Die ACHEMA mit ca. 160.000 Teilnehmern aus 110 Lindern und
iber 3800 Ausstellern bot hierfiir eine auflergewthnliche Bithne. Vom 15.
bis 19. Juni 2015 wurden im Rahmen der Ausstellergruppe Forschung und
Innovation spannende Exponate und aufregende Events rund um die For-
dermafinahme gezeigt. Der thematische Fokus des Messestandes lag auf der
Vorstellung der Projekte zu den Themengebieten ,Stoffliche Nutzung von
CO,"“und ,,Chemische Energiespeicherung®, des Weiteren wurde ausgewahl-
ten Projekten aus dem Themenbereich ,Energieeffizienz“ die Moglichkeit
fur Projektvorstellungen geboten. Das Konzept des Messestandes zielte da-
rauf ab, eine lebendige Atmosphire zu schaffen. Auf einer 180 gm grofien
Flache wurde die CO,-Wertschopfungskette mithilfe eines tibergreifenden
Modells dargestellt, wobei die geférderten Leuchtturmprojekte DreamPro-
duction und sunfire anhand von Exponaten als Blickfang dienten. Einzelne
Stationen der Wertschépfungskette sowie Exponate wurden mit LED-Strei-
fen verbunden: die Wertschopfung von der Erzeugung erneuerbare Energie
bis zum synthetischen Treibstoff oder CO,-Kunststoffen konnte so am Mes-
sestand zu Fuf verfolgt werden. Vertreter der Projekte waren vor Ort und
konnten den Besuchern und Besucherinnen ihre Forschungsergebnisse vor-
stellen sowie Fragen beantworten. Neben dem Modell und den Exponaten
wurden eine ,Science Rallye“ fir Schiiler, ein ,,Science Slam*“ und ,,Flash Pre-
sentations” organisiert. Der Messestand des BMBF kam bei den Besuchern
sowie bei den Betreuern der Exponate zu den geférderten Projekten sehr gut
an. Die Standbetreuer berichteten von vielen interessanten Gespriachen mit
moglichen Kunden, Zulieferern oder gar Investoren.
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Kontaktpflege zu Akteuren aus dem Ausland

Zur Internationalisierung und Initiierung neuer Forschungskooperatio-
nen zu den Themen der Férdermafnahme besuchte die DECHEMA regel-
maflig internationale Veranstaltungen, um ein Netzwerk von Experten zu
formen. Eine der Zielstellungen war hierbei das Einbringen der Thematik
zur CO,-Nutzung in die europiische Forschungsférderung. Hierzu nahm
die DECHEMA an Gesprichsrunden beim européischen Verband der Che-
mischen Industrie (Cefic) und an Veranstaltungen der Europiischen Kom-
mission teil und warb fiir das Themenfeld. Die deutschen Forschungsakti-
vititen im Rahmen eines dedizierten BMBF-Férderprogramms wurden in
vielen europdischen Mitgliedsstaaten als vorbildlich und wegweisend be-
zeichnet. Des Weiteren beteiligte sich die DECHEMA, auch auf Wunsch des
BMBF, am EU Projekt ,Smart Carbon Dioxide Transformation (SCOT)"“ Das
Projekt vereinte Experten zur stofflichen Nutzung von CO, in Europa, wobei
eine Vision, eine Roadmap und ein Aktionsplan erstellt wurden. Die Akteure
des Projektes sind aktuell im Begriff einen Verband zur CO,-Nutzung mit
hoher Industriebeteiligung zu griinden, um im Namen der Fachgemein-
schaft mit einer Stimme an relevanten Stellen fiir die Thematik werben zu
konnen. Eines der Hauptziele dabei ist das Thema in der Forderlandschaft
der EU zu verankern.

Weiterentwicklung der Fordermafnahme:
Wo besteht weiterhin Forderbedarf?

Ist das Forschungsfeld nun nach fiinf erfolgreichen Jahren abgearbeitet und
besteht kein weiterer Forschungs- und somit Férderbedarf? Gewiss nicht,
im Rahmen der Begleitforschung hat die DECHEMA fortlaufend den wei-
teren Forschungsbedarf im Bereich der stofflichen Nutzung von CO, unter-
sucht. Aus den Abschitzungen und Erkenntnissen wurden Empfehlungen
zur Weiterentwicklung der Fordermafinahme formuliert und anschlief3end
an den Projekttriger und das BMBF weitergeleitet. Die Identifikation von
weiterem Forschungsbedarf auf bestimmten Gebieten wurde entsprechend
fur die Gestaltung der BMBF Anschlussférdermafinahme ,,CO,Plus“ bertick-
sichtigt.

11



e R e

KAPITEL 1: STOFFLICHE NUTZUNG VON CO,

1.1 Stoffliche Nutzung von CO,

— Motivation, Herausforderung, Ausblick -

Dipl.-Ing. Dennis Krémer, Dr. Alexis Bazzanella, DECHEMA e.V.

1.1.1 Einleitung
1.1.1.1 Motivation

Eine nachhaltige Nutzung von Rohstoffen, Mafinahmen zur Bekdmpfung
des Klimawandels und die Energiewende sind drei zentrale Herausforde-
rungen unserer Zeit, die durch eine nachhaltige stoffliche Nutzung von Koh-
lenstoffdioxid, in der Chemie als CO, abgekiirzt, adressiert werden. Doch die
Nutzungspfade und die Wertschépfung von CO, sind komplex und viel-
schichtig: Es gibt eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten und Produk-
ten, z.B. Kunststoffe, Treibstoffe und Baumaterialen, fiir die CO, als Rohstoff
dienen kann. Dartiber hinaus ist es keine einfache Aufgabe, zu evaluieren, ob
die einzelne Anwendung tatsichlich einen Beitrag zur Nachhaltigkeit liefert.
Dazu zéhlt auch, die fiir eine Anwendung geeignete Quelle von CO, sowie
CO,-Abscheide- und Aufbereitungstechnologien zu finden.

12
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Der folgende Text soll die Beweggriinde fiir eine industrielle Nutzung des re-
aktionstragen Verbrennungsprodukts CO, darstellen. Das Hauptaugenmerk
liegt dabei auf technologischen, 6konomischen und politischen Aspekten.

1.1.1.1.1 Kohlenstoff fiir die Kunststoffproduktion, Petrochemie
und Baumaterialen

Chemie umgibt und begleitet uns in allen Lebensbereichen. Die chemische
Verarbeitung von Grundstoffen hin zu Produkten hat ebenfalls auf unser
aller Leben grofien Einfluss: Einerseits tragen chemische Produkte dazu bei,
den Lebensstandard fiir viele Menschen zu erhéhen und erméglichen eine
Energieeinsparung und einhergehende Reduzierung von CO,-Emissionen
(z.B. bei der Warmeddmmung von Gebéduden); anderseits entstehen durch
die Produktionsprozesse der chemischen Industrie selbst Emissionen, mit
denen sinnvoll und nachhaltig umgegangen werden muss. Der Prozess, das
Know-how und die Wertschopfungsketten - der gesamte Herstellungspro-
zess von Produkten - bleiben den meisten Menschen im Alltag jedoch wei-
testgehend verborgen. Fiir viele Konsumenten ist die chemische Industrie
eine ,Blackbox" Dies resultiert daraus, dass die chemische Industrie grofi-
tenteils Grundstoffe fiir andere Branchen herstellt und damit im sogenann-
ten B2B(Business-to-Business)-Bereich titig bleibt, also ein von Unterneh-
men zu Unternehmen gefiihrtes Geschéft. Dabei sind die Konsumenten der
Jfertigen® Produkte nicht beteiligt. Somit sind die Erzeugnisse der chemi-
schen Industrie in ihren Bestandteilen vielen Menschen nicht gelaufig.

Die chemische Industrie stellt eine Vielzahl von Kunststoffen und anderen
chemischen Komponenten her, die beim Automobilbau, im Bausektor, in

Kosmetika, in pharmazeutischen Produkten und vielen anderen Bereichen

Anwendungsgebiete fiir Kunststoffe in Europa 2010

Total: 46,4 Mio. t

Packaging

Building &
Construction

Automotive

E&E

Others

LDPE, HDPE PP PS EPS PVC  ABS, PMMA  PA PET  Other  PUR
LLDPE SAN Thermo-
plastics

*EU27+N, CH incl. Other Plastics (~5,6 Mio. t)

CO, als Kohlenstoffquelle fiir
die chemische Industrie?

90 % der organischen Chemi-
kalien sind Sekundarprodukte
aus fossilem Kohlenstoff

Kann CO, in der Zukunft
Erdél ersetzen?

Abb. 1:

Anwendungsgebiete fiir Kunst-
stoffe in Europa 2010

(Quelle: PlasticsEurope Market
Research Group; © CHEManager)
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1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO,

Abb. 2:

Rohstoffmix der organischen

Chemieproduktion

(Deutschland 2017), stofflicher
Einsatz insgesamt ca. 20 Mt.

(Quelle VCI)

Anwendung finden. Fiir diese Produkte der organischen Chemie ist Kohlen-
stoff essentiell. Kohlenstoff, in der Chemie mit C abgekiirzt, ist dank seiner
Elektronenkonfiguration geeignet, komplexe Bindungen einzugehen. Diese
Eigenschaft des Elements ist Grundlage von Leben auf der Erde und kann
fur die Weiterverarbeitung von einer Vielzahl von Syntheseprodukten bes-
tens eingesetzt werden. In der Natur kommt es in verschiedenen Formen vor.
Chemisch ist Kohlenstoff unter anderem in Carbonaten, Erdél, Erdgas, Koh-
le und Kohlendioxid gebunden. Aktuell ist fir nahezu alle Kunststoffe, orga-
nische Chemikalien und Kraftstoffe Erdol die Bezugsquelle des benétigten
Kohlenstoffs.'2017 verbrauchte die deutsche chemische Industrie insgesamt
ca. 17,4 Mio. Tonnen an fossilen Rohstoffen (Erdélprodukte, Erdgas, Kohle)".
Fossile Kohlenstoffquellen sind nicht unendlich verfiigbar, der Mensch ver-
braucht im grofen Stil eine knappe Ressource, auf die die Weltwirtschaft
aktuell nicht verzichten kann bzw. will. Bei einer Verknappung der endli-
chen fossilen Rohstoffe verliert die chemische Industrie langsam ihre Roh-
stoffgrundlage. Die Unternehmen werden somit in der Zukunft gezwungen
sein, eine alternative Kohlenstoffquelle zu nutzen, um weiterhin Produkte,
die auch heute schon auf dem Markt sind, zu produzieren. Zudem werden
Marktprognosen immer ungewisser, da sie nur unter Berticksichtigung von
vielen Parametern gemacht werden kénnen. Mit der kontinuierlichen Ver-
knappung von fossilen Ressourcen werden Marktpreisschwankungen durch
politisch geprigte und strategische Eingriffe langfristige Planungen bei der
Rohstoffversorgung erschweren: Mitte 2014 lag der Olpreis noch bei 115
Dollar pro Barrel. Aufgrund eines Fracking-Booms in den USA und geopoli-
tisch geprigten Strategien der Olférderungslinder fiel der Preis Anfang 2016
auf 30 Dollar pro Barrel. Aktuell ist der Preis wieder auf 50 Dollar angestie-
gen, ein Grund dafir ist, dass sich die OPEC-Mitglieder auf eine reduzierte

Rohstoffbasis der organischen Chemie in Deutschland

Kohle
Erdgas 2% Stofflicher Einsatz
11% AN insgesamt:
20 Millionen Tonnen

Nachwachsende
Rohstoffe
11%
Erdélderivat
~~ Rohbenzin
(Naphtha)
74 %
Quelle: VCL, FNR Basis: Tonnen Rohstoffe
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Forderung von Rohol geeinigt haben. Langfristig werden die Preise fiir fossi-
le Rohstoffe aber mit aller Wahrscheinlichkeit steigen. Um fossile Rohstoffe
einzusparen und somit unabhingiger von Rohstofflieferanten zu sein und
den oben beschriebenen Planungsunsicherheiten zu entgehen, evaluiert die
chemische Industrie die Moglichkeit, CO, als Kohlenstoffquelle zu erschlie-
Ren. Schlieflich ist CO, aus Kraftwerken und Industrieanlagen, aber auch
aus kleinen Biogasanlagen, Brauereien oder Miillverbrennungsanlagen in
groflen Mengen verfiigbar. Dies geht mit der Frage einher: Kann CO, in der
Zukunft Erdol gar ersetzen?

1.1.1.1.2 Klimawandel und politische Ziele

Ein weiterer Grund fir die Nutzung von CO, als Rohstoff ist der vom Men-  Strategien nach COP21
schen verursachte Klimawandel. Die Klimaforscher des zwischenstaatlichen
Ausschusses fiir Klimadnderungen (IPCC - Intergovernmental Penal on Cli-
mate Change) sind sich sicher und haben die Weltgemeinschaft iberzeugt,
dass die aktuellen Klimaveranderungen hauptsidchlich dem Ausstofd von
CO, und anderen sogenannten Treibhausgasen in die Atmosphire zuzu-
schreiben sind. Seit Beginn der industriellen Revolution ist die CO,-Konzen-
tration von ca. 280 ppm zu 400 ppm angestiegen, was zu unterschiedlichsten
Veranderungen des Klimas fiihrt und fiir viele Regionen teils verheerende
Auswirkungen hat. Um weiteren Klimaveranderungen entgegenzuwirken
und die aktuellen Lebensbedingungen fiir die Menschen beizubehalten, ist
es notig, die anthropogenen Emissionen von CO, und anderen Treibhausga-
sen drastisch zu reduzieren. Das grofie Ziel ist es, dass die globale Durchnitts-
temperatur nicht hoher als 2 °C ansteigt. Im Dezember 2015 haben sich die
195 Mitgliedslander des UNFCCC (United Nations Framework Convention
on Climate Change) wihrend der COP21 (UN Climate Conference — Confe-

rence of the Parties) in Paris zu erheblichen Schritten verpflichtet, um das = Abb.3:

. . . . . Zunahme von Trockenheit,
2-Grad-Ziel zu erreichen - der Vertrag hat einen Horizont bis 2100. Das Ab-  jerschwemmungen und Stiirme:

kommen ist seit dem 14. November 2016 in Kraft. Die Mafdinahmen werden Resultat des Klimawandels

flexibel und mit Riicksicht auf die Gegebenheiten der verschiedenen Linder ffl'ldqueue vL: piyaset-Thinkstock,
eksandraNov-Thinkstock,

ausfallen. Bob Randall-Thinkstock)
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1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO,

Deutschland hat sich mit dem Klimaschutzplan 2050 zum Ziel gesetzt, die
Treibhausgasemissionen bis zum Jahr 2050 um 80 bis 95 % im Vergleich zu
1990 zu reduzieren, wobei bis 2020, 2030 und 2040 Teilziele erreicht werden
sollen. Dieses ambitionierte Ziel ist nur mit einem drastischen Einschnitt in
die Nutzung von konventionellen fossilen Energietrdgern zu schaffen.

Die Staaten einigten sich auf

® ein langfristiges Ziel, den Anstieg der weltweiten Durchschnittstem-
peratur auf deutlich unter 2 °C gegeniiber vorindustriellen Werten
zu begrenzen;

® das Ziel, den Anstieg auf 1,5 °C zu begrenzen, da dies die Risiken und
Folgen des Klimawandels deutlich vermindern wiirde;

* Anstrengungen dahingehend, dass die weltweiten Emissionen
moglichst bald ihren Gipfel tiberschreiten, wobei den Entwicklungs-
landern hierfiir mehr Zeit eingerdumt wird,;

® rasche nachfolgende Emissionssenkungen auf Grundlage der besten
verfligbaren wissenschaftlichen Erkenntnisse.

Quelle: Europaische Kommission (aufgerufen am 25.05.2017)
https://ec.europa.eu/clima/policies/international/negotiations/paris_de

Die stoffliche Nutzung von CO, kann unter bestimmten Voraussetzungen,
insbesondere unter Nutzung erneuerbarer Energiequellen, einen Beitrag
leisten, um die CO,-Emissionen verschiedener Sektoren zu senken. Aller-
dings muss hervorgehoben werden, dass das Mengenpotenzial im Vergleich
zu den zurzeit global emittierten Mengen an CO, gering ausfillt und die
Nutzung von CO, somit nicht als alleinige L6sung angesehen werden kann:
Die CO,-Nutzung stellt eine OptimierungsmafRnahme in Sachen CO,-Fuf:-
abdruck fiir einzelne Prozesse dar. Dies ist vergleichbar mit den vielféltigen
Mafnahmen zur Energieeffizienz, die gebiindelt einen erheblichen Beitrag
zur Reduktion von CO,-Emissionen leisten. Fiir die Problematik des Klima-
wandels gibt es nicht die eine Lésung, sondern es miissen viele verschiedene
Hebel genutzt werden, um den Ausstof! von Treibhausgasen in die Atmo-
sphire entsprechend den internationalen Klimaschutzzielen zu stoppen.

Allen voran muss insbesondere der Energiesektor entscheidende Beitréige
liefern, um die Emissionen von Treibhausgasen zu reduzieren - erneuerbare
Energien werden somit weiter in den Mittelpunkt riicken. Auch der Trans-
portsektor wird sich &ndern missen, eine teilweise Elektrifizierung konnte
einhergehend mit der Energiewende ein wichtiger Schritt sein. Beim Aus-
bau erneuerbarer Energien sind neue Energiespeicherkonzepte wichtig,
um fluktuierende Energiequellen bei Windstille und Dunkelheit ersetzen
zu kénnen. Die Nutzung von CO, kann dazu beitragen, die oben genann-
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ten Sektoren miteinander zu koppeln. (Mehr im Themenblock ,,Chemische
Energiespeicher®).

1.1.1.2 Konzept und Portfolio der stofflichen Nutzung von CO,

Das Portfolio der CO,-Nutzung ist sehr komplex. CO, kann einerseits direkt
physikalisch genutzt werden, z.B. als Inertgas bei Verpackungen. Anderer-
seits ist auch eine chemische Umwandlung moglich, d.h., es erfolgt eine che-
mische oder biotechnologische Umsetzung mit anderen Stoffen. CO, eignet
sich als Rohstoff fiir die Herstellung von Spezialchemikalien oder chemi-
schen Grundprodukten, sogenannten Bulk-Chemikalien, aber auch fir eine
Produktpalette von Spezialanwendungen von Kunststoffen tiber Treibstoffe
bis hin zu mineralischen Baumaterialen. Der Nutzen und die Motivation
zur Verwendung von CO, variieren hingegen jeweils. Der Einsatzbereich
der physikalischen Nutzung ist bekannt und es gibt bereits eine Vielzahl
etablierter Verfahren, bei denen CO, grof3technisch eingesetzt wird. Durch
die Nutzung wird allerdings nicht zwingend CO, eingespart: Es wird zwar
fur die physikalische Nutzung nicht viel Energie benoétigt, allerdings wird
das eingesetzte CO, nach der Verwendung sofort wieder emittiert und die
Mengenpotenziale der physikalischen Anwendungen sind duferst begrenzt.
Durch bestimmte Eigenschaften von CO, wird es zweckgebunden genutzt.
Fossile Rohstoffe zu sparen oder CO,-Emissionen zu senken stellt in der
Regel nicht die Motivation einer physikalischen Nutzung dar. Muss CO, je-
doch extra fiir die physikalische Nutzung ,hergestellt“ werden, sollte gepriift
werden, ob es geeignete nachhaltigere CO,-Quellen gibt, die ohnehin exis-
tieren und verwendet werden konnten.

Anders stellt sich die Lage bei der chemischen Nutzung von CO, dar. Dabei
wird CO, chemisch ,umgewandelt” und reagiert mit anderen Molekiilen zu
nutzlichen Produkten. Dabeli ist zu beachten, dass fur die chemische Umset-
zung von CO, in den meisten Fillen viel Energie benétigt wird. Aus 6kologi-
schen Beweggriinden muss die eingesetzte Energie aus diesem Grund zwin-
gend regenerativ sein. Auflerdem ist CO, reaktionstrage und muss mithilfe
von Katalysatoren - chemischen ,Heiratsvermittlern“ - aktiviert werden.
Ziel ist es, das CO, mit erhohter Wertschopfung in nutzbaren Produkten zu
fixieren und somit nicht nur ¢kologisch, sondern auch ékonomisch nach-
haltig zu agieren. Die CO,-Fixierungsdauer entspricht dem Lebenszyklus
des Produkts. Extremfille sind Kraftstoffe, da das CO, unmittelbar bei der
Nutzung wieder freigesetzt wird. Sollte es gelingen, CO, aus der Atmosphi-
re zu gewinnen und fir die Kraftstoffproduktion einzusetzen, konnten die
Kraftstoffe in der Zukunft deutlich klimaneutraler werden. Stammt das CO,,
das fiir die Herstellung von Kraftstoffen genutzt wird, aus industriellen Pro-
zessen, so werden fossile Rohstoffe eingespart. Somit dient CO, in diesem

CO, als Teil der
,Circular Economy“
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Abb. 4:

CO,-Nutzungspfade
(Quelle: eigene Darstellung)

-

Technisches Gas

d . & Chemisch
(I |

Biotechnologisch

Biologisch

Fall, um die Rohstoffbasis zu erweitern und es werden CO,-Emissionen re-
duziert, da keine zusatzlichen fossilen Brennstoffe verbrannt werden. Gene-
rell muss eine Bilanz des CO,-Fuflabdrucks Aufschluss dariiber geben, wel-
ches Verfahren am wenigsten zusitzliche CO,-Emissionen verursacht und
ggf. sogar zu einer Reduktion des Fuflabdrucks gegeniiber dem jeweiligen
Referenzverfahren fithrt. Am Ende ist fiir jeden einzelnen Prozess an jedem
Standort separat zu bewerten, ob es 6konomisch und 6kologisch sinnvoll ist,
CO, stofflich zu nutzen.

Des Weiteren gibt es eine Vielzahl von biotechnologischen Pfaden, bei de-
nen CO, als Rohstoff verwendet werden kann. Bei diesen Anwendungen
wird CO, mithilfe von Mikroorganismen in Biomasse gebunden oder zu
Wertstoffen umgewandelt. Analog zur chemischen CO,-Nutzung muss bei
diesen Verfahren der Gesamtprozess auf seine Nachhaltigkeit untersucht
werden. Ferner kann CO, biologisch genutzt werden: Natirliche Prozesse
wie die Photosynthese von Pflanzen konnen dazu dienen, CO, in Biomasse
wie z.B. Algen zu binden.

Die CO,-Fachgemeinschaft geht davon aus, dass es bis 2030 erste Produkte
wie Matratzen tatsidchlich auf dem Markt gibt, Baumaterial mit CO, kon-
ventionellen Materialen Konkurrenz machen und CO,-Treibstoffe auf den
Markt gelangen. Die Vision reicht bis 2050 - bis dahin soll eine regelrechte
CO,-Okonomie etabliert sein.

Direkte Anwendung von CO, als Gas,
uberkritisches Losungsmittel oder Trockeneis

Einsatz von CO, als Rohstoff in der Chemie
z.B. als Ersatz fiir petrochemische Kohlenstoffquellen

Technische Nutzung von Mikroorganismen, um CO,
in Biomasse zu binden oder zu Wertstoffen umzuwandeln

Nutzung der natiirlichen Photosynthese von Pflanzen,
um CO, als Biomasse zu binden, z.B. mit Algen
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1.1.2 Stoffliche Nutzung von CO,,

Die stoffliche Nutzung von CO, lasst sich in erster Niherung in die zwei
Teilbereiche physikalische und chemische Nutzung einteilen. Die physikali-
sche Nutzung von CO, als Industriegas ist bereits vielschichtig etabliert. Die
chemische Nutzung von CO, ist nicht neu, allerdings besteht hier die Mog-
lichkeit, das Molekiil auf nachhaltige Weise iiber neue Synthesewege in ei-
ne bereits bestehende und in neue Wertschopfungsketten einzubinden. Das
folgende Kapitel dient als Ubersicht iiber die denkbaren Felder der CO,-Nut-

zung.

Wo wird CO, bereits genutzt?

Spritzig, prickelnd, und erfrischend - In der Getrankeindustrie wird CO, in
Getranken genutzt, um Kohlensdure zu erhalten.

Feuer l6schen - Bei sogenannten ,Gasléschern® dient CO, gleichzeitig als
Treibmittel und Losemittel.

Frisch und sauber - In der Textilbranche findet CO, Verwendung als Reini-
gungsmittel.

Klarer Kopf — Der Klimawandel und CO, bereiten der Menschheit seit
Jahren Kopfzerbrechen. Doch CO, kann auch Kopfschmerzen lindern: Es
ist Bestandteil von Aspirin.

Gut verpackt - CO, als Schutzgas in der Lebensmittelindustrie, um die Halt-
barkeit von Lebensmitteln, wie z.B. Fleisch, zu verlangern.

Fir mehr Wachstum - Aus Ammoniak und CO, wird schon seit dem
19. Jahrhundert Stickstoffdiingemittel hergestellt.

Eiskalt - CO, wird als Kiihlmittel fiir verschiedenste technische Prozesse

verwendet.

1.1.2.1 Physikalische Nutzung von CO,

Bei der physikalischen Nutzung von CO, wird das gesamte Molekiil direkt
ohne chemische Verinderung verwendet. Die Motivation der physikali-
schen Nutzung von CO, liegt in den nitzlichen Eigenschaften des Stoffs:
CO, ist nicht entflammbar, nicht toxisch und inert, es erreicht den super-
kritischen Zustand leicht und es besitzt unter Kiltemitteln ein vergleichs-
weise niedriges Treibhauspotenzial. CO, wird somit als Kithlmittel fiir eine
Vielzahl von Prozessen eingesetzt. In der Lebensmittelbranche dient es als
Schutzgas zum Verlangern der Haltbarkeit von Lebensmitteln, in der Ge-
trankeindustrie dient es zur Erzeugung von Kohlensaure oder zum Entkof-
feinieren von Kaffee. CO, dient zudem als Treibmittel und Losemittel in Feu-
erloschern, als Reinigungsmittel in der Textilbranche, als Extraktionsmittel
und zum Imprégnieren von Holz.
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MengenmaRig ist die Harnstoff-
produktion mit Einsatz von CO,
unter den CCU-Anwendungen

am bedeutendsten

Unter der physikalischen Nutzung von CO, wird auch das sogenannte ,,En-
hanced Oil/Gas Recovery“ (EOR, EGR) gezihlt. CO, wird bei diesem Verfah-
ren in Erdgas- und Erdolfelder eingepresst, dadurch wird der Férderdruck
und somit die Ausbeute der Lagerstitte erhoht. Hierbei werden ca. 20 Mio.
Jahrestonnen CO, unter der Erde gespeichert. Es ist hauptsachlich ein Mittel
zur Verbesserung der Ol- und Gasférderung, durch die die Férderung an ei-
ner Lagerstitte langer profitabel bleibt.

Die oben genannten Anwendungen wurden nicht aus Nachhaltigkeitsgriin-
den etabliert. Diese Pfade miissen allerdings berticksichtigt werden, sofern CO,
in einem Prozess anféllt und nicht auf andere Weise verwertet werden kann.

CO, kann somit in fester, fliissiger oder gasférmiger Form eingesetzt wer-
den. Die direkte physikalische Nutzung von CO, ist nicht energieintensiv,
allerdings wird — mit Ausnahme von EOR/EGR - nach der Nutzung das CO,
direkt in die Atmosphire freigegeben. Eine Senkung von CO,-Emissionen
kann so also nicht erreicht werden.

1.1.2.2 Chemische Nutzung von CO,

Bei der chemischen oder biotechnologischen CO,-Nutzung dient CO, als
Edukt in Reaktionen. Die chemische Nutzung von CO, ist prinzipiell kei-
ne neue Idee, denn einige Verfahren sind bereits lange bekannt und wer-
den industriell angewendet. Die Palette von Produkten, bei denen CO, als
Reaktionspartner eingesetzt werden kann, reicht von Grundchemikalien
iiber Polymere und Spezial-Chemikalien bis hin zu synthetischen Kraft-
stoffen. Eine klare Aufteilung CO,-basierter Produkte in Chemikalien und
Kraftstoffe ist in einigen Fillen nicht sinnvoll, da z.B. Methanol fiir beide Be-
reiche von Bedeutung ist. Die Abbildung auf der nichsten Seite zeigt einige
der zahlreichen Zielprodukte CO,-basierter Synthesen.

1.1.2.2.1 GroRkommerzielle Verfahren

Insgesamt werden weltweit derzeit ca. 110 Mio. Tonnen CO, pro Jahr als
Chemierohstoff verwendet. Die folgenden Synthesen und Produkte stellen
dabei die wichtigsten etablierten Pfeiler zur stofflichen Nutzung von CO, dar.

1.1.2.2.1.1 Harnstoffsynthese

Bei der Harnstoffsynthese reagiert CO, mit Ammoniak zu Harnstoff. Harn-
stoff wiederum kann als ein Stickstoffdiingemittel dienen oder als Ausgangs-
stoff der chemischen Industrie fir die Herstellung weiterer Chemikalien,
wie z.B. Harnstoffharzen. Die Harze sind als Klebstoff, zur Imprégnierung
oder Isolierung geeignet. Die jdhrliche Produktionsmenge von Harnstoff be-
tragt ca. 150 Mio. Tonnen, wobei ca. 110 Mio. Tonnen CO, stofflich verwertet
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werden. Ammoniak- und Harnstoffanlagen sind tblicherweise integriert, = Abb.5:

sodass das CO, fir die Harnstoffsynthese direkt aus der Synthesegaserzeu- g}il‘:']lf':::e”nkte CO,-basierter
gung fiir die Ammoniakproduktion entnommen wird. Gleichung (1) zeigt

die Harnstoffsynthese:

A
CD: + 2NH3 HEN NHz + HED (1)

1.1.2.2.1.2 Kolbe-Schmitt-Synthese zu Salizylsdure

Ein weiteres Beispiel fiir die etablierte chemische Nutzung von CO, ist die
sogenannte Kolbe-Schmitt-Synthese, wobei Natriumphenolat und CO,
nach Gleichung (2) zu Salizylsdure umgesetzt wird. Salizylsdure kann weiter
zu Farb- und Riechstoffen verarbeitet werden. Des Weiteren ist es ein Bau-
stein zur Erzeugung des Wirkstoffs Acetylsalizylsdure, bekannt als Aspirin™.
Die jahrliche Produktion von Salizylsdure betragt ca. 70.000 Tonnen, wobei
25.000 Tonnen CO, zum Einsatz kommen.

0. _.ONa 0. .0OH

OH  co, ONa 4,50, OH ()
@r NaOH

21



1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO,

1.1.2.2.1.3 Cyclische Carbonate

Ebenfalls etabliert ist die Herstellung cyclischer Carbonate mit Epoxiden als
Reaktionspartner fiir CO, entsprechend Gleichung (3). Die jahrlichen Pro-
duktionsmengen liegen bei ca. 80.000 Tonnen, wobei 40.000 Tonnen CO,
genutzt werden. Cyclische Carbonate werden als Losemittel, Elektrolyte fiir
Lithium-Ionen-Batterien und als Zwischenprodukte fiir die Polymersyn-
these genutzt. Die folgende Abbildung zeigt die Herstellung cyclischer Car-
bonate aus Epoxiden:

Ox_0
o)
o+ e Y

1.1.2.2.1.3 Methanolsynthese

Ein weiterer industrieller Prozess, bei dem CO, in allerdings geringen Men-
gen als Reaktionspartner wasserstoffreichem Synthesegas zugegeben wird,
ist die Methanolsynthese. Die globale Produktion von Methanol liegt bei ca.
80 Mio. Jahrestonnen, fiir die ca. 2 Mio. Tonnen CO, zum Einsatz kommen.
Die in Gleichung (4) beschriebene Synthese von Methanol direkt aus CO,
und Wasserstoff ist in grofiindustriellem Mafdstab bisher nicht umgesetzt,
wird aber bereits als kleinere kommerzielle Anlage betrieben (siehe Kapitel
1.2.2.2 CRI)

CO, + 3H, = CH,0H + H,O (4)

1.1.2.2.2 Verfahren in der Demonstrationsphase und kommerzielle Anlagen
in der Markteinfiihrung bzw. Wachstumsphase

Einige Verfahren zur stofflichen Nutzung von CO, stehen an der Schwelle

zur Markteinfiihrung. Fiir die beschriebenen Produkte und Prozesse in die-

sem Kapitel wurden bereits Demonstrationsanlagen errichtet bzw. werden

einige dieser Produkte seit kurzem am Markt angeboten.

1.1.2.2.2.1 Polymere

Polymere sind chemische Stoffe, die einfach ausgedriickt aus vielen glei-
chen Atomgruppierungen bestehen, die wiederholt aneinandergereiht sind
und lineare oder verzweigte Ketten bilden. Synthetische Polymere werden
Kunststoffe genannt.

Die Herstellung von Kunststoffen erfolgt durch Verkniipfung von Polymer-
bausteinen, den sogenannten Monomeren. CO, kann dabei selbst als Mo-
nomer dienen und direkt in eine Polymerkette eingebaut werden, oder es
kénnen Monomere eingesetzt werden, die zuvor aus Synthesen mit CO, ent-
standen sind. Von CO,-basierten Kunststoffen verspricht sich die chemische
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Industrie neue innovative Produkte, die neue oder verbesserte Materialei-
genschaften aufweisen. Denn je nach Wahl des Ausgangsmaterials kann ein
Kunststoff auch sehr unterschiedliche Werkstoffeigenschaften aufweisen:
hart, sprode, elastisch, weich, aufschdumbar etc. Diese vielfiltigen Werk-
stoffeigenschaften machen Kunststoffe wirtschaftlich attraktiv. Ein weiterer
Anreiz fir den Einsatz von CO, in der Synthese von Kunststoffen kann ein
umweltfreundlicher Herstellungsprozess sein mit weniger prozessbeding-
ten CO,-Emissionen oder mit geringerem Einsatz fossiler Rohstoffe. Dies ist
fiir einen gegebenen CO,-basierten Prozess durch eine Okobilanz im Ver-
gleich mit dem etablierten rein auf fossilen Rohstoffen basierten Verfahren
zu Uberprifen.

Eine Polymerreaktion, die Herstellung von Polyether-carbonat-Polyolen,
einem Bestandteil des weit verbreiteten Massenkunststoffs Polyurethan,
wurde im Rahmen des Projekts ,DreamReaction” innerhalb der BMBF-For-
dermafinahme ,Technologien fiir Nachhaltigkeit und Klimaschutz - Che-
mische Prozesse und stoffliche Nutzung von CO,“ entwickelt. In diesem
Projekt wurden grundlegende Untersuchungen durchgefiihrt, um die kata-
lytische Herstellung von monomeren und polymeren Carbonaten auf Basis
von CO, zu erforschen. Das Ziel war es, Polyether-carbonat-Polyole aus CO,
und Epoxiden zu synthetisieren. Polyole bezeichnen eine Gruppe von orga-
nischen Verbindungen, die sogenannte Hydroxylgruppen als wiederkehren-
des Strukturelement enthalten. Den Akteuren des Projektes ist es gelungen,
unter der Koordination von COVESTRO Polyether-carbonat-Polyole mit
tberragenden Materialeigenschaften mithilfe von geeigneten Katalysatoren
und unter Nutzung von CO, herzustellen. Durch eine Okobilanz der RWTH

Abb. 6:

Fertiggestellte Mini-Plant-
Anlage fiir die Produktion
von CO,-haltigen Polyolen

23



1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO,

Aachen konnte zudem nachgewiesen werden, dass der CO,-Fufdabdruck des
Gesamtprozesses im Vergleich zum Referenzprozess deutlich reduziert wird.
Dies ist mafdgeblich auf den teilweisen Ersatz des fossil basierten Epoxids in
der Synthese durch CO, zurtickzufiihren.

Im Rahmen eines zweiten Projektes - DreamProduction - wurde in Lever-
kusen eine Pilotanlage errichtet. Nach der erfolgreichen Testphase dieser
Anlage hat COVESTRO mit eigenen Mitteln eine kommerzielle Anlage in
Dormagen aufgebaut, die 2016 in Betrieb genommen wurde. Das Zielpro-
dukt ist das neuartige Polyol mit einem CO,-Anteil von 20 %. Das Polyol ist
eine zentrale Komponente fir einen Polyurethanschaum, der fiir die Her-
stellung von Schaumstoffmatratzen genutzt werden soll. Die kommerzielle
Anlage in Dormagen hat eine Produktionskapazitit von 5.000 Tonnen Po-
lyether-carbonat-Polyol im Jahr. Das eingesetzte CO, stammt dabei aus ei-
ner am Standort vorhandenen Ammoniakanlage der Firma Ineos.

Doch COVESTRO ist nicht das einzige Unternehmen, dass bereits Polymer-
projekte umsetzt: In den USA betreibt NOVOMER eine kommerzielle An-
lage fiir Polycarbonate und Polyole, in Japan werden 65 bis 260 Kilotonnen
Bisphenol-A-Polycarbonat im Jahr in fiinf kommerziellen Anlagen produ-
ziert und in China betreibt Jinlong-Cas Chemail Co. eine Anlage, um 10.000
Tonnen Poly(propylen)carbonat im Jahr zu produzieren. Das Mengenpo-
tenzial von Poly(propylen)carbonat wird auf ca. 50.000 Tonnen im Jahr ge-
schatzt.

1.1.2.2.2.2 Synthetische Kraftstoffe

Synthetische Kraftstoffe bieten ein hohes Potenzial fiir die Nutzung von
CO,. Wire man in der Lage, alle flissigen Kraftstoffe weltweit aus CO, her-
zustellen, so wiren je nach zukiinftigem Bedarf an Kraftstoffen 3 bis 5 Mrd.
Tonnen CO, fir die Herstellung notwendig. Des Weiteren sind CO,-basierte
Kraftstoffe sehr attraktiv, da sie in einen Markt mit einer bereits existieren-
den Infrastruktur eingefiihrt werden konnen. Wie bereits beschrieben, kon-
nen synthetische Treibstoffe dariiber hinaus zur chemischen Energiespei-
cherung von Uberschussstrom aus erneuerbaren Energiequellen genutzt
werden, um zeitliche und rdumliche Engpésse bei der Energieversorgung
zu Uberbricken. Es existieren bereits Demonstrationsanlagen, die CO, als
Baustein fiir die Herstellung von synthetischem Diesel, synthetischen Otto-
kraftstoffen, Kerosin, Methan und Methanol nutzen.

Fir die Herstellung von CO,-basierten, fliissigen Kraftstoffen spielen
die Wasserstofferzeugung durch Elektrolyse, die umgekehrte Wasser-
gas-Shift-Reaktion zur Erzeugung von Synthesegas und anschliefRende
Umwandlungsverfahren, wie die Fischer-Tropsch-Synthese (FT-Synthese)
bedeutende Rollen. Wasserstoff (H,) ist als Baustein zur CO,-Reduktion bei
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der Erzeugung von synthetischen Kraftstoffen essentiell. Bei der Elektrolyse
wird Wasser zu H, und Sauerstoff (O,) gespalten (Gleichung (x)). Der Ener-
giebedarf der Elektrolyse ist sehr hoch und die benétigte elektrische Energie
fr den Prozess muss im Sinne des Klimaschutzes zwingend aus erneuerba-
ren Quellen generiert werden. Einige Konzepte sehen dabei die Nutzung von
wechselnd anfallendem regenerativem Uberschussstrom vor.

Elektrolyse: 3 H,O + e — 3 H, + 1,5 0,(289,5 kJ/Mol)

H, wiederum kann mit CO, durch die umgekehrte Wassergas-Shift-Reak-
tion (rWGS) zu einem Gasgemisch von CO und H, umgesetzt werden (Syn-
thesegas), als Nebenprodukt dieses Prozesses fallt Wasser an.

Reverse Wassergas Shift-Reaktion: CO, + 3 H, & CO + 2 H, + H,0

Die Fischer-Tropsch (FT)-Synthese, bei der ausgehend von Synthesegas aus
kohlenstoffhaltigen Rohstoffen, wie Kohle, Erdgas, Erdol und Biomasse,
Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher Kettenldngen als Zielprodukte syn-
thetisiert werden konnen, stellt den letzten Schritt bei der Nutzung von CO,,
fir synthetische Kraftstoffe dar. Das von Franz Fischer und Hans Tropsch
1925 entdeckte Verfahren, vornehmlich zur Konvertierung von Kohle in
fliissige Produkte, wurde im 2. Weltkrieg in Deutschland eingesetzt, um die
Versorgung von Kraftstoffen aufrecht zu erhalten. In Zeiten, in denen Erdgas
knapp und teuer wird, stellt das Verfahren eine Moglichkeit dar, aus Synthe-
segas Benzin, Diesel, Kerosin und Produkte fiir die Chemieindustrie herzu-
stellen. Gleichung (x) stellt die Synthese schematisch dar.

FT-Synthese: n CO + 2n H, = -(CH,),,- + n H,0 (x)

Das Dresdner Unternehmen sunfire nutzt diesen Syntheseweg, um aus CO,,
Wasser und erneuerbaren Energien Kraftstoffe fiir Autos, Schiffe und Flug-
zeuge sowie Chemikalien herzustellen. sunfire hat im Rahmen des gleichna-
migen BMBF-geforderten Projekts eine Pilotanlage fiir die Produktion von
synthetischem Kraftstoff in Dresden aufgebaut. Dabei wird die Abwirme
der Fischer-Tropsch-Synthese genutzt, um Wasserdampf zu erzeugen, der
in einer besonders effizienten Hochtemperaturelektrolyse zu Wasserstoff
gespalten wird, was die Effizienz des Gesamtprozesses erheblich erhoht. Zu
erwahnen ist auch, dass die eingesetzte Dampfphasen-Elektrolyse reversi-
bel als Brennstoffzelle betrieben werden kann, d.h. bei Stromknappheit aus
dem vorher erzeugten H, wieder Strom generiert werden kann. Die Anlage
wurde 2014 er6ffnet und hat eine Kapazitit von ca. 1 Barrel (159 1) Kraftstoff
pro Tag.
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Methan und Methanol kénnen
sowohl energetisch als auch
als Rohstoff in der chemischen

Industrie genutzt werden

Bekannte Prozesse neu verkniipft:

Elektrolyse

Input: H,O + Energie 3H,0+e—3H,+150,

Input: CO, und H, CO,+3H,~ CO+2H,+H,0

FT-Synthese
Input: Synthesegas CO +2H, & -CH,-+ H,0

Synthetische Kraftstoffe / Kohlenwasserstoffe

Bei der Methanisierung, auch Sabatier-Prozess genannt, kann aus CO, und
Wasserstoff Methan nach Gleichung (y) hergestellt werden:

CO2 +4 HZ - CH4 +2 HZO (y)

Der Autohersteller Audi hat 2013 eine Demonstrationsanlage bestehend
aus einer 6-MW-Elektrolyse und Methanisierungsanlage in Werlte in Be-
trieb genommen. Dort wird mithilfe von erneuerbaren Energien tber
PEM-Elektrolyse Wasserstoff erzeugt, der dann mit CO, aus einer Biogas-
anlage zu Methan umgesetzt wird. Audi testet mit dem sogenannten ,Audi
E-gas“ Moglichkeiten, um Autos oder andere Gasabnehmer wie z.B. Haus-
halte mit alternativ erzeugtem Gas zu versorgen. Die Anlage speist ca. 1.000
Tonnen Gas im Jahr in das Gasnetz. Nach Angaben von Audi werden dabei
ca. 2.800 Tonnen CO, verwertet.

Methanol ist nicht nur ein Grundstoff der chemischen Industrie, er kann
auch direkt als Kraftstoff eingesetzt werden oder zur Synthese von Kraft-
stoffkomponenten dienen. Zurzeit ist in der Europiischen Union eine Bei-
mischung von Methanol zu Benzin bis zu 3 % erlaubt. Des Weiteren ist
Methanol Vorprodukt von z.B. Methyl-tert-butylether (MTBE), Dimethylcar-
bonat (DMC) und Dimethylether (DME). MTBE wird Ottokraftstoffen als
Klopfschutzmittel zugesetzt, DMC bietet eine Alternative zu Ottokraftstof-
fen und DME kann als Ersatz von Dieselkraftstoff genutzt werden.
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Die Herstellung von Dimethylcarbonat (DMC) von Methanol und CO, ist
mit hohen Ausbeuten moglich. Dimethylether (DME) kann auch direkt aus
H, und CO, hergestellt werden.

Die Synthese von Methanol erfolgt iblicherweise tiber Synthesegas, einem
Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff, sie kann aber teilweise oder
vollstandig auf CO, und Wasserstoff basieren, Gleichung (z):

CO +2 H, > CH;OH oder CO, + 3 H, > CH,0H + H,0 (2)

Carbon Recycling International hat auf Island die bislang weltgrofite Po-
wer-to-Methanol-Anlage errichtet. Dort werden im Jahr ca. 5.500 Tonnen
CO, zur Herstellung von Methanol genutzt. Die Anlage wird mit Energie
versorgt, die auf Island hydrothermal oder geothermal erzeugt wurde. Mit
Strom wird H, erzeugt, der mit CO, mithilfe eines Katalysators zu Methanol
umgewandelt wird. Das CO, wird aus dem Abgas einer Geothermie-Anlage
abgefangen, die am Standort der Power-to-Methanol-Anlage steht.

1.1.2.2.2.3 Ameisensdure

Durch die Hydrierung von CO, entsteht auf der ndchsten Stufe Ameisen-
saure (HCO,H). Ameisenséure ist eine Industriechemikalie, die z.B. zur Neu-
tralisation von alkalischen Reaktionsgemischen, als Konservierungssoff in
der Lebensmittelindustrie, zur Gerbung in der Lederindustrie und in der
Kunststoffindustrie zur Verklebung von Polyamid genutzt werden kann.
Des Weiteren besteht die Moglichkeit, Brennstoff fiir Brennstoffzellen mit-
hilfe der Freisetzung von Wasserstoff aus Ameisensaure zu erzeugen. Klei-
ne Demonstrationsanlagen mit einer Kapazitit von bis zu 350 kg Ameisen-
sdure im Jahr mit Nutzung von CO, wurden bereits erfolgreich getestet. Zu
erwdhnen ist noch das Projekt ,Energieeffiziente Elektrochemie im Mik-
roreaktor 2.0 das von der Universitdt Stuttgart koordiniert wird. Das Ziel
des anwendungsorientierten Forschungsprojektes ist es, ein energieeffizi-
entes elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Ameisensdure aus
CO,-Emissionen zu entwickeln. Die elektrochemische Umwandlung von
CO, in Ameisensiure soll in Mikroreaktoren erfolgen und erméglichen, re-
generative Energie wie z.B. Photovoltaik oder Windkraft zu nutzen und zu
speichern. Zu einem spiteren Zeitpunkt ist geplant, zu evaluieren, wie viel
CO, umgewandelt werden konnte und ob das Verfahren wirtschaftlich rele-
vant fir Unternehmen sein kann.

2.2.2.4 Anorganische Carbonate (Mineralien / Baumaterialen)

Eine weitere vielversprechende Mdglichkeit, CO, stofflich zu nutzen, bie-
tet die Bauindustrie. CO, kann mit Silikaten und oxidischen Mineralien in
anorganische Carbonate eingebunden werden, das wiederum fiir Bauma-
terialien wie Zement und somit auch als Bindemittel zur Herstellung von

Eine Vision ist es, ein gesamtes
Gebaude mit einem negativen
CO,-FuRabdruck mithilfe von
Zement, der aus mineralisierten
Abfillen und CO,-Emission
hergestellt wurde, zu errichten
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Katalyse ist ein Schliissel fiir
eine effiziente CO,-Nutzung

Beton Verwendung finden kann. Diese Art der stofflichen Nutzung ist ei-
ne wirkliche Senke von CO,, da die gebildeten Carbonate {iber geologische
Zeitraume stabil bleiben. Der Prozess findet in der Natur sehr langsam statt
und bindet jahrlich viele Mio. Tonnen CO,, bei der technischen Anwendung
muss der Prozess stark beschleunigt werden, um fiir eine industrielle Nut-
zung in Frage zu kommen (siehe Gleichung xx).

MO.ySi0,.zH,0 (s) + CO, (g) = MCO; (s) + ySiO, (s) + zH,O (1) ; M= Mg, Ca (xx)

Insgesamt muss bei der CO,-Fuflabdruck-Bewertung berticksichtigt wer-
den, dass bei der Mineralisierung auch energieintensive Verfahren fiir die
Aufbereitung noétig sind, wie z.B. Mahlen und die Reaktion bei hohen Tem-
peraturen. Dennoch wird diesem Bereich der CO,-Nutzung ein sehr hohes
Potenzial zugerechnet, da Zement der meistgenutzte Werkstoff weltweit ist.
Die Zementindustrie hat ein grofles Interesse, den eigenen CO,-Ausstofd zu
minimieren, denn 5 % der gesamten CO,-Emissionen konnen der Zement-
industrie zugeschrieben werden.

Das britische Unternehmen Carbon8 behandelt industrielle Abfille mit CO,
zur Erzeugung von Mineralien, die als Betonaggregat oder Baustoff genutzt
werden kénnen. Das patentierte Verfahren Accelerated Carbonation Tech-
nology (ACT) bietet eine schnelle und giinstige Moglichkeit, Abfille und
Mineralien zu verarbeiten. Das CO,-Produkt kann als Beton, technisch ent-
wickeltes Schiittgut oder Baumaterialien mit spezialisierten Eigenschaften
verwendet werden. Das Unternehmen Recoval aus Belgien stellt mithilfe
von CO, Granulate her, die z.B. fiir den Straflenbau genutzt werden kon-
nen.Auch die Unternehmen HeidelbergCement, Shell, Lafarge, Saint Gobain
und ArcelorMittal forschen daran, CO, in Baumaterialien einzubinden. In
Deutschland besteht zudem Interesse an der Umsetzung solcher Projekte.

2.2.3 Grundlagenforschung zur Nutzung von CO,

Um die stoffliche Nutzung von CO, flichendeckend etablieren zu kdénnen,
ist weiterhin ein hoher Bedarf an Grundlagenforschung nétig. Dies betrifft
alle Teilbereiche der CO,-Nutzung. Im folgenden Teil soll die Bedeutung der
Katalyse hervorgehoben werden.

1.1.2.2.3.1 Katalyse

Wie bereits beschrieben, sind die gréfRten Hiirden zur industriellen CO,-Nut-
zung das niedrige energetische Niveau und die Reaktionstragheit des Mole-
kils. Im Bereich der Grundlagenforschung hat die Katalyse daher einen be-
sonderen Stellenwert, da sie eine Schliisselrolle spielt, um CO, zur Reaktion
zu bewegen. Dafiir ist ein fundamentales Verstandnis nétig, um die entspre-
chenden Mechanismen zu verstehen. Die Katalyse, die dazu beitragen kann,
CO, zu einem interessanten Reaktionspartner fiir die Synthese von chemi-
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schen Produkten in der Prozessindustrie zu machen, ist wiederum viel-
schichtig. Es gibt auf der einen Seite die homogene Katalyse, dabei erfolgt
eine chemische Reaktion von Edukten mit einem Katalysator in Losung. Die
homogene Katalyse wird unter anderem zur CO,-Hydrierung und
-Dehydrierung von Ameisensaure angewendet. Bei der heterogenen Kata-
lyse liegt der Katalysator in einem anderen Aggregatzustand vor als die
Edukte, in der Praxis wird meist ein Katalysator als Feststoff genutzt. Der
Vorteil dieses Verfahrens ist es, dass der Katalysator im Vergleich wieder
leicht von den Edukten bzw. Produkten getrennt werden kann. Bei der Syn-
these von Grundchemikalien, wie bei dem Haber-Bosch-Verfahren zur Am-
moniaksynthese oder der Methanolherstellung haben heterogene Katalysa-
toren einen entscheidenden Anteil am Okonomischen Erfolg dieser
Verfahren. Auch bei der Fischer-Tropsch-Synthese wird die heterogene Ka-
talyse eingesetzt. Die Elektrokatalyse fillt in den Bereich der heterogenen
Katalyse, wobei hier die Aktivierungsenergie elektrochemischer Reaktionen
gesenkt wird. In der Elektrochemie sind im Zusammenhang mit der
CO,-Nutzung die Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff oder die gemeinsa-
me Elektrolyse von Wasser und CO, im Fokus der Forschungsarbeiten, wie
z.B. Katalysatoren, die maflgeblich dazu beitragen, die Lebensdauer von
Brennstoffzellen zu erhéhen. Bei der Photokatalyse wird durch Licht eine
chemische Reaktion ausgelost. Die effiziente Nutzung des Sonnenlichts, um
die Reaktionstragheit von CO, zu tiberwinden, wire ein Durchbruch fir die
chemische Energiespeicherung. Wenn man gleichzeitig und gekoppelt pho-
tokatalytisch aus Wasser Wasserstoff als Reaktionspartner fir CO, erzeugen
konnte, entspriche dies der technischen Realisierung des in der Natur vor-
kommenden Prozesses der Photosynthese und es liefien sich sogenannte
LSolar fuels“ oder Ameisensaure direkt mithilfe erneuerbarer Energien er-
zeugen. Doch dieses Feld der Photokatalyse ist eindeutig der Grundlagen-
forschung zuzuordnen: Wichtigstes Ziel ist es, die Ausbeuten deutlich zu er-
hohen. Ein weiteres Feld ist die Biokatalyse, in der Enzyme oder
Mikroorganismen (ganze Zellen) eingesetzt werden, um, in diesem Fall, CO,
zu Wertprodukten umzusetzen. Einige Mikroben erndhren sich von CO,und
wandeln es in neue Stoffe um. Die Mikroorganismen benotigen dazu Ener-
gie, Sonnenlicht, Wirme oder auch elektrischen Strom. Letzteres nutzt man
in der mikrobiellen Elektrosynthese, bei der man mithilfe von elektroakti-
ven Mikroorganismen Chemikalien wie z.B. Acetat, Ethanol, Butyrate, Buta-
nol, Aceton oder Methan herzustellen versucht. Mit Elektrizitit und den
CO,-verwertenden Organismen soll in der Zukunft auch Biokunststoff her-
gestellt werden. Das in der BMBF-Fordermafinahme CO,Plus gefoérderte
Projekt ,BioElectroPlast” hat das Ziel, genau auf diesem Weg Bioplastikma-
terial zu erzeugen.

Ein weiteres Forschungsfeld, das das Ziel hat, die Funktion von Katalysa-
toren positiv zu beeinflussen bzw. sogar zu ersetzen, ist nicht thermisches
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Plasma. Darunter werden Teilchengemische mit geladenen Komponenten,
Ionen und Elektronen verstanden, bei denen sich die Temperaturen der
enthaltenen Teilchenarten stark unterscheiden. Mithilfe von Plasma sollen
neue direkte synthetische Pfade im Vergleich zur ,gewohnlichen® kataly-
tischen CO,-Hydrierung gefunden werden. So kdnnte CO, durch die Plas-
ma-Chemie effektiv und effizient bei Raumtemperatur und Atmosphiren-
druck aktiviert werden. Die hohe Temperatur der Elektronen bestimmt die
ungewohnlichen chemischen Eigenschaften von nicht thermischem Plas-
ma. Diese neuen Eigenschaften geben Katalytikern Raum, um neue Mate-
rialien zu verwenden, denn Plasmaanwendungen beeinflussen die Elektro-
chemie, Photochemie, Strahlenchemie und die homogene sowie heterogene
Katalyse. Fiir Plasmaanwendungen muss viel Energie aufgebracht werden,
d.h, eine Versorgung mit erneuerbarer Energie ist notwendig.

1.1.2.3 Fazit

Die stoffliche Nutzung von CO, ist facettenreich: Treibstoffe, Kunststoffe
und Baumaterialen kénnen mithilfe des Verbrennungsproduktes herge-
stellt werden. Chemiker, Ingenieure, Biotechnologen sowie Okobilanzierer,
Okonomen und Politiker miissen gemeinsam daran arbeiten, sinnvolle Pfa-
de fiir die stoffliche Nutzung von CO, zu identifizieren und zu erforschen,
technisch zu realisieren und die Rahmenbedingungen zu schaffen, um CO,
sinnvoll in die Wertschopfung einzubinden. Nur wenn alle an einem Strang
ziehen, kann das gesamte Potenzial der stofflichen Nutzung von CO, ausge-
schopft werden. Auf der technischen Seite konnen Prozesse durch Innovati-
onen effizienter gestaltet werden und neue Katalysatoren konnen dazu bei-
tragen, weniger Energie bei der CO,-Umsetzung aufbringen zu miissen. Es
gibt aber auch Hiirden fiir die CO,-Nutzung, die aufgrund des freien Mark-
tes vorhanden sind: Durch den aktuell relativ niedrigen Preis fiir fossile Roh-
stoffe bleiben die CO,-Produkte wie Kunst- und Treibstoffe vorerst Nischen-
produkte. Um schnell aus dieser Position zu kommen, ist es nétig, dass die
Politik Rahmenbedingungen schafft, die Prozesse zur stofflichen Nutzung
von CO, gegeniiber von konventionellen Verfahren wettbewerbsfahig ma-
chen. Dies kann durch die Anpassung des EU ETS und Anderungen in rele-
vanten EU-Direktiven fir Rohstoffe, Treibstoffe und Abfille geschehen. Ein
weiteres denkbares Konzept wiren politische Anreizinstrumente wie eine
Steuererleicherung fiir CO,-Nutzungspfade, die eine Reduzierung des Ein-
satzes fossiler Rohstoffe incentivieren.

Um die Rohstoffbasis der Prozessindustrie zu verbreitern, Treibstoffe der
Zukunft zu produzieren sowie Gebdude und Straflen mithilfe von CO,-
neutralen Baumaterialien zu errichten, sollte weiterhin in die Forschung
und Entwicklung auf diesem Gebiet investiert werden.
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1.2 Dream Reactions
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC0901

Projektkoordinator: Dr. Aurel Wolf, Covestro
Projektpartner: KIT, Cat Catalytic Center Aachen, TU Dortmund, TU Darmstadt, RWTH Aachen, LIKAT,
Max-Planck-Institut fir Kolloid- und Grenzflaichenforschung

1.2.1 Einleitung

Ziel des BMBF geforderten Projektes ,,Dream Reactions“ war die stoffliche
Verwertung von CO, und dessen Fixierung. Die Aufgabe bestand darin, CO,
als kostengtinstigen, leicht verfligbaren und nicht toxischen C;-Synthese-
baustein durch die Entwicklung nachhaltiger Prozesse zur Synthese von
monomeren und polymeren Carbonaten verfligbar zu machen. Das Ge-
samtprojekt war in zwei Teilprojekte unterteilt, in das Teilprojekt ,aliphati-
sche Polycarbonate“ (PPP) und das Teilprojekt ,aromatische Carbonate“ (DPC).

Im Zentrum des Projektes ,Dream Reactions®, bei dem die Bayer Technolo-
gy Services GmbH in einem Konsortium mit Forscherinnen und Forschern
vom Karlsruher Institut fiir Technologie, der Technischen Universitit Dort-
mund, der Technischen Universitat Darmstadt, dem MPI fiir Kolloid- und
Grenzflaichenforschung, der RWTH Aachen sowie dem Leibniz-Institut fiir
Katalyse an der Universitit Rostock zusammenarbeitete, stand die Ent-
wicklung neuartiger chemischer Technologien zur Nut-zung von CO, als
alternative Kohlenstoffquelle. Dabei wurde insbesondere die Entwicklung
innovativer und nachhaltiger chemischer Prozesse, die sowohl ein hohes
CO,-Fixierungspotenzial als auch eine maximale Wertschépfung ermogli-
chen, anvisiert. Dabei beruht das Fundament dieser neuartigen Prozesse auf
einer grundlegenden Entwicklung von Katalysatorsystemen, die die stoff-
und energieeffiziente chemische Nutzung von CO, als C; Baustein ermog-
lichen sollen. Die katalytische Darstellung von monomeren und polyme-
ren Carbonaten auf Basis von CO, wurde im Folgenden im Rahmen dieses
BMBF-Projektes untersucht.

Im Projekt ,Dream Reactions“ wurden zwei unterschiedliche Projektziele
verfolgt: Zum einen wurde die Entwicklung hoch aktiver und selektiver Ka-
talysatorsysteme fiir die Synthese von Polyether-Polycarbonat-Polyolen aus
Kohlendioxid und Epoxiden betrieben. Diese ,neuartigen® Polyole konnen
insbesondere als Baustein fiir die Herstellung von Polyurethanen eingesetzt
werden und sind daher hochinteressante Verbindungen. Zum anderen wur-
de die katalytische Synthese von monomeren Carbonaten wie Dimethyl-
und Diphenylcarbonat bearbeitet. Dazu wurden unterschiedliche Routen,
wie zum Beispiel die direkte Carboxylierung von Methanol sowie die direkte
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Carbonylierung von Phenol und anderen Alkoholen, untersucht. Auf diese
Weise sollten diese niitzlichen Intermediate fiir die phosgenfreie Darstellung
von konventionellen Polycarbonat-Strukturen zuginglich gemacht werden.

1.2.2 Projektbeschreibung

Ziel ist die Entwicklung innovativer und nachhaltiger chemischer Prozes-
se, die ein hohes CO,-Fixierungspotenzial, eine hohe Energieeffizienz und
hohe Selektivititen aufweisen und zudem den Anfall von Abfillen mini-
mieren bzw. vermeiden. Das Fundament dieser neuartigen Prozesse beruht
auf der Entwicklung einer neuen Katalysatorgeneration, die die Produktion
von monomeren und polymeren Carbonaten unter Verwendung von CO,
als C;-Baustein ermdglichen (Abb. 7). Die neu zu entwickelnden Katalysato-
ren aktivieren das sonst reaktionstriage CO,, sodass es als wertvoller Rohstoff
fur die Carbonatsynthese genutzt werden kann. In einem weiteren Ansatz
wird versucht, die Carbonateinheit ausgehend von CO und Sauerstoff auf-
zubauen. Beide Reaktionen kénnen als Dream Reactions betrachtet werden.
Bisher sind alternative Prozesse auf CO/CO,-Basis gegentiber den etablier-
ten, Phosgen-basierten Herstellungsverfahren unwirtschaftlich, aber neue
Katalysatoren und neue Synthesestrategien konnten die Entwicklung 6ko-
nomisch und 6kologisch effizienter Prozesse in Aussicht stellen.

CO;

Teilprojekt 1: 0=C=0 Teilprojekt 2:
aliphatische Carbonate T aromatische Carbonate

N

R\]tr\ Owyoz(o o @0\(@(0@

PPP - Polyether Polycarbonat Polyole DPC - Diphenylcarbonat
Herstellung von Polyurethan Herstellung Polycarbonaten
Weichschdumen

Abb. 7:

Kohlenstoffdioxid (CO,) als
C1-Synthesebaustein zur
Herstellung von Polyether
Polycarbonat Polyolen (PPP)

zur weiteren Umsetzung zu
Polyurethan Weichschaumen
und von Diphenylcarbonat zur
Herstellung von Polycarbonaten.
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Der hohe technische Aufwand, den der Umgang mit dem fiir diese Synthe-
se klassisch eingesetzten Phosgen erfordert, ist lediglich einer der Treiber
fir die hier vorgestellte Entwicklung von Alternativen. Die hier angestrebte
Dream Reaction beinhaltet die Moglichkeit der Fixierung von CO, und gege-
benenfalls die Moglichkeit der Einsparung von Energie im Herstellungspro-
zess, beides aus okologischer und 6konomischer Perspektive von grofiem
Interesse. Dies wiirde zu einer Verringerung des sog. Carbon Footprints der
gewiinschten Verbindungen verglichen mit etablierten Losungen fiihren.

Die Umsetzung von Polyolen mit Isocyanaten fihrt zu Polyurethanen,
die mit einer Jahresproduktion von 16,4 Mio. t (2013) und einer jihrlichen
Wachstumsrate von ca. 5 % zu den Massenprodukten des Kunststoffmarktes
zédhlen. Den grofiten Teil der Polyole bilden heute Polyether Polyole, welche
durch die ring6ffnende Polymerisation von Propylenoxid und Ethylenoxid
gewonnen werden. Die beiden Epoxide werden derzeit aus fossilen Rohstof-
fen gewonnen, sodass deren teilweiser Ersatz durch CO, in Polyether Poly-
carbonat Polyolen ein erhebliches Einsparpotenzial erd6lbasierter Ressour-
cen bietet. Die grofiten Abnehmer von Polyurethanen sind die Mobel- und
Holzindustrie (30 %), die Bauindustrie (25 %) und die Automobil- und Trans-
portindustrie (15 %).

Polycarbonate sind eine der weltweit wichtigsten Polymergruppen mit ei-
ner Jahresproduktion von 3,3 Millionen Tonnen und einem Marktvolumen
von 10 Milliarden USD. Der Bedarf an Polycarbonaten wuchs in den letz-
ten Jahren um 8 % jdhrlich. Dieser stetig wachsende Markt ist hervorragend
geeignet, um durch Einsatz signifikanter Mengen CO, als C;-Synthesebau-
stein (in der GroéfRenordnung einiger hunderttausend Tonnen pro Jahr) Sig-
nalwirkung auch fiir den Einsatz in weiteren Syntheseverfahren zu erzielen.
Langfristig kann so CO, als Alternative zu herkdémmlichen C;-Bausteinen
etabliert werden.

Die Anwendungen von Polycarbonaten erstrecken sich vom Fahrzeugbau
(z.B. Scheiben, Scheinwerfer) tiber Elektro- und Apparateteile (z.B. Compu-
tergehduse, CDs), medizinische Anwendungen (Wirkstoffkapseln, Wundver-
sorgungen), landwirtschaftliche Anwendungen (z.B. bioabbaubare Planen),
Verpackungsmaterialien (z.B. Taschen, Fiillmaterialien, Hygieneprodukte)
bis hin zu Verbrauchsgtitern (z.B. Flaschen).

1.2.3 Ergebnisse

Im Teilprojekt ,aliphatische Carbonate” wurde ein breit angelegtes Katalysa-
torscreening durchgefiihrt. Ziel des Screenings war das Auffinden eines ge-
eigneten Katalysatorsystems fiir die Aktivierung und den Umsatz von Koh-
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lenstoffdioxid mit Propylenoxid hin zu Polyether Polycarbonat Polyolen. Zu
Beginn des Projektes war bereits eine Reihe von homogenen Katalysatorsys-
temen bekannt, die eine Umsetzung von Epoxiden mit CO, zu hochmoleku-
laren Polycarbonaten ermoglichen. Diese Materialien besitzen jedoch keine
definierten funktionalen Endgruppen und sind so fiir eine Anwendung im
Polyurethanbereich nicht geeignet. Im Zentrum des Forschungsinteresses
standen dabei Ubergangsmetallkomplexe von Aluminium, Eisen, Chrom
und Cobalt, fiir die eine Bibliothek an ausgewahlten Liganden synthetisiert
wurde. Das beste Ergebnis wurde mit einem Cobalt(IIl)-Katalysator erzielt,
mit dem Cyclohexenoxid zum entsprechenden Polyether Polycarbonat Po-
lyol mit einem Umsatz von 43 % und einem molaren Carbonat/Ether-Ver-
hiltnis von 49:1 umgesetzt werden konnte. Des weiteren wurden Alumini-
umkomplexe mit Bis(phenoxid) Liganden entwickelt, die zu einem 100 %
Umsatz des Cyclohexenoxids fiihrten, mit einem Carbonat/Ether-Verhéiltnis
von 1:5 jedoch geringere Mengen an Carbonatbindungen enthielten. Wih-
rend die neu entwickelten Komplexe zum Teil hervorragende Aktivitidten
in der Umsetzung von Cyclohexenoxid zeigten, konnte Propylenoxid mit
keinem der Komplexe zum Copolymer umgesetzt werden. Das vielverspre-
chendste System zur Copolymerisation von Propylenoxid und CO, wurde
im Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatorsystem (Abbildung 8) mit der
allgemeinen Summenformel (Zns;[Co(CN)¢],*ZnCl,*H,0<ROH, mit R = or-
ganischer Rest) identifiziert. Das DMC Katalysatorsystem konnte weiter-
entwickelt werden und erreicht eine hervorragende Produktivitit von 5200
-10700 g (PPP) / g (Kat) bei einer Selektivitit von 94 - 98 % und einer Kata-
lysatorbeladung in der GrofRenordnung von rund um 100 ppm, je nach An-
forderung ggf. auch dartber.

TN Zn ~H
H-0 L CFT-n Cay—" Co Zn
< | N N
By N ¢ N \N,//C/__-:--.C\\\N/ N -
i C /
N w Bu

Durch gezielte Rezepturentwicklungen konnten sowohl die Viskositdt als
auch der CO, Gehalt in einem weiten Bereich eingestellt werden. Dariiber
hinaus konnten durch die Wahl des Startermolekiils Copolymere mit un-
terschiedlichen Funktionalititen (Anzahl an Hydroxylfunktionen pro Poly-
mermolekl) hergestellt werden.

Im Teilprojekt ,,aromatische Carbonate* sollte eine phosgenfreie, wirtschaft-
liche Synthese von Diphenylcarbonat-Einheit (DPC) entwickelt werden. Die
DPC Molekiile konnen weiter mit BisphenolA zu Polycarbonaten umgesetzt
werden. Zu diesem Zweck wurden Katalysatorsysteme erforscht, die zur

Abb. 8:

Schematische Darstellung
eines Doppelmetallcyanid-
Katalysators (DMC).
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Umsetzung von Phenol mit Kohlenstoffdioxid bzw. -monoxid zu Diphe-
nylcarbonat in der Lage sind. Versuche auf Basis von Palladium scheiterten
an der mangelnden Stabilitidt der Katalysatoren, die sich in der Reaktion
nicht stabilisieren lieRen. Die direkte Carbonylierung von Phenol zu DPC
gelang mithilfe von neuartigen heterobimetallischen Katalysatoren, aller-
dings nur mit geringer Aktivitat. Metallfreie triazinbasierte Katalysatoren
setzten CO, mit Epichlorhydrin zum cyclischen Carbonat um, jedoch konn-
te die Umesterung des cyclischen Carbonats zum DPC nicht gezeigt werden.

1.2.4 Verwertung

Die Grundlagen-Forschungsarbeiten im Rahmen des Projektes haben ent-
scheidende Beitrige insbesondere zur katalytischen Darstellung von Po-
lyether-Polycarbonate-Polyolen geliefert und somit neue Ankniipfungs-
punkte fiir weitere Projekte geschaffen.

Im Rahmen des BMBF-Nachfolgeprojekt ,,Dream Production“ wurde die
MafistabsvergrofRerung und erste Mustermengenherstellung durchgefiihrt.
Hier wurde neben der Untersuchung der Nutzung von technischem CO, aus
einer Energiegewinnungsanlage auch eine systematische LCA-Analyse des
Gesamtprozesses durchgefiihrt.

Die im Rahmen der Projekte ,Dream Reactions” und ,Dream Production®
erzielten Ergebnisse im Bereich der Polyether Polycarbonat Polyole bilden
die Basis einer Kommerzialisierung. Basierend auf den Ergebnissen der
Dream-Projekte wurde im Jahr 2016 eine Anlage zur Produktion von bis zu
5000 t PPP pro Jahr im Industriepark Dormagen eréffnet, um die CO, Polyo-
le in kommerziellem Mafistab zu produzieren. Das Projekt wurde dartiber
hinaus in Rahmen eines Ausstellungsstandes auf der ,Woche der Umwelt*
2016 der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) und des Bundesprisi-
denten Joachim Gauck im Schloss Bellevue in Berlin vorgestellt.

Die wissenschaftliche Verwertung der Ergebnisse erfolgte in Form von Ver-
breitung der gewonnenen Erkenntnisse in Konferenzbeitragen und Veroffent-
lichungen in internationalen Journalen (Green Chemistry; ChemSusChem
etc.). Zudem wurden im Rahmen der Projekte mehrere wissenschaftliche
Arbeiten (Diplomarbeit, Promotion etc.) angefertigt und 2 Patentanmeldun-
gen getitigt.

Literatur und Quellen:
https://www.woche-der-umwelt.de/ (abgerufen am 24.06.2016)
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1.3 CO, als Polymerbaustein

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC0902

Ansprechpartner: Prof. Berhard Rieger, Dr. Carsten Troll, Technische Universitiat Miinchen

Projektpartner: BASF, Siemens, Universitit Hamburg

1.3.1 Einleitung

Kohlendioxid ist einerseits ein Treibhausgas und andererseits ein kosten-
glinstiger, gut verfligbarer Rohstoff. Das Verbundprojekt ,,CO, als Polymer-
baustein“hat zum Ziel, Kohlendioxid als Baustein fiir hochwertige Polymere
nutzbar zu machen und kniipft damit an die wesentlichen Herausforderun-
gen des Klima- und Ressourcenschutzes an, an denen die Bundesregierung
ihre Hightech-Strategie orientiert. Bei der stofflichen Verwertung von CO,
werden ausschlieflich oligomere und makromolekulare Ansitze verfolgt.
Diese Ansitze werden neben der Priifung auf technische Machbarkeit auch
Okologisch und 6konomisch bewertet. Auf der chemischen Seite stehen zwei
Themenbereiche im Mittelpunkt des Projektes: Katalysatoren fiir die Poly-
merisationen und Produkteigenschaften der Polymere. Verschiedene neu-
artige Anséitze sollen zu aktiveren Katalysatoren fiihren, die eine effizien-
tere Copolymerisation von Kohlendioxid mit Epoxiden zu Polycarbonaten
ermoglichen. Die Polymere selbst basieren zu ca. 50 Prozent auf O,/CO, und
sind 6kologisch vertraglich. Je nach verwendeten Epoxiden zeichnen sie sich
durch biologische Abbaubarkeit, sehr gute haptische Eigenschaften, opti-
sche Transparenz sowie sehr interessante mechanische und thermische Ei-
genschaften aus. Seit der Entdeckung durch Inoue und Mitarbeiter im Jahr
1969, dass eine Mischung von ZnEt2 und H,O die alternierende Copolyme-
risation von Propylenoxid (PO) und CO, aktiv katalysiert, sind eine Vielzahl
von Arbeiten zu diesem Thema erschienen.® Die Copolymerisation beruht
auf konsekutiven Koordinations- und Insertionsschritten.
0]
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Abb. 9:
Copolymerisation von Kohlendioxid
mit Epoxiden zu Polycarbonaten

Polycarbonat
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Der Struktur des Katalysators kommt in dieser Copolymerisation eine zent-
rale Rolle zu. Er stellt somit den Schliissel zum technischen und wirtschaft-
licher Erfolg dar. Thermodynamisch begilinstigte Nebenreaktionen wie die
Bildung von Polyethern durch Homopolymerisation der Oxirane oder die
Entstehung zyklischer Carbonate via ,Backbiting” missen unterbunden
werden. Als Katalysatoren kommen sowohl homogene als auch heteroge-
ne metallorganische Verbindungen zum Einsatz. Polymerisationsaktiv sind
l6sliche Zink-, Aluminium- und Chromkomplexe, aber auch unlésliche
Zinkverbindungen, wie sie beispielsweise durch Reaktion von Diethylzink
mit Wasser, Alkoholen, Phenolen oder Carbonsauren entstehen.

Das vorliegende Projekt hat zum Ziel, Kohlendioxid als Synthesebaustein
zum Aufbau polymerer Materialien zu nutzen. Auf der Basis mafige-
schneiderter metallorganischer Katalysatoren sollen energie- und ressour-
censchonende Synthesewege zur Umsetzung von Kohlendioxid mit dem
reaktiven C;-Baustein Propylenoxid untersucht werden. Die aus einer ent-
sprechenden Umsetzung mit Kohlendioxid resultierenden Polycarbonate
und Polyurethane sind wichtige Ausgangstoffe fiir technische Werkstoffe,
Folienmaterialien und Schiume. Im Rahmen des vorliegenden Projek-
tes sollen die hergestellten polymeren Materialien hinsichtlich ihrer Eigen-
schaftsprofile eingehend studiert und im Hinblick auf interessante Anwen-
dungen optimiert werden. Das Ziel einer in gewissen Grenzen variabel
einstellbaren Gebrauchstemperatur und die Optimierung weiterer Mate-
rialeigenschaften soll zum Beispiel iiber den Einbau zusdtzlicher Termono-
mere oder alternativ tiber geeignete Fiillstoffe oder Blendkomponenten er-

Abb. 10:
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reicht werden. Neue Konzepte zur Regelung des Molekulargewichtes sollen
die direkte Herstellung oligomerer Polycarbonatbausteine fir die Polyure-
thansynthese ermoglichen. Fiir Produkte mit Marktpotenzial wird schliefR-
lich ein Verfahren ausgearbeitet, das die Voraussetzungen fiir eine grof3-
technische Realisierbarkeit erfiillt. Abbildung 10 zeigt die Syntheserouten
zu polymeren Werkstoffen, die im Rahmen des Projektes bearbeitet werden
sollen. Hierbei ist hinsichtlich der jeweiligen technologischen Herausforde-
rung und der damit verbundenen zeitlichen Realisierung zu differenzieren.

1.3.2 Entwicklung neuer hochaktiver Katalysatoren
zur Herstellung von Polycarbonaten

Zu Beginn des Projekts standen die Zinkglutarate als giinstiger Katalysator
fr die Copolymerisation von Propylenoxid und COz2 im Fokus. Der Nach-
teil dieser heterogenen Katalysatoren ist deren geringe Aktivitat in der Co-
polymerisation. Beobachtungen haben gezeigt, dass die Copolymerisation
an der Oberfliche der Zinkglutaratpartikel stattfindet, weshalb die Teilchen
zerkleinert und mit Wasser aktiviert wurden. Dies flihrte zu einer Steige-
rung der Aktivitdt, jedoch nicht im erhofften und benétigten Mafie. Aus
genaueren Betrachtungen der Kristallstrukturen von Zinksuccinat, Zink-
glutarat, Zinkadipat und Zinkpimelat, in Kombination mit Copolymerisa-
tionsversuchen und theoretischen Berechnungen konnte gezeigt werden,
dass ein Zink-Zink Abstand von 4.3 A - 5.0 A optimal wire .2 Jedoch weisen
Uberlegungen zu der Oberflichen-Aktivititsrelation deutliche Hindernisse
auf. Angenommen die Zinkglutarate konnten so verkleinert werden, dass
die Partikel so grof sind wie die Einheitszelle, so wiirde die Aktivitit nicht
in dem Mafe steigen, wie es fiir einen hochaktiven Katalysator der Fall sein
sollte. Deshalb ist es notwendig homogene dinukleare Zinksysteme zu un-
tersuchen, mit denen hohere Aktivititen in der Copolymerisation von Pro-
pylenoxid und Kohlenstoffdioxid erreicht werden kénnten. Aufgrund dieser
Uberlegungen wurden die Untersuchungen zu den heterogenen Katalysa-
torsystemen zurtickgestellt und der Fokus auf homogene Systeme gelegt, da
hier meist hohere Aktivititen erzielt werden. Single site Katalysatoren bie-
ten den weiteren Vorteil der einfacheren mechanistischen Untersuchung.
Theoretische Berechnungen (P. Deglmann, BASF) ergaben, dass Depolmeri-
sation (Backbiting) im Falle der Cyclohexenoxid (CHO) und CO, Copolyme-
risation sterisch gehindert ist. Das Kettenwachstum ist somit gegeniiber der
Depolymerisation stark beglinstigt, was fiir Propylenoxid jedoch nicht gilt.?
Um nun diesen Sachverhalt in das Katalysatordesign einfliefien zu lassen, ist
es notwendig Katalysatoren mit hoherer Lewisaciditit am Metallzentrum
zu synthetisieren, um eine stirkere Metall-Sauerstoff-Bindung zu erzielen.
Aus diesem Grund wurden 3-Diketiminatokomplexe synthetisiert, da durch
den Einsatz verschiedener Acetylacetonderivate die Lewis Aciditit des Zink-

39



1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO, CO, ALS POLYMERBAUSTEIN

Abb. 11:

Aktive Katalysatoren fiir die

Copolymerisation von CO,
und Cyclohexenoxid

Abb. 12:

Stabiler sechs-gliedriger
Ruhezustand wahrend der
C0,/PO Copolymerisation

zentrums gesteuert werden kann. Es wurde eine Vielzahl an dinuklearen
-Diketiminatokomplexen synthetisiert, wobei jedoch vor allem zwei Ver-
treter extrem hohe Aktivitit fiir die Copolymerisation von Kohlenstoffdio-
xid und Cyclohexenoxid zeigten.** Mit einer TOF von 155 000 h* und Mol-
massen bis zu 350 kg/mol ist Komplex 2 der bisher aktivste Katalysator fiir
die Herstellung von Poly(cyclohexencarbonat).®

—N N=—

_N —
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Kinetische Untersuchungen fiir Komplex 1 zeigten eine Ordnung der Ka-
talysatorkonzentration von eins. Somit sind beide Metallzentren beim
schnellen Aufbau des Copolymers beteiligt. Weitere Untersuchungen des
Einflusses des Kohlenstoffdioxiddrucks und der Epoxidkonzentration wei-
sen eindeutig ein anderes Verhalten auf wie es bei mononuklearen Komple-
xen bekannt ist. Es ist eine starke Abhiangigkeit von der CO,-Konzentration
in Losung zu beobachten. Weiter ist die Konzentration des Epoxids nicht
stark geschwindigkeitsbestimmend. Durch Erh6hung des Kohlenstoffdio-
xiddrucks kann dieser Sachverhalt wieder umgekehrt werden. Dies wird der
schnellen Ring6ffnung des Epoxids durch den Katalysator zugeschrieben,
dadurch wird der geschwindigkeitsbestimmende Schritt auf die Seite der
CO, Diffusion, oder Insertion verschoben.* Unter den getesteten Bedingun-
gen wiesen jedoch beide Katalysatoren 1 und 2 keine Aktivitit fiir die Co-
polymerisation von CO, und Propylenoxid auf. Terpoly-merisationsversu-
che von PO/CHO/CO,, sowie theoretische Berechnungen von P. Degelmann
zeigten, dass sich nach der einmaligen Ringoffnung des Epoxids eine Alko-
xido-carbonato-Spezies bildet, die im Fall der PO/CO, Copolymerisation der
Ruhezustand des Katalysezyklus ist. Die benotigte Aktivierungsbarriere fiir
die folgende CO,-Insertion ist im Vergleich zur CHO/CO, Copolymerisation

40




CO, ALS POLYMERBAUSTEIN

GEFORDERTE PROJEKTE

dadurch deutlich erhoéht, 104,8 kJ/mol stehen einem Wert von 65,9 kJ/mol
gegeniber.®

1.3.3 Polycarbonate mit hoherer
Temperaturbestindigkeit

Das Ziel einer in gewissen Grenzen variabel einstellbaren Gebrauchstempe-
ratur und die Optimierung weiterer Materialeigenschaften sollte zum Bei-
spiel tiber den Einbau zusitzlicher Termonomere oder alternativ tiber ge-
eignete Fiillstoffe oder Blendkomponenten erreicht werden. Im Rahmen des
Projektes ist es erfolgreich gelungen Terpolymere aus Propylenoxid, Koh-
lendioxid und anderen Epoxiden herzustellen. Die dazu verwendeten Kata-
lysatoren miissen aber definitiv noch weiter optimiert werden. Die erhalten
Terpolymere wiesen leider nicht das gewtinschte Eigenschaftsprofil (weit
hohere Warmeformbestindigkeit als PPC) auf. Weiterhin steigt der Preis der
Polymere mit ansteigendem Epoxidgehalt und auch der Massenanteil an
CO, sinkt prozentual im Polymer. Die Vorteile durch die Verwendung von
CO, als Monomer - niedrige Rohstoffkosten und hoher Anteil an CO,im Po-
lymer - sind bei den Terpolymeren also deutlich schlechter als bei den rei-
nen Copolymeren aus CO, und einem Epoxid.

Vielversprechend waren jedoch PPC Blends mit anderen Polymeren. Zum
einen wurden Blends aus PPC mit neuen biologisch abbaubaren Polyme-
ren der Nachbargruppe ,Biopolymere“ hergestellt und anschliefiend die
mechanischen und thermischen Eigenschaften der Blends untersucht. Zum
anderen wurden Blends mit nicht biologisch abbaubaren Polymeren der
BASF hergestellt. Einige Mischungsverhiltnisse, sowie Polymere, die fir
Blends mit PPC in Frage kommen scheinen schon in Kleinstmengen die Ei-
genschaften von PPC mafigeblich zu beeinflussen. Die Blends mit anderen
Biopolymeren wie Ecoflex®, PLA und Ecovio® eignen sich zur Herstellung
von Verpackungsfolien. Die Folien mit PPC weisen bessere Gasbarriere-Ei-
genschaften auf und auch eine verbesserte Weiterreif3fahigkeit. Weiterhin
wurden im Rahmen des Projektes zusammen mit der Siemens AG zwei PPC
Blends als besonders interessant bewer-
tet und daraufhin genauer untersucht
bzw. weiterentwickelt. PPC-PLA Blends
zeigten dhnliche Eigenschaften wie Po-
lystyrol, sodass Spritzguss-Objekte her-
gestellt werden konnten. Vor allem je-
doch PPC-PHB Blends als ABS Ersatz
iiberzeugten, da in Kooperation mit Sie-
mens AG ein Staubsaugerteil angefertigt
werden konnte.”

Abb. 13:
Spritzguss-Staubsaugerteil
aus PPC- Blends
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Abb. 14:

Anwendungen fiir das PPC
(von links): PPC Granulat,
PPC-Blend-Folien, WPCs,
PPC- Dispersionen, Schaume,
Gehausematerialien aus
PPC-Blends

1.3.4 Verwertung

Das BMBF-Projekt ,,CO, als Polymerbaustein®ist ein Projekt im Rahmen der
Forschungsinitiative des BMBF , Stoffliche Nutzung von Kohlendioxid*. Ziel
des Projektes war es neue verbesserte Katalysatoren fiir die Polymerisation
von CO, und Epoxiden zu entwickeln. Ferner sollten Polymereigenschaften
und das Anwendungspotenzial dieser Materialien untersucht werden. Es
konnte erfolgreich ein theoretisches Modell zum Design und zur Vorher-
sage der Aktivitiat von Katalysatoren fiir die Polymerisation von CO, mit
Epoxiden (im Besonderen Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO), Cyclohe-
xenoxid (CHO)) entwickelt werden. Dies ist einer der Grundsteine, um in die
Entwicklung eines grofitechnischen Polymerisationsverfahrens einsteigen
zu konnen. Die Systeme zeigen grofies Potenzial, in Zukunft weiter opti-
miert zu werden. Eine Steigerung der Aktivitit ist jedoch zwingend erfor-
derlich, um eine industrielle Anwendung zu realisieren. Das CO,-Polymer
Polypropylencarbonat (PPC) eignet sich auferordentlich gut als Blendkom-
ponete mit anderen Biopolymeren wie Polyester, PLA und PHAs (z.B. PHB).
Anwendungen fiir diese Materialien liegen unter anderem im Bereich des
Verpackungssektors und der Spritzgussanwendungen (Gehdusematerialien).
PPC zeigte in ersten Untersuchungen gute Performance in Folien fiir Trage-
taschen und Agrarfolien. In reiner Form (als Folie) ist PPC aufgrund seiner
niedrigen Wiarmeformbestandigkeit und seiner Klebrigkeit nicht geeignet,
verbessert aber in Blends oder als Schicht in Mehrschichtsystemen die Ei-
genschaften der untersuchten Verpackungssysteme.

Insgesamt sind sowohl grundlegende Ergebnisse vor allen im Bereich der
Katalyse erarbeitet sowie die anwendungsorientierten Problemstellungen
weiter untersucht worden. Die Ergebnisse sind ein mafigeblicher Beitrag zur
Bewertung des grofitechnischen industriellen Potenzials der neuen CO, ba-
sierten polymeren Materialien.
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1.4 Dream Production
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1005

Projektkoordinator: Dr. Christoph Giirtler, Covestro
Projektpartner: Bayer Technology Services, CAT Catalytic Center, RWTH Aachen, RWE

14.1 Einleitung

Es ist eigentlich ein naheliegender Gedanke: Wenn die Menschheit schon
zu viel Kohlendioxid (CO,) produziert und damit ein Ungleichgewicht in
dem natiirlichen Kohlendioxidkreislauf erzeugt, warum sollte man dann
nicht versuchen, zumindest einen kleinen Teil dieses an sich harmlo-
sen Gases fiir etwas Niitzliches einzusetzen? Dadurch kénnte man andere
Kohlenstoffquellen schonen und das ,Abfallprodukt“ CO, zum Beispiel als
Rohstoff fiir die chemische Wertschopfungskette nutzen.

Mit diesem Traum sind Covestro (ehemals Bayer MaterialScience, BMS),
Bayer Technology Services (BTS), RWTH Aachen University (vertreten durch
das CAT Catalytic Center, AK Leitner, AK Liauw und AK Bardow) und RWE
Power AG im Jahr 2010 in das vom Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung (BMBF) geforderte Projekt ,Dream Production gestartet. Ge-
meinsames Ziel war es,

1. CO, aus dem Abgasstrom eines Kohlekraftwerks in einer Reinheit bereit-
zustellen, die fiir Synthesechemie gentigt (pro synthesi),

2. CO, als C;-Baustein zur Herstellung von Polyethercarbonaten zu nutzen.
Basis dafiir sollten Katalysatoren sein, die unter anderem im Rahmen des
Vorlauferprojekts ,Dream Reactions“ bereits erarbeitet wurden. Zudem
sollten die neuartigen Polyethercarbonate deren Einsatz zur Herstellung
von Polyurethan-Mustern getestet werden,

3. CO, als C;-Baustein katalytisch fir die Reaktion mit Aminen zu aktivie-
ren zur Herstellung von Isocyanaten. Hier sollte ein verbessertes, bevor-
zugt katalytisches Verfahren gefunden werden, um langfristig Polyuret-
hane aus CO,-basierten Polyethercarbonaten und Isocyanaten erzeugen
zu kénnen.

CO, als chemischen Baustein zu verwenden ist keine neue Idee. Chemiker
haben bereits in den 1960er-Jahren auf diesem Gebiet geforscht. Die Heraus-
forderung war es, ein wirtschaftlich und 6kologisch sinnvolles Verfahren zur
Nutzung des reaktionstragen CO,-Molekiils zu finden.
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Vor Beginn des Projektes ,Dream Production“ befand sich die Abtrennung
von CO, aus Kraftwerksrauchgasen in der Entwicklung (Pilotanlagen-Sta-
dium). Hier wurde vorrangig an energieeffizienten Waschprozessen fiir CO,
und an stabilen Waschmitteln gearbeitet, um Kraftwerke moglichst kosten-
glinstig CO,-arm zu stellen. Gleichzeitig musste die Qualitét des abgetrenn-
ten CO, ausreichend fiir die entsprechende Nutzung sein.

Die angestrebten CO,-haltigen Polyethercarbonate sollten eine Alterna-
tive zu den herkdmmlichen Polyetherpolyolen darstellen, die vollstindig
auf fossilen Bausteinen basieren. Erste Labormengen konnten im Vorgin-
ger-Projekt ,Dream Reactions“ hergestellt werden. Fiir eine Aufskalierung
der Reaktion waren aufgrund der hohen Driicke neuartige reaktionstechni-
sche Losungen erforderlich. Aufierdem war nicht geklart, wie sich die Ver-
unreinigungen im CO, aus der Rauchgasanlage auf das Katalysatorverhalten
auswirken.

Die Reaktion von CO, mit Aminen zu Carbaminséduren zur Herstellung von
Isocyanaten wurde bereits verschiedentlich untersucht. Notwendige Ver-
besserungen waren hierbei die Entwicklung der Katalysatoren, die Evaluie-
rung der synthetischen Anwendungsbreite, sowie reaktionstechnische Kon-
zepte zur Abtrennung des Wassers im Dehydratisierungsschritt.

1.4.2 Projektbeschreibung

Ziel

Ziel des Forschungsvorhabens ,Dream Production“ war die Entwicklung
von Prozessen zur technischen Erschlieffung von CO, als Synthesebaustein
fir Polymere. Dabei wurde das CO, aus dem Abgasstrom eines Kohlekraft-
werkes isoliert und in einer fiir die Synthesechemie ausreichenden Reinheit
bereitgestellt. Der Fokus der Verwendung von CO, als C;-Baustein lag dabei
auf der Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen, die im Projektverlauf
zu Polyurethan-Mustern verarbeitet und anschliefend auf ihre Materialei-
genschaften hin untersucht werden sollen.

Dartiber hinaus wurde zum weiteren Verstdndnis das Prinzip der katalyti-
schen Aktivierung von CO, auf die Herstellung von Isocyanaten aus Aminen
und CO, angewendet. Hier sollte ein verbessertes, bevorzugt katalytisches
Verfahren gefunden werden mit dem langfristigen Ziel, Polyurethane aus
CO,-basierten Polyethercarbonaten und CO,-basierten Isocyanaten zu er-
zeugen.

Das geplante Forschungsvorhaben sollte Anreize und Impulse fiir anschlie-
ende Arbeiten geben, indem Innovationen vorbereitet und weiterfithrende
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Abb. 15:

Arbeitspakete der
Kooperationspartner in
,Dream Production®.

Entwicklungen ermoglicht werden. Der Technologiestandort Deutschland
sowie insbesondere die Konkurrenzfihigkeit deutscher Unternehmen auf
dem Gebiet der Abtrennung und stofflichen Verwertung von CO, sollten
durch das Projekt erheblich gestarkt werden.

Die Beteiligung einer international anerkannten und renommierten Hoch-
schule am Projektkonsortium bot dartiber hinaus die Méglichkeit, die tech-
nische Erschliefung von CO, als Synthesebaustein fiir Polymere auch im
wissenschaftlichen Umfeld weiter voranzutreiben und zu etablieren.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt wurde in sieben Arbeitspakete gegliedert, die von den jeweiligen
Projektpartnern bearbeitet wurden. Arbeitspaket 1 (AP1) beschrieb die Ab-
trennung von CO, aus Kraftwerksrauchgasen, die Verfliissigung, Abfiillung
und Bereitstellung dieses CO,, die Versorgung der Partner und das Quali-
tatsmonitoring. Das abgetrennte CO, wurde in AP2 auf Kompatibilitit mit
chemischen Katalysatoren iiberpriift und es wurden reaktionstechnische
und mikrokinetische Daten ermittelt. Die spektroskopischen Messungen
deckte AP5 ebenso ab wie die mathematische Modellierung. In AP3 wurde
eine Mini-Plant-Anlage zur Reaktion von Propylenoxid mit CO, konzipiert,
gebaut und betrieben.

Die hergestellten Materialmuster wurden in AP4 auf ihre Produkteigen-
schaften und technische Anwendbarkeit tiberpriift. AP6 umfasste grund-

Okoeffizienzanalyse

AP1

* Abtrennung und
Abflllung von CO.,
aus Kraftwerks-
rauchgasen
* Bereitsiellung
* Qualitatskontrolle

AP2 AP3

= Aufbau und
Betrieb einer
Miniplant-Anlage
* Malstabs-
vergréRerung

* Kompatibilitats-
tests mit CO;

= Anwendung in
der Katalyse

APS

+ Spektroskopie
= Modellierung

Herstellung von lsocyanaten aus CO. und Aminen
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lagenorientierte Untersuchungen zur Aktivierung von CO,. Begleitend
zum Projekt wurde in AP7 eine 6kologische Bewertung (Okoeffizienzana-
lyse) mittels Life Cycle Assessment durchgefiihrt. Abbildung 15 zeigt einen
Uberblick der einzelnen Arbeitspakete des Verbundvorhabens.

1.4.3 Ergebnisse

Im Rahmen von ,,Dream Production® wurde die Pilotanlage zur CO,-Wische
am Kraftwerk von RWE in Niederaufiem durch eine Verfliissigungs- und
Abfiillanlage erfolgreich ergidnzt und in Betrieb genommen. Das abgetrenn-
te CO, wurde nach der CO,-Wische allen Projektpartnern zur Verfiigung ge-
stellt. Unabhéngig von den verschiedenen erprobten Reinigungsmethoden
war die Qualitat des gewonnenen CO, stets so hoch, dass es fiir die geplanten
Synthesen verwendet werden konnte.

Fir die Herstellung von ausreichenden Mustermengen an Polyethercarbo-
natpolyolen wurde basierend auf den Ergebnissen aus dem Vorgéngerpro-
jekt eine Mafistabsvergrofierung der im Labormafistab existierenden Anlage
durchgefiihrt (siehe Abbildung 16). Diese Mini-Plant-Anlage wurde genutzt,
um die Verfahrens- und Rezepturentwicklung zur Herstellung der Po-
lyethercarbonatpolyole voranzutreiben. Geméaf der steigenden Komplexitit
wurde zunichst ein ,semi-batch® dann ein ,Continued Addition of Starter
(CAQS) semi-batch” und abschlieRend ein ,,COAS conti“ Verfahren erfolgreich
umgesetzt.

Abb. 16:

Fertiggestellte Mini-Plant-
Anlage fir die Produktion
von CO,-haltigen Polyolen.

47



1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO, DREAM PRODUCTION

Mit Hilfe der Mini-Plant-Anlage konnten Mustermengen verschiedener Po-
lyethercarbonatpolyol-Typen hergestellt und in verschiedenen Polyuret-
hananwendungen getestet werden. Durch die zuginglichen Materialmen-
gen war es moglich, Polyurethan-Werkstoffe nicht nur im Labormafistab
sondern auch in groflerem Mafdstab fiir die Hauptzielanwendung Weich-
schaum zu testen. Es zeigte sich, dass in Standardrezepturen das konventio-
nelle, rein erddlbasierende Polyol durch den CO,-Polyether sowohl in Teilen
(als Abmischung mit konventionellem Polyol) wie auch zu 100 Prozent er-
setzt werden kann. Die so erhaltenen Polyurethan-Werkstoffe zeigten dhn-
liche Eigenschaftsprofile wie die aus rein erd6lbasierten Polyolen hergestell-
ten Werkstoffe. Zusitzlich wurde eine reduzierte Brandlast der Schaume
basierend auf den CO,-Polyolen festgestellt.

Die begleitende Okoeffizienzanalyse zeigte eindeutig, dass die im Projekt
»,Dream Production® mit rund 20 Prozent CO,-Anteil hergestellten Polyole
eine geringere Menge an Kilogramm CO,-Aquivalenten pro Kilogramm her-
gestelltem Polyol im Vergleich zum konventionellen, erdélbasierten Polyol
erzeugen. Aulerdem lasst sich der Verbrauch von fossilen Rohstoffen pro
Kilogramm Produkt durch den Einbau von CO, signifikant senken. Fiir die
Herstellung von CO,-basierten Isocyanaten wurden zudem Modellreaktio-
nen mit CO, und primiren Aminen zu Dialkylharnstoff erfolgreich durch-
geftihrt.

1.3.4 Verwertung

In zahlreichen Veroffentlichen, Vortragen, Master- und Diplomarbeiten, Pa-
tenten und Messeauftritten wurden die erzielten Ergebnisse festgehalten
und dem wissenschaftlichen Fachpublikum sowie der breiten Bevolkerung
nahergebracht. Hierbei lag der Fokus nicht nur darauf, wissenschaftliche
Diskussionen mit Fachleuten zu suchen, sondern auch darauf, die 6ffent-
liche Akzeptanz von CO, als niitzlichem Baustein zu férdern (zum Beispiel
durch Teilnahme an Roundtable-Diskussionen des IASS, Rahmenaktivita-
ten der DECHEMA). Die detailliert ausgearbeitete Okobilanz von Industrie-
prozessen zur Erstellung von CO,-haltigen Produkten wie den Polyether-
carbonatpolyolen war fiir die angesprochenen Diskussionen essentiell und
bildet ein Basisverstandnis fiir viele weitere Projekte (wie ,Dream Polymers®,
»Dream Polyols“ oder ,Production Dreams®).

Dartiiber hinaus kommen die in ,,Dream Production“ gewonnenen Erkennt-
nisse bei der CO,-Abtrennung, insbesondere beziiglich der CO,-Qualitit, be-
reits jetzt bei der Durchfithrung weiterer CO,-Nutzungsprojekte zum Ein-
satz. Seit 2013 ist beispielsweise in Niederauflem ein Katalysator-Teststand
in Betrieb, in welchem die Umsetzung von Kraftwerks-CO, mit Wasserstoff
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zu Methan oder Methanol untersucht wird. Dieser Prozess ist unter anderem
als Power-to-Gas bekannt. Um reale Betriebsbedingungen abzubilden, wird
auch hier das Kohlendioxid aus der CO,-Verfliissigungs- und -Abfiillanlage
eingesetzt. Die Bewertung dieses Prozesses kann sich auf die in ,,Dream Pro-
duction® erarbeiteten Ergebnisse stlitzen.

Die im Rahmen des Projektes erzielten che-
misch-technischen, reaktionstechnischen
und verfahrenstechnischen Ergebnisse zu
der Polyethercarbonatpolyol-Technologie
stellten insgesamt die Grundlage fir eine
erfolgreiche MafdstabsvergrofRerung hin zur
Demonstrationsanlage dar. Covestro hat
mit einer Investition von ca. 15 Millionen )
Euro eine Demonstrationsanlage mit einem d o
Produktionsvolumen von rund 5.000 Ton- car ynn
nen pro Jahr am Standort Dormagen erbaut Srightar use oY 08
und in 2016 in Betrieb genommen. Unter
dem Namen cardyon™ werden bereits ers-
te Mengen des CO,-haltigen Polyols vertrieben (Abbildung 17). Unter den
ersten Kunden sind Matratzenhersteller wie die Firma Recticel. Der Tech-
nologiestandort Deutschland sowie insbesondere die Konkurrenzfihigkeit
deutscher Unternehmen auf dem Gebiet der Abtrennung und stofflichen
Verwertung von CO, sind durch das Projekt erheblich gestarkt worden.

Anerkennung fiir die innovative Leistung dieses Projektes gab es durch die
Uberreichung verschiedener nationaler und internationaler Ehrungen: Top
3 Deutscher Nachhaltigkeitspreis/Initiativen (2011); Land der Ideen (2012),
KlimaExpo.NRW (2015, Abbildung 18), Nachhaltigkeitspreis EUROPUR
(2016), ICIS Innovation Award (2016), Sustainia100 (2016), CEFIC European
Responsible Care Award, Kategorie: Environment Award (2016).

Abb. 17:
Vermarktung der CO,-Polyole
unter dem Namen cardyon™.

Abb. 18:

Auszeichnung von Dream
Production durch
KlimaExpo.NRW.
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1.5 Valery - Energieeffiziente Synthese von
aliphatischen Aldehyden aus Alkanen
und Kohlendioxid: Valeraldehyd aus Butan

und COZ

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1011

Projektkoordinator: Jennifer Julis, Evonik Creavis GmbH
Projektpartner: Leibniz-Institut fir Katalyse e.V., CVT Chemical Engineering

1.5.1 Einleitung

Die stoffliche Nutzung von CO, ermdglicht nicht nur die Riickfithrung des
klimarelevanten Gases in die Wertschopfungskette, sondern auch den Zu-
gang zu einer alternativen Kohlenstoffquelle. CO, ist somit ein interessanter
C;-Baustein fiir die chemische Synthese, der nahezu unbegrenzt und kos-
tenglinstig zur Verfiigung steht. Gleichzeitig ist CO, jedoch dufierst stabil
und eine Umsetzung zu héherwertigen Produkten eine grofle Herausforde-
rung. In der Industrie gibt es daher nur wenige Beispiele fiir die erfolgreiche
grofitechnische Nutzung von CO,, zum Beispiel die Synthese von Harnstoff
(ca. 80 Mio. t/a), Methanol (ca. 2 Mio t/a). Salicylsaure (ca. 0,025 Mio. t/a) und
zyklischen Carbonaten (ca. 0,04 Mio. t/a). Weitere grofdtechnische Anwen-
dungen wiren somit wiinschenswert. Diese Liicke gilt es durch neue indus-
triell relevante Verfahren, bei denen CO, als Kohlenstoffquelle eingesetzt
wird, zu schlief3en.

Im Rahmen des Verbundprojekts Valery stand die Entwicklung eines neuen
Verfahrens zur Herstellung von Basischemikalien im industriellen Mafstab
ausgehend von CO, im Fokus. Die Grundidee war hierbei die Kombinati-
on der photokatalytischen Dehydrierung von Alkanen zu Olefinen mit der
Hydroformylierung mit CO,, um zum Aldehyd zu gelangen. Aldehyde sind
wichtige Zwischenprodukte der petrochemischen Wertschopfungskette.
Derzeit werden sie im Millionentonnen-Mafdstab durch Hydroformylierung
von Olefinen mit Synthesegas (CO/H,) hergestellt. Ein Substitution von Ole-
finen durch wesentlich giinstigere Alkane, sowie die Nutzung von CO, an-
stelle von CO im Synthesegas, wiirde nicht nur 6konomisch dufierst inter-
essant sein, sondern gleichzeitig eine hohere Rohstoffflexibilitit und eine
verstirkte Unabhingigkeit von fossilen Rohstoffen ermoglichen. In einigen
wenigen Publikationen wird die Hydroformylierung von Olefinen mit CO,
beschrieben. So berichteten Tominaga et al. von der Hydroformylierung li-
nearer Alkene mit CO, an Rutheniumkatalysatoren. Die bisher verwendeten
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Katalysatorsysteme zeigten jedoch nur eine moderate Chemoselektivitit
und Aktivitit, sowie eine verstirkte Hydrieraktivitit, so dass eine technische
Anwendung zum jetzigen Zeitpunkt keine Relevanz besitzt. Ahnlich verhilt
es sich mit der photokatalytischen Dehydrierung von Alkanen zu Olefinen.
Die Dehydrierung von Alkanen erfolgt grofitechnisch heterogenkatalysiert
in der Gasphase bei hohen Temperaturen. Auf Grund des hohen Energiebe-
darfs und der damit verbundenen Kosten wird die katalytische Dehydrie-
rung nur vereinzelt eingesetzt. Ein alternativer energieeffizienter Prozess,
wie die photokatalytische Dehydrierung ist daher wiinschenswert. Wie ei-
nigen wenigen Publikationen entnommen werden kann, ist die akzeptor-
freie photokatalytische Umsetzung von Alkanen prinzipiell moglich. Die
beschriebenen Umsitze sind jedoch sehr gering, so dass die Reaktion noch
weit entfernt von einer grofitechnischen Anwendung ist.

1.5.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projekts “Valery“ war die Entwicklung eines neuen Verfahrens zur
Herstellung von Valeraldehyd. Konkret sollte die Hydroformylierung von
Buten und Kohlenmonoxid zu Valeraldehyd durch einen alternativen Pro-
zess ersetzt werden, indem das giftige Kohlenmonoxid durch Kohlendioxid
substituiert und Buten durch energieeffiziente Dehydrierung von Butan
zur Verflgung gestellt werden. Zunichst sollte n-Butan photokatalytisch
dehydriert werden. Das erhaltene 1-Buten sollte dann im weiteren Verlauf in
einer Hydroformylierung mit CO, zu Valeraldehyd umgesetzt werden, wo-
bei eines der beiden fiir die Hydroformylierung mit CO, benétigten Aquiva-
lente Wasserstoff durch die photokatalytische Dehydrierung zur Verfiigung
gestellt wird. Im Rahmen des Verbundvorhabens sollten technisch relevante
homogene Katalysatoren fir die photokatalytische Dehydrierung bzw. Di-
rektcarbonylierung von Alkanen sowie flir die Hydroformylierung mit CO,
entwickelt werden. Die Katalysatorentwicklung sollte dabei durch compu-
terchemische Berechnungen unterstiitzt werden, um ein gezieltes Kataly-
satordesign zu ermoglichen. Dartiber hinaus sollten die Katalysatorsysteme
immobilisiert werde, um eine vereinfachte Trennung von Produkt und Ka-
talysator zu gewédhrleisten. Neben der Entwicklung der Katalysatoren soll-
ten gleichzeitig kinetische Untersuchungen durchgeftihrt werden, auf deren
Basis die Erstellung eines entsprechenden Reaktionsmodells sowie die Aus-
legung des Gesamtprozesses erfolgen sollte. Eine abschliefende Okobilanz
unter Berticksichtigung der gesamten Prozesskette sollte Aufschluss tiber
die 6kologische Nachhaltigkeit des neuen Verfahrens geben, so dass ein ho-
listisches Bild {iber die Machbarkeit der photokatalytischen Dehydrierung
und der anschlieRenden Hydroformylierung mit CO, zu Aldehyden gewon-
nen wird.
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1.5.3 Ergebnisse

Sowohl fiir die photokatalytische Dehydrierung, als auch fiir die Hydro-
formylierung mit CO, wurden bestehende Katalysatorsysteme optimiert
und neue Katalysatorsysteme entwickelt. Im Falle der photokatalytischen
Dehydrierung ist es gelungen durch optimierte Reaktionsbedingungen
mit dem Katalysatorsystem Rh(PMe;),(CO)Cl-Komplex die bis dato hochs-
ten Katalysatorumsatzzahlen fiir die photokatalytische Dehydrierung von
Alkanen zu erzielen. Eine Vielzahl von Alkanen, Cycloalkanen, sowie Bu-
tan wurden reibungslos in Gegenwart von UV-Licht bereits bei niedrigen
Temperaturen dehydriert. In situ spektroskopische Untersuchungen und
Kontrollversuche bildeten dabei die Basis fiir ein besseres Verstindnis des
Systems. Die photokatalytische Dehydrierung mit Sonnenlicht als Licht-
quelle konnte jedoch nicht erreicht werden, ebenso wenig wie die direkte
Carbonylierung. Fiir die Hydroformylierung mit CO, war es gelungen ein
rutheniumbasiertes ligandgestiitztes Katalysatorsystem zu entwickeln, wel-
ches in seiner Aktivitit zurzeit das beste System zur Hydroformylierung
von Olefinen mit CO, darstellt. Mit dem neu entwickelten Katalysatorsys-
tem konnte die Hydrieraktivitit nahezu vollstindig unterdriickt werden
und hohe Selektivititen zum Aldehyd/Alkohol beobachtet werden. Darti-
ber hinaus konnte gezeigt werden, dass mit diesem System die Retro-Was-
ser-Gas-Shift-Reaktion, die Umwandlung von CO, zu CO, bereits bei 110
°C ablduft. Immobilisierungsversuche zeigten, dass die Immobilisierung
des photokatalytisch aktiven Katalysators nicht realisiert werden konnte,
die Heterogenisierung des Katalysatorsystems fiir die Hydroformylierung
mittels des SILP-Konzepts (Supported-ionic-liquid-phase) jedoch méglich
war. Die Katalysatorsysteme wurden in kinetischen Experimenten genauer
untersucht. Auf Basis dieser Untersuchungen wurde fiir die photokatalyti-
sche Dehydrierung mit UV-Licht ein Reaktorkonzept erstellt. Hierbei stellte
sich heraus, dass auf Grund der niedrigen Effizienz der UV-Lampen und des
damit verbundenen hohen Energiebedarfs ein mit UV-Licht betriebenes Re-
aktorsystem weder 6konomisch noch 6kologisch sinnvoll ist. Dementspre-
chend wurde ein Reaktorkonzept fiir die photokatalytische Dehydrierung
mit Sonnenlicht erstellt. Hierbei wurden zwei kritische Punkte identifiziert:
Zu einem der Flichenbedarf des Reaktors und zum andern das Sicherheits-
konzept fiir ein druckbetriebenen Glasreaktor. Beide Punkte konnen jedoch
durch geeignete Wahl der Materialien und Reaktorauslegung adressiert wer-
den. AbschliefSend wurde das neue Verfahren 6konomisch und 6kologisch
evaluiert. Hierbei konnte gezeigt werden, dass das neue Verfahren einen
wirtschaftlich duflerst attraktiven Prozess darstellt, da zu einem durch die
Verwendung von Alkanen und CO, als C1-Baustein kostengiinstige Rohstof-
fe unter gleichzeitiger Erweiterung der Rohstoffbasis genutzt werden. Zum
anderen ist wegen der energieeffizienten photokatalytischen Dehydrierung
mit Sonnenlicht der Energiebedarf des neuen Verfahrens im Vergleich zur
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etablierten Technologie wesentlich geringer. Mittels Okobilanz konnte ge-
zeigt werden, dass das neue Verfahren auch ein immenses 6kologisches Ver-
besserungspotenzial aufweist. In allen Umweltwirkungskategorien ist das
neue Verfahren besser als der Benchmark und es konnte in den einzelnen
Nachhaltigkeitskriterien eine Abnahme bis zu 70 % beobachtet werden. So-
mit ist das neue Verfahren sowohl 6konomisch als auch 6kologisch betrach-
tet eine interessante Alternative zur konventionellen Herstellung von Va-
leraldehyd, vorausgesetzt, dass die Dehydrierung bei Sonnenlicht erfolgt. Im
Projektzeitraum war es jedoch nicht méglich einen geeigneten Katalysator
zu identifizieren, der in der photokatalytischen Dehydrierung mit Sonnen-
licht aktiv ist.

1.5.4 Verwertung

Im Rahmen von Valery wurden drei Patentanmeldungen eingereicht, sowie
vier Publikationen in renommierten Journalen wie ,Angewandte Chemie“
veroffentlicht.

Ein grofitechnische Verfahren zur Herstellung von Valeraldehyde ausgehend
von Butan und CO, ist vor dem Hintergrund des im Projekt erarbeiteten
Standes des Wissens z. Z. noch nicht umsetzbar. Entsprechende Prozesssyn-
thesen, die als Grundlage fiir eine Vorplanung dienen kénnen, liegen jedoch
vollstandig vor. Vor allem in Bezug auf die photokatalytische Dehydrierung
ist es notwendig ein Katalysatorsystem zu identifizieren, welches die photo-
katalytische Dehydrierung bereits bei Sonnenlicht katalysiert. Existiert solch
ein System, muss ein geeigneter Photoreaktor konzipiert werden, der den
Anforderungen der photokatalytischen Dehydrierung und gleichzeitig der
Anlagensicherheit entspricht. Der Prozessschritt der Hydroformylierung ist
dagegen im Rahmen des Projektes zu einer solchen Reife gebracht, dass eine
groftechnische Umsetzung moglich wire. Die neu gewonnene Technolo-
gieplattform fiir Carbonylierungen auf Ruthenium-Basis wird daher weiter
untersucht und ausgebaut. Da eine Nachhaltigkeit des neuen Prozesses an
den photochemischen Schritt gekoppelt ist, ist das Verfahren z. Z. aber noch
nicht umsetzungsreif.

53



1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO, ECCO,

1.6 ECCO, - Kombinatorsche elektro-
katalytische CO,-Reduktion

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1101

Projektkoordinator: Dr. Karl Mayrhofer, Forschungszentrum Jiilich GmbH
(Projektdurchfithrung am Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung GmbH)

1.6.1 Einleitung

Die elektrochemische CO, Reduktion bietet die Moglichkeit zur direkten
Umwandlung von CO, in Brennstoffe bzw. Rohstoff-Molekiile. Wird regene-
rative Energie genutzt um die Elektrolyse zu betreiben ermoglicht dies, oh-
ne zusitzliche Emission von Treibhausgasen, CO, von einem Abfallprodukt
hin zu einem Rohstoff aufzuwerten. Ein bisher fehlender kiinstlicher CO,
Kreislauf der Industrie kdnnte realisiert werden. Dieser wiirde die Moglich-
keit bieten Energie zwischenzuspeichern um die Energiefluktuationen von
erneuerbaren Energien zu kompensieren. Dies ist eine der wichtigsten Auf-
gaben bei der Realisierung der Energiewende. Die Vorteile der elektroche-
mischen CO, Reduktion ergeben sich zum einen aus den wenigen nétigen
Energieumwandlungsschritten, denn Strom, die am héufigsten regenerativ
gewonnene Energieform, wird bei der elektrochemischen CO, Reduktion
ohne Umwege fiir die Umwandlung von CO, genutzt. Dies bietet hohe Po-
tenziale fiir eine gute Prozesseffizienz. Zum anderen ergeben sich Vorteile
durch ein breites Spektrum an méglichen Endprodukten. Je nach Katalysa-
tor und Prozessbedingungen kénnen bevorzugt Kohlenwasserstoffe, Alko-
hole, Ameisensaure oder Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff gewonnen
werden. Des Weiteren liegen die thermodynamisch nétigen Potenziale im
Bereich des fir die elektrochemische Produktion von Wasserstoff benotig-
tem. Anstelle Wasserstoff mit Hilfe von regenerativen Energien herzustellen
und diesen zusammen mit Kohlenstoffmonoxid heterogen katalysiert zu
Brennstoffen umzuwandeln, konnen diese auf direktem Weg aus der elek-
trischen Energie gewonnen werden. Die Problematik der Speicherung von
Produkten, wie es bei Wasserstoff der Fall ist, verringert sich bzw. entfallt
hier zudem je nach Produkt. Dennoch liegt der Entwicklungsstatus von An-
lagen zur elektrochemischen CO, Reduktion weit hinter denen von Wasser-
stoff-Elektrolyseuren bzw. klassischer heterogener Gas-Katalyse. Die Griin-
de daftr sind grofle Herausforderungen bei der Effizienzsteigerung. Zwar
bietet die CO, Reduktion ein breites Spektrum an méglichen Endproduk-
ten, eine selektive Herstellung dieser ist allerdings eingeschrankt und bleibt
unabdingbar fiir einen kostengiinstigen Betrieb. Aktuelle Katalysatoren bie-
ten fiir Produkte wie CO oder Ameisensdure hohe faradaysche Effizienzen,
fur die Produktion von Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen sind zur Zeit
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aber nur Katalysatoren bekannt die eine Vielzahl von Produkten gleichzei-
tig erzeugen. Ohne eine weitere Aufbereitung sind diese Produkte dann nur
bedingt zu verwenden. Zusitzlich wird die Effizienz durch hohe Uberspan-
nungen, die die real benotigten Potenziale im Vergleich zu den thermody-
namischen Potenzialen um bis zu 1 V ins Negative verschieben und somit
die bendtigte Energie zur CO,-Umwandlung erhdhen, beeinflusst. Das Ziel
aktueller Forschung ist es daher Katalysatoren zu finden, die sowohl eine
gute Selektivitit, als auch eine geringe Uberspannung aufweisen. Die Kom-
plexitit der verschiedenen Reaktionen und ihre Abhingigkeit von Prozes-
sparametern ergibt einen nahezu unbegrenzten Raum fiir Optimierung und
bedingt gleichzeitig einen hohen Forschungsaufwand. Ohne die Entwick-
lung von neuen Analysetechniken, die Parameter mit hohem Durchsatz va-
riieren und gleichzeitig hohe Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit ga-
rantieren werden Fortschritte in diesem Bereich nur zégerlich aufkommen.
Insbesondere der umfassenden Betrachtung des Katalysators in Bezug auf
Aktivitat, Stabilitat und Selektivitit gebiihrt hier die grofite Aufmerksamkeit
der Grundlagenforschung und erfordert den Einsatz von kombinatorischen
Analysetechniken. Ein so gewonnenes verbessertes Verstindnis der elektro-
katalytischen CO,-Umwandung bietet dann in weiteren Schritten die Mog-
lichkeit Riickschliisse auf die Entwicklung effizienter Materialien zu ziehen.

1.6.2 Projektbeschreibung

Der Aufbau einer Rasterdurchflusszelle (Scanning Flow Cell oder kurz ,,SFC*)
dient als Basis fiir weitere Entwicklungen zur Kopplung mit erweiternden
Analysemethoden. Bei der SFC handelt es sich um einen technisch ausge-
feilten elektrochemischen Aufbau, der es ermoglicht hohe Durchsatzraten
zur Reaktions- und Oberfldchenanalyse zu gewéhrleisten. In diesem Projekt  app 10

wird die SFC erstmals fiir die gleichzeitige Untersuchung der elektrochemi-  Setup der SFC (a), ibersicht mit
schen Aktivitit, Stabilitat und Selektivitit von Katalysatormaterialien ein- g”m.pe und positioniertisch (B),
etailansicht mit CAD Modell

gesetzt. einer 1 mm Zelle.

Working electrode
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Abb. 20:

SFC-DMES Zelle:

Uber einen Riissel werden die
Produkte in das MS geleitet.

Die Probe (=Arbeitselektrode) befindet sich auf einem XYZ-Positioniertisch,
wihrend Referenz und Gegenelektrode in der Flusszelle selbst unterge-
bracht sind. Beispielhaft ist in Abbildung 19 eine Flusszelle mit einem Ka-
naldurchmesser von 1 mm dargestellt, es sind aber Dimensionen von 200
pm bis 3 mm maoglich. Die Probe kann sowohl unter der Zelle in beliebige
Richtungen gefahren werden, als auch bis zum Kontakt an die Zelle heran
gebracht werden. In diesem Fall hat der Elektrolyt iiber eine kleine Off-
nung an der Spitze der v-férmigen Geometrie kontakt zur Probe. Durch die
Zelle wird kontinuierlich Elektrolyt gepumpt, auch wihrend dem Wechsel
zwischen verschiedenen Positionen auf der Probe. Die Vorteile gegeniiber
konventionellen Methoden sind bei homogenen Proben eine hohe Repro-
duzierbarkeit und ein geringer Zeitaufwand beim Durchfithren der Mes-
sungen. Bei Proben mit einem Gradienten in der Zusammensetzung kann
der Zeitaufwand und die Auflésung, im Vergleich zu herkémmlichen Un-
tersuchungsmethoden, enorm optimiert werden. Mit dem Wechsel der
Position auf der gradierten Probe wird gleichzeitg die Zusammensetzung
variiert, wobei die Auflésung nur durch die Dimension der Zell6ffnung be-
grenzt wird. Zudem ermoglicht die Verwendung einer Flusszelle parallel
bzw. nachgeschaltete on-line Analyse von Auflésung und Reaktionspro-
dukten. Ein differentielles elektrochemisches Massenspektrometer (DEMS)
ist eine Technik, die zur Analyse von volatilen Reaktionsprodukten, die bei
elektrochemischen Reaktionen auftreten, genutzt wird. Eine hohe Zeitau-
flosung ermoglicht dabei die Korrelation zwischen angelegtem Strom bzw.
angelegter Spannung auch bei hohen Anderungsraten. Potentielle volatile
Reaktionsprodukte werden durch eine pordse Teflon-Membran in das Vaku-

IMass
spectrometer

LRI silicone
ring 3 mm
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umsystem des Massenspektrometers verdampft und dort analysiert. Dabei
sorgt die geringe Porengrofie (20 nm) und die Hydrophobizitit der Mem-
bran dafiir, dass storendes Wasser und hoher siedenede Bestandteile zum
iberwiegenden Teil zuriickgehalten werden. In diesem Projekt wird erst-
mals die Kopplung zwischen einer SFC und deinem DEMS realisiert. Das De-
sign der SFC muss fiir die Kopplung erweitert werden und wird in etwa dem
in Abbildung 20 gezeigten Modell entsprechen. Die Produkte werden nah an
der Oberflache Giber einen Riissel in das Massenspektrometer verdampft. Die
simultane Detektion von vielen Produkten der elektrochemischen CO,-
Reduktion in Abhingigkeit von Prozessbedingungen wie z.B. Potenzial,
Strom oder Katalysatorzusammensetzung kann dadurch mit der Repro-
duzierbarkeit und Messeffizienz der SFC vereint werden und bildet somit
ein einzigartiges System mit enormen Potenzial fiir das Verstindnis und die
Weiterentwicklung von elektrochemischen Systemen zur CO, Umwand-
lung. Desweiteren wird die SFC an ein Massenspektrometer mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-MS) gekoppelt. Der Elektrolyt wird hier vom Aus-
gang der SFC in das ICP-MS geleitet. Die durch Auflosung des Katalysators
im Elektrolyt vorhandenen Metallspezies werden mit einem Detektionsli-
mit von ca 10 ppt analysiert und geben so einen sehr tiefen Einblick in die
Stabilitat von Katalysatoren. Auch hier gewihrleistet die Verbindung zur
SFC einen effizienten Messvorgang und die bisher einzigartige Moglichkeit
das Aufloseverhalten unter transienten Potenzial- bzw. Stromkennlinien
mit hoher Zeitauflosung darzustellen.

Wie bereits erwdhnt wurde, spielen neben dem Elektrodenmatrial bei der
Reduktion von CO, auch die experimentellen Parameter (pH-Wert, Pufferka-
pazitit, Temperatur, Elektrolytionen, Strom-Spannungsmessung, etc.) eine
grofde Rolle. Diese konnen mit dem oben beschriebenen Aufbau sehr schnell
und automatisch variiert werden, sodass dadurch ihr Einfluss mit sehr hoher
Reproduzierbarkeit bestimmt werden kann. Zunichst soll dies fir ein Sys-
tem (z.B. Kupfer) in ausgiebiger Form erfolgen, um einerseits ein Verstindnis
fir die CO, Reduktion zu verbessern und andererseits die optimalen Ar-
beitsbedingungen fiir ein spateres Materialscreening ausfindig zu machen.
Im weiteren Verlauf des Projekts werden Matrialbibliotheken untersucht.
Dabei handelt es sich um mit physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD)
hergestellte Diinnschichtproben, die einen Gradienten in der Legierungszu-
sammensetzung in der Schichtebene aufweisen. Einfliisse von Legierungs-
elementen auf Aktivitit, Stabilitdt und Selektivitit konnen so systematisch
und mit hoher Auflésung in der Zusammensetzung untersucht werden. Die
daraus gewonnenen Erkenntnisse werden dann auf industrielle Katalysato-
ren Ubertragen. In der Industrie werden bevorzugt Kohlenstoff-getragerte
Nanopartikel als Katalysator eingesetzt um eine hohe Oberfliche bei gleich-
zeitig geringem Einsatz von aktivem Material zu gewihrleisten. Eine zu-
satzliche Analyse dieser Katalysatoren ist unbedingt notig, da ein genereller
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Transfer von Ergebnissen aus Modellsystemen wie z.B. Diinnschichtproben
auf Nanopartikel nicht erwartet werden kann. Der Messvorgang ist auch in
diesem Fall stark vereinfacht, da mehrere Katalysatoren punktuell auf eine
leitfahige inaktive Oberfliche aufgebracht werden kénnen. Die Abmessung
der Katalysatorpunkte kann so gewihlt werden, dass die Offnung der SFC
diese umschliefit und so beim Wechsel zwischen Messpunkten kein aktives
Material von einem zum anderen Katalysator iibertragen wird. Da nicht al-
le Reduktionsprodukte vom DEMS erfasst werden konnen wird zusitzlich
ein Aufbau mit Gaschromatographen (GC) benoétigt. Dieser wird mit einer
herkdmmlichen Glaszelle betrieben, wobei ein GC automatisch Proben aus
der Gasphase tiber dem Elektrolyten zieht, also alle gasférmigen Produkte
analysieren kann, und ein weiterer GC manuell genommene Proben aus der
Flissigphase analysiert. In einem GC werden die Analyten durch eine Kapil-
lare (auch Séaule genannt), die innen mit einer fliissigen Phase beschichtet
ist, transportiert. Die Retentionszeit der verschiedenen Moélekiile in dieser
fliissigen Phase entscheidet tiber deren Verweildauer in der Sdule, was eine
zeitliche Auftrennung der Analyten ermoglicht. Die damit erreichte umfas-
sende Betrachtung der CO, Reduktion soll neue Erkenntnisse zur Realisie-
rung eines kiinstlichen CO, Kreislaufs schaffen.

1.6.3 Ergebnisse

Sowohl der Aufbau der SFC als auch die Kopplung zum DEMS und zum
ICP-MS wurden realisiert und fir umfangreiche Untersuchungen der elek-
trochemischen CO, Reduktion eingesetzt. Im folgenden sollen nur einige
Ergebnisse dargestellt werden, da eine umfassende Ausfiihrung hier den
Rahmen sprenge wiirde. Auf Basis der Parameter Untersuchung auf einem
Kupfersystem und der daraus gewonnenen optimalen Bedingungen fiir die
CO, Reduktion und den Messaufbau wurde eine Kupfer-Kobalt Materialbib-
liothek untersucht. Dabei zeigt sich, dass sowohl die allgemeine Produktion
von Kohlenwasserstoffen bzw. Alkoholen als auch das Verhaltnis zwischen
C1und C2 Produkten stark von dem Verhiltnis zwischen Kupfer und Kobalt
beeinflusst wird. Es ergibt sich, dass mit steigender Kobaltkonzentration die
Produktion von Methan kontinuierlich abnimmt, wobei die Produktion von
Ethylen und Ethanol ein Maximum bei ca. 95 at% Kupfer erreicht und erst
dann abféllt. Abbildung 21 zeigt die Ergebnisse einer DEMS Analyse fiir line-
are Potenzialkurven in Abhidngigkeit der Kupferkonzentration. Dargestellt
sind die gemessenen Intensititen fiir Wasserstoff, Methan und Ethylen. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die Ergebnisse fiir Ethylen und Methan
zusdtzlich in einen Graph gezeichnet. Es zeigt sich, dass der Teil der Ethy-
len Produktion bis ca. 90 at% Kupfer ansteigt und danach abfallt. XRD und
SEM Analysen zeigen, dass diese Verschiebung nicht durch die Bildung neu-
er Phasen oder durch die Veranderung der Oberflichenstruktur zustande
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kommt. Es wird vermutet das die Absorptionsenergien durch die Zugabe ge-
wisser Mengen an Kobalt so verdndert werden, dass die Zwischenprodukte,
die fir die Bildung von C, Spezies verantwortlich sind, optimaler gebunden
werden. Ahnliche Trends konnten auch bei der Untersuchung von industri-
ellen Katalysatoren beobachtet werden.

1.6.4 Verwertung

Die elektrochemische CO, Reduktion ist eine vielversprechende, aber noch
entwicklungsbediirftige Technologie, die perfekt in eine auf erneuerbaren
Energien basierenden Energielandschaft passt. Im Rahmen des Projekts
wurde die Basis fir eine effektive Grundlagenforschung gelegt. Indem zum
einen neuartige Messinstrumente entwickelt wurden, die basierend auf der
kombinatorischen Kopplung verschiedener Techniken bereits viel zum Ver-
stindnis der CO, Reduktion beigetragen und zum anderen eine mogliche
Legierung aufgezeigt haben, die fiir die vielversprechende Produktion von
Ethylen relevant sein kann. Die Produktion von Ethylen aus CO, ist vielver-
sprechend, da es sich bei Ethylen um einen wertvollen Rohstoff handelt, der

Abb. 21:

3 DEMS Signal fiir a) H,, B) CH,,

C) C,H,4, D) CH4+CyH, in Abhéngig-
keit von Kupferkonzentration

und Potenzial
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zu hohen Preisen auf dem Weltmarkt gehandelt wird. Weitere Optimierun-
gen in Bezug auf faradaysche Effizienz und Uberspannung kénnen diesen
neuen griinen Syntheseweg auch wirtschaftlich konkurrenzfahig zu klassi-
schen Produktionswegen machen. Sowohl der Transfer der Ergebnisse als
auch der Anwendbarkeit der Instrumente vom Modellsystem (Kupfersys-
tem/Materialbibliothek) zum industriellen Katalysator wurde gezeigt. In
der Endanwendung werden diese Katalysatoren in sogenannten Gasdiffu-
sionselektroden verwendet. Ein weiterer Transfer vom Test der kommerzi-
ellen Katalysatoren in der SFC hinzu Tests in einer Zelle mit Gasdiffusions-
elektroden ist der nichste angestrebte Schritt. Die Ausweitung auf andere
legierende Elemente wie Silber, Gold oder Nickel ist vorgesehen, wobei hier
die hohe Auflésung der SFC-DEMS/SFC-ICP-MS Methoden in Kombination
mit Materialbibliotheken von Vorteil gegentiber bereits aus der Literatur be-
kannten Experimenten ist. Nicht lineare Abhéngigkeiten der Produktvertei-
lung von der Zusammensetzung konnen so sicher erkannt werden. Die Ana-
lyse mittels ICP-MS kann sowohl die Stabilitit der Kathode, an der die CO,
Reduktion stattfindet, als auch die der Anode an der die Sauerstoffentwick-
lung stattfindet untersucht werden. Letztere ist nicht nur far die CO, Re-
duktion relevant, sondern eine hiufig genutzte Gegenreaktion, die aufgrund
der anodischen Potenziale auch bei der Verwendung von Edelmetallen zu
Stabilitatsproblemen fiihrt. Nicht nur die direkte Auflésung des aktiven Ma-
terials sondern auch die zusitzliche Korrosion von Kohlenstofftragermate-
rial spielt eine wichtige Rolle fiir die Stabilitit von Katalysatoren und kann
wiederum mit dem SFC-DEMS Aufbau untersucht werden. Aufgrund der
generellen Relevanz der Sauerstoffentwicklung kommen diese Ergebnisse
daher nicht nur der CO, Reduktion zu Gute sondern sind allgemein von ho-
hem Interesse fiir viele Elektrolyseprozesse. Hier werden allerdings weite-
re Untersuchungen von Modellsystemen und industriellen Katalysatoren
notig sein, um eine verbesserte Stabilitit bei gleichzeitig hoher Aktivitat zu
gewihrleisten. Die Stabilitdt der Kathode ist, zumindest unter Reaktionsbe-
dingungen, unkritisch. Werden allerdings viele An- und Abschaltvorginge
gefahren, so konnen die erreichten Potenziale dazu fiihren, dass sich weni-
ger edle Katalysatorkomponenten auflosen. Dies muss insbesondere bei der
Verwendung von Legierungen beachtet werden, da die Systemfunktionalitit
iber lingere Zeit sonst nicht gewéhrleistet ist. Das aus den bisherigen Un-
tersuchungen gewonnene Wissen kann nun eingesetzt werden um weite-
re Materialien fiir die CO, Reduktion zu untersuchen und somit effizient
das Verstindnis und die Weiterentwicklung von Katalysatoren vorantrei-
ben. Dabei sollte neben der Untersuchung von metallischen Proben ein Fo-
kus auf die Analyse von thermisch oxidierten Katalysatoren gelegt werden.
Thermisch oxidiertes Kupfer zeigt eine geringe Uberspannung allerdings
nur eingeschrinkte Selektivitat hinzu Kohlenwasserstoffen bei gleichzeitig
hoher faradayscher Effizienz fiir die Produktion von Kohlenstoffmonoxid.
Trotz bereits intensiver Forschung auf dem Gebiet der CO, Reduktion konn-
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te noch kein Elektrolyseur realisiert werden. Die hier geschaffene Metho-
de, die eine beschleunigte Untersuchung von Katalysatoren ermdoglicht, hat
und wird diese Beschleunigung auf die Fortschritte in der Entwicklung einer
wirtschaftlichen Realisierung ibertragen.
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1.7 COOBAF - Chemische Prozesse — Verbund-

projekt: CO,-basierte Acetonfermentation

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1105

Projektkoordinator: Dr. Joachim Nitz, Evonik Resource Efficiency GmbH
Projektpartner: Universitdt Rostock, Universitidt Ulm

1.7.1 Einleitung

Der klassische ABE-Fermentationsprozess, also die mikrobielle Produktion
von Aceton, Butanol und Ethanol, war fiir lange Zeit der weltweit zweit-
grofte biotechnologische Prozess direkt nach der Ethanol-Fermentation
mit Hefen. Er basiert auf den Organismen Clostridium acetobutylicum und
Clostridium beijerinckii. Diese sind Gram-positiv und strikt anaerob. Aceton,
Butanol und Ethanol werden im C. acetobutylicum-Wildtyp im Verhéltnis
von ungefihr 3:6:1 gebildet. Dieses Produktverhéltnis kann je nach gewdhl-
ten Kulturbedingungen oder eingesetzten Substraten stark variieren. Durch
immer glnstiger werdende chemische Synthesen von Aceton und Butanol
und durch steigende Substratpreise wurde dieser Prozess weitestgehend
eingestellt.

Die globale jahrliche Produktion von Aceton liegt derzeit bei mehreren Mil-
lionen Tonnen. Aceton wird heutzutage insbesondere petrochemisch nach
dem Hock-Verfahren hergestellt, dieses Verfahren basiert auf Propen und
Benzol. Durch steigende Rohstoffkosten und einen steigenden Bedarf stieg
der Preis in den letzten Jahren auf bis zu ~900 €/t an.

Aufgrund der Verknappung fossiler Rohstoffe liegt es jedoch auf der Hand,
dass neue Wege zur Acetonproduktion entwickelt werden miissen. In dem
vorangegangenen Projekt ,,Heterologe Aceton Fermentation (HAF)“ (gefor-
dert von der Fachagentur fiir nachwachsende Rohstoffe (FNR), Férderkenn-
zeichen 22014807) konnte u. a. gezeigt werden, dass das acetogene Bakterium
Clostridium aceticum nach Einbringen der fiir die Acetonsynthese nétigen
Gene (adc, ctfA, ctfB und thlA aus C. acetobutylicum) in der Lage ist, Aceton
heterolog zu produzieren (Lederle, 2010: Dissertation Universitiat Ulm; Ver-
seck et al.,, 2007: Patent DE102007052463).

Somit wurde dort zum ersten Mal mit CO, als alleiniger C-Quelle Aceton
fermentativ mit Hilfe von acetogenen Bakterien generiert. Acetogene Orga-
nismen nutzen chemolithoautotroph unter anaeroben Bedingungen den so
genannten Wood-Ljungdahl-Weg zur Acetatproduktion und bilden als zen-
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trales Intermediat Acetyl-CoA, welches als Ausgangsmolekiil fiir die ange-
strebte Acetonproduktion genutzt werden sollte.

1.7.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projekts war es, einen Fermentationsprozess zur biotechnologischen
Produktion von Aceton mit Hilfe von acetogenen Mikroorganismen zu ge-
nerieren und dabei Kohlendioxid (CO,) als alleinigen Kohlenstoffbaustein zu
verwerten (Abbildung 22). Zielfithrend sollte insbesondere die Nutzung von
industriellen Abgasstromen sein, die neben CO, auch Kohlenmonoxid (CO)
und Wasserstoff (H,) beinhalten, um Aceton - einen wertvollen Grundstoff
der chemischen Industrie - nachhaltig und wirtschaftlich in einem fermen-
tativen Prozess zu produzieren.

Abb. 22:

€O, Foeruneg und Acetonbibdung durch Schematische Darstellung
genetnch massTierts sorogens Bakterien .
des Fermentationsprozess zur

biotechnologischen Produktion
E I von Aceton mit CO, als alleiniger
= Y C-Quelle.
Industrielle CO._- Bakterienreaktor Aceton
haltige Abgasstréme

,  + 8 H, - T1Aceton + 5H,0

Die mikrobielle Aceton-Herstellung mit acetogenen Bakterienstimmen aus
CO,-haltigen Abgasstromen bietet somit das Potenzial einer 6konomischen
sowie gleichzeitig Ressourcen- und Umwelt-schonenden Alternative zu der
petrochemischen Produktionsroute.

Ein wichtiger Schritt dieses grundlagenorientierten Vorhabens bestand in
der Auswahl geeigneter Bakterienstimme. Diese mussten das Gasgemisch
und die darin ebenfalls enthaltenen toxischen Komponenten tolerieren und
dariiber hinaus das darin enthaltene CO, nach Moglichkeit quantitativ ver-
werten. Im Gegensatz zu petrochemischen Rohstoffen, wie z. B. Propen, und
nachwachsenden Rohstoffen wie z. B. Glucose oder Saccharose ist der Roh-
stoff CO, nahezu unbegrenzt verfligbar und auch deutlich kostengiinstiger.
Es erschien deshalb mdglich, dass selbst bei geringen Produktivititen ein
wirtschaftlicher Prozess etablierbar sein kann.
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Screening und Identifizierung geeigneter Bakterienstimme fiir die
Einbringung des Acetonoperons, sowie die Einbringung des Operons in ei-
nen Teil der ausgewihlten Kandidaten wurden im Arbeitskreis von Hr. Prof.
Bahl an der Universitdt Rostock bearbeitet. Daneben wurde dort auch ver-
sucht, das Acetonoperon in das Genom zu integrieren. Nachfolgend sind die
bearbeiteten Arbeitspakete dieser Arbeitsgruppe dargestellt:

Arbeitspaket  Arbeitsplan / Arbeitsaufgaben (Universitit Rostock)

AP 1.1: Bakterienkultivierung unter Gasstromeintrag
AP 1.2: Stammscreening
AP 1.3: Autotrophe Stammanzucht

AP 2: Heterologe autotrophe Acetonbildung

AP 3.1 Integration des Acetonoperons in das Genom
AP 3.2 Erzeugung und Analyse von Mutanten

Mit der Steigerung von Aceton-Ausbeute und -Produktivitit in den Aceton
bildenden Produktionsstimmen durch physiologische und genetische Ar-
beiten sowie der Einbringung des Acetonoperons in den zweiten Teil der
ausgewdihlten Kandidaten beschiftigte sich der Arbeitskreis von Hr. Prof.
Diirre an der Universitat Ulm, deren bearbeitete Arbeitspakete nachfolgend
aufgefiihrt sind:

Arbeitspaket  Arbeitsplan / Arbeitsaufgaben (Universitit Ulm)

AP 4: Optimierung der Acetonsynthese

AP 5: Ubertragung der Acetonsynthesegene
AP 6: Sequenzierung von C. aceticum

AP 7. Stammentwicklung

Bei der Evonik Industries AG wurde an der Entwicklung des Fermentations-
prozesses selbst gearbeitet, dazu zdhlten u.a. die Charakterisierung der wich-
tigsten Einflussgrofen (z. B. pH-Wert, Temperatur) auf die Produkt- und
Nebenproduktbildung, sowie die Erarbeitung eines geeigneten Fermentati-
onsmodells. Neben der eigentlichen Fermentationsentwicklung im Labor-
mafdstab wurde auch an der Entwicklung eines kosten- und ausbeuteopti-
mierten Aufarbeitungsverfahrens zur Gewinnung des Acetons gearbeitet.
Nachfolgend die bearbeiteten Arbeitspakete der Evonik Industries AG:
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Arbeitspaket Arbeitsplan / Arbeitsaufgaben (Evonik Industries AG)

AP 8: Entwicklung und Etablierung der analytischen
’ Methoden, Aufbau des experimentellen Setups

AP 9: Fermentationsentwicklung

AP 10: Downstream-Prozessentwicklung

1.7.3 Ergebnisse

Universitit Rostock

Es wurden Anzuchtversuche mit 39 verschiedenen acetogenen Bakterien in
25 unterschiedlichen Grundmedien bei Temperaturen zwischen 20 °C und
65 °C sowohl heterotroph als auch autotroph durchgefiihrt. Eine kombinier-
te Auswertung der autotrophen Biomasse-spezifischen und volumetrischen
Acetatproduktivititen fiihrte erst zu einer Reduktion der Zahl der unter-
suchten Stimme auf 15, von denen schliefilich 7 Kandidaten als mogliche
heterologe Aceton-Produktionsstimme der Zukunft herausgearbeitet wur-
den. Diese Stimme wurden mit verschiedenen Plasmiden transformiert und
es konnte auf der Basis von gaschromatographischen Analysen ein ,proof of
principle‘ der Acetonbildung in heterotropher Kulturfithrung fiir verschie-
dene Staimme erbracht werden.

Es ist also prinzipiell moglich, acetogene Bakterien, auch thermophile, als
CO, verwertende Acetonproduzenten zu generieren. Bis zur industriellen
Produktionsreife besteht allerdings zusatzlicher Forschungsbedarf. Diesen
untermauert das Nebenergebnis bisher noch suboptimaler Plasmidstabilitat
und -nachweisbarkeit in den getesteten Stimmen.

Universitit Ulm

Das Genom von Clostridium aceticum liegt vollstindig sequenziert und an-
notiert vor. Die Genomgrofe betriagt 4,2 Mega-Basenpaare, der GC-Gehalt
35 %, und das Genom umfasst 3.984 Gene.

In der Projektlaufzeit wurden insgesamt 20 optimal an acetogene Bakteri-
en angepasste Aceton-Synthese-Operone und Plasmide hergestellt. Diese
wurden in die acetogenen Bakterien Acetobacterium woodii und Clostridium
ljungdahlii transformiert. Insgesamt wurden im Projektverlauf 22 verschie-
dene rekombinante A. woodii-Stimme zur Acetonproduktion und 8 unter-
schiedliche rekombinante C. ljungdahlii-Stimme hergestellt. In den durch-
gefiihrten unkontrollierten ,Batch“-Experimenten wurde max. 20,6 mM
bzw. 1,2 g L' Aceton mit einem H,+CO,-Gasgemisch als Energie- und Koh-
lenstoffquelle nachgewiesen.
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Evonik Industries AG

Fiir das Arbeiten mit strikt anaeroben Mikroorganismen wurde bei Evon-
ik das experimentelle Setup aufgebaut und erfolgreich ein Scale up vom
Schiittelkolben in einen 2-Liter Rithrreaktor durchgefithrt. Im Rahmen der
Fermentationsentwicklung wurden Substratlimitierungen und Produktin-
hibierungen untersucht und darauf aufbauend ein 3-stufiger kontinuierli-
cher Fermentationsprozess mit Zellriickhalt im Labormafdstab entwickelt.
Parallel hierzu wurde eine Medienoptimierung durchgefiihrt, die zu einer
Vervierfachung der gebildeten Acetonmenge fiihrte, insgesamt konnte in
der Projektlaufzeit die Acetonproduktivitit um den Faktor 1000 auf > 0,1
gL*h™ erhoht werden.

Fiir die Gewinnung des Acetons aus der Fermentationsbrithe wurde erfolg-
reich ein 3-stufiger Aufarbeitungsprozess entwickelt. Die Entfernung des
Acetons aus der Fermentationsbriihe erfolgt durch Strippen mit dem Feed-
gas noch wihrend der Fermentation (in situ), so dass eine Inhibierung der
Produktbildung durch hohe Acetonkonzentrationen vermieden wird. Im
nédchsten Schritt wird das Aceton aus dem Abgasstrom durch Absorption
gewonnen und die abschliefSende Trennung von Aceton, Nebenkomponen-
ten und Absorptionsmittel erfolgt mittels Destillation. Der entwickelte Auf-
arbeitungsprozess hat eine Ausbeute von iiber 95%, ist kostengiinstig, gut
skalierbar und das gewonnene Produkt erfiillt die fiir die weitere chemische
Umsetzung notwendige Spezifikation.

1.7.4 Verwertung

Im Rahmen des Projekts konnte fiir verschiedene acetogene Bakterienstim-
me gezeigt werden, dass diese nach Einbringen der fiir Acetonsynthese not-
wendigen Gene in der Lage sind, Aceton aus CO, und H, unter anaeroben
Bedingungen herzustellen. Die fermentative Acetonproduktbildung erfolgte
also mit CO, als alleiniger Kohlenstoffquelle, eine Verwendung von kosten-
glinstigen und Ressourcen-schonenden CO,- und H,-haltigen industriellen
Abgasstromen erscheint moglich. Die durchgefithrten Forschungsarbeiten
dieses grundlagenorientierten Projekts auf dem Gebiet der Biotechnologie
zur mikrobiellen Acetonherstellung sind hochaktuell und stellen eine gute
Ausgangsbasis fiir die Etablierung eines solchen nachhaltigen Prozesses dar.

Im Gegensatz zu anderen alternativen Kohlenstoffquellen aus nachwach-
senden Rohstoffen wie z. B. Glucose oder Saccharose ist CO, nahezu un-
begrenzt verfiigbar und auch deutlich kostengiinstiger. Da es sich bei den
verwendeten Rohstoffen (CO, und H,) um gasféormige Substrate handelt,
besteht die Moglichkeit, diese mehrmals durch den Fermenter zu leiten und
somit erscheint es moglich, dass selbst bei relativ geringer Produktivitit ein

66




COOBAF

GEFORDERTE PROJEKTE

solcher Prozess etablierbar ist. Ein Downstreaming fiir ein solches Verfahren
wurde ebenfalls erfolgreich entwickelt.

Wihrend der 3-jahrigen Projektlaufzeit konnte die fermentativ gebildete
Acetonmenge aus CO, und H, deutlich gesteigert werden. Herauszuheben
ist, dass bei der kontinuierlich betriebenen Laborfermentation bereits eine
Acetonproduktivitit von bis zu > 0,1 g/L*h {iber einen ldngeren Zeitraum
erreicht werden konnte.

Unter der aktuellen Preissituation fiir Aceton, CO, und H, und des aktuellen
Preisverfalls von Erdol basierten Produkten stellt das bisher entwickelte bio-
technologische Verfahren zur mikrobiellen Acetonherstellung momentan
allerdings noch keine 6konomische Alternative zur existierenden petroche-
mischen Acetonproduktion aus Benzol und Propen dar. Die Wirtschaftlich-
keit eines solch alternativen Aceton-Herstellverfahren ist neben den Preisen
fir Aceton, CO, und H, also hauptsichlich davon abhingig, wie hoch die
Ausbeuten sind und welche Produktkonzentrationen und welche Produkti-
vitdt mit den acetogenen Mikroorganismen erzielt werden kann.

Basierend auf den in diesem Projekt erreichten Ergebnissen sind somit ins-
besondere noch weitere Verbesserungen auf Stammebene nétig, um eine
Produktivitatssteigerung zu erreichen, und somit das Verfahren wirtschaft-
lich sinnvoll nutzen zu kénnen. Fiir eine solche Stammentwicklung sind
mindestens weitere 3 Jahre einzuplanen. Im Anschluss daran miisste der bis
dahin entwickelte Acetonprozess in den industriellen Mafdstab tiberfiihrt
werden. Hierfiir ist ein systematisches Scale-up des Prozesses vom Labor
iiber Technikums- und Pilotanlagen in den mehrere tausend Tonnen Maf3-
stab erforderlich.
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1.8 DMEexCO, - Integrierte Dimethylether-

synthese aus Methan und CO,

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1108

Projektkoordinator: Dr. Ekkehard Schwab, BASF SE
Projektpartner: hte, Linde, Fraunhofer Umsicht, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung GmbH,
Technische Universitat Miinchen

1.8.1 Einleitung

Dimethylether (H;C-O-CH;, DME, Methoxymethane) ist der einfachste
Ether. Seine physikalischen Eigenschaften dhneln denen von Fliissiggas
(Propan, Butan - LPG). DME verbrennt sehr sauber und wird daher heute in
Asien zusammen mit LPG in grofien Mengen als indoor-fuel verwendet. Da-
neben wird DME auch als FCKW-freies Aerosol-Treibmittel eingesetzt.

Stand der Technik ist die indirekte, zweistufige Synthese von DME iiber die
Zwischenstufe Methanol. Alle bisher errichteten kommerziellen Anlagen
verwenden diese Route. Die DME-Synthesestufe stellt einen Zusatz zu be-
stehenden Methanolanlagen dar, was dazu fiihrt, dass DME iiber den zweis-
tufigen Weg spezifisch immer hohere Herstellungskosten aufweist als Met-
hanol. Die mit der konventionellen zweistufigen Synthese {iber Methanol
verbundene Preiskopplung ldsst sich durch eine DME-Direktsynthese auf-
losen. Die Produktion von Methanol l4uft tiber die beiden Reaktionen (1)
und (2):

2 H, + CO > MeOH (1)
3 H, + CO, > MeOH + H,0 2)

Anschlieffend kann durch eine Dehydratisierung (3) die Bildung von DME
erfolgen:

2 MeOH - DME + H,0 (3)

Methanol wird bei Driicken deutlich iber 50 bar und Temperaturen von 200
-300 °C hergestellt. Die Dehydratisierung erfolgt typischerweise bei > 300 °C
und 10 - 20 bar. Die einstufige Synthese von DME ist bei Driicken von etwa
50 bar und Temperaturen um 250 °C bekannt, wird allerdings bisher nicht
grofitechnisch umgesetzt.
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Im Verbundvorhaben wird die Direktsynthese von DME aus Synthesegas
bearbeitet, wobei der Schritt der Methanolherstellung aus Synthesegas und
die anschlieffende Dehydratisierung zu DME in einem einzigen Reaktor
durchgefiihrt werden (Formeln (4) und (5)). Ein signifikanter (und fiir Pro-
zessdesign und Energieintegration relevanter) Unterschied ist die thermo-
dynamische Gleichgewichtslage im System Synthesegas/MeOH/DME (siehe
Abbildung 23). Bei der Anwendung der direkten Synthese von DME ist das
Gleichgewicht bei gleichen Bedingungen deutlich weiter auf die Seite des
Produkts DME verschoben.

Abb. 23:
100% Gleichgewichts-Umsatz fiir
i Methanol und 1-stufige
e Incraa.smg i DME Synthese als Funktion
808 stoichiometric der Stochiometriezahl
number (SN) (SN=(H,-C0,)/(CO+CO,))
ful g
#
g 60
i |
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1.8.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projektes ist die Entwicklung eines fr die einstufige, heterogen ka-
talysierte Synthese von DME aus CO-reichen und gegebenenfalls CO,-hal-
tigen Synthesegasen geeigneten Katalysatorsystems und des zugehorigen
Verfahrens. Das Projekt zielt neben der schwerpunktmaifiigen Entwicklung
der DME-Synthesestufe dariiber hinaus auf eine stoffliche und energetische
Integration der Synthesegas- mit der DME-Synthese-Stufe ab. Dadurch soll ei-
ne klimarelevante Optimierung der Energie-Effizienz des Verfahrens erreicht
werden erreicht. Die Reforming-Stufe selbst ist nicht Bestandteil des Projekts.

Im Verbundvorhaben wird die Direktsynthese von DME aus Synthesegas
bearbeitet, wobei der Schritt der Methanolherstellung aus Synthesegas und
dessen Dehydratisierung zu DME in einem Reaktor durchgefithrt werden
(Formeln (4) und (5)).
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Die Bruttoreaktionsgleichung fiir die Direktsynthese stellt sich je nach H,/
CO-Verhiltnis fiir die Grenzwerte folgendermafen dar:

H,/CO=1: 3CO+3H, > DME +CO, (4)
oder fiir den Fall H,/CO=2: 2CO+4H, > DME +H,0 (5)

Die Zusammensetzung verschiedener Synthesegase im Bezug auf Wasser-
stoff, Kohlenmonoxid und CO, kann durch die sogenannte Stochiometrie-
zahl (6) beschrieben werden:

SN = (H,-CO,)/(CO+CO,) (6)

Ein wichtiger Bestandteil des Vorhabens ist ein stindiger Austausch zwi-
schen Katalysator- und Verfahrensentwicklung. Ziel ist es nicht, den besten
Katalysator und das beste Verfahren getrennt voneinander zu entwickeln,
sondern die optimale Kombination aus beiden. Dazu werden regelméflig Er-
kenntnisse bzgl. relevanter Parameter ausgetauscht und der Einfluss auf den
jeweils anderen Bereich diskutiert. Dieses Vorgehen vermeidet Fehlentwick-
lungen und gibt dem jeweils anderen Bereich Hilfestellung fiir eine zielge-
richtete und effiziente Entwicklung.

Die Katalysator-Entwicklung erfolgt gemeinsam bei hte und BASF. Beim Ka-
talysator ist im Vergleich zu den bisher bekannten Arbeiten insbesondere
die Langzeitstabilitit des Katalysatorsystems signifikant zu verbessern, ohne
dabei die Aktivitdt- und Selektivititsziele aufzugeben. Die Katalysatorent-
wicklung erfolgt in mehreren Stufen: Aufbauend auf der Arbeits-Hypothese
iiber die im Katalysatorsystem benétigten Funktionalitdten wurde ein um-
fangreiches Screening mit Hochdurchsatzmethoden bei hte durchgefiihrt.
In diesem Screening werden sowohl die Zusammensetzung der Katalysato-
ren als auch die Betriebsparameter in iterativer Art und Weise variiert. Das
Ergebnis dieses Screenings ist ein Katalysator, der die Aktivitits- und Selekti-
vititsziele und ein Mindestmaf} an Stabilitat erfillt. Das so identifizierte Ka-
talysatorsystem wird anschliefend in Form von technischen Formkérpern
einem Langzeittest unterzogen. Fiir diese Tests wurden sowohl bei BASF als
auch bei Linde neue Testreaktoren errichtet, in denen Original-Formkorper
gepriift werden konnen. Aus den Daten dieses Tests konnen detailliertere
Riickschliisse auf den Desaktivierungsmechanismus gezogen werden und
entsprechende Anpassungen der Katalysator-Formulierung vorgenommen
werden.

Ziel der Linde-Arbeitspakete im ersten Projektjahr war in enger Abstim-
mung mit TUM insbesondere das Verfahrenskonzept fiir die einstufige
DME-Synthese (auch im Vergleich zur konventionellen Route) sowie die In-
tegration von Synthesegaserzeugung und DME-Synthese. Hieraus wurden
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in Ubereinkunft mit den Partnern Ziele und Performance-Kriterien fiir die
Katalysatorentwicklung festgelegt. Zudem wurde mit Vorplanungen fiir die
Labor- bzw. Technikumsanlage begonnen.

Im zweiten Projektjahr wurden im Bereich des Prozessdesign insbesondere
die Aufreinigung des DME-Produkts sowie die Evaluierung verschiedener
Recycles bearbeitet. Auf experimenteller Seite wurde der Differentialkreis-
laufreaktor fiir die Kinetik-Untersuchungen bereit gestellt und die weitere
Planung, Einkauf und Aufbau der Mini Plant im Technikum durchgefiihrt.
Wihrend des zweiten Projektjahres und vor Inbetriebnahme der beiden
kostenintensiven Mini Plants bei BASF und Linde wurde mit allen Partnern
der definierte Meilenstein im Hinblick auf Energieeffizienz des Verfahrens,
CO,-Einsparung und Katalysator-Performance positiv bewertet.

Im dritten Projektjahr wurde basierend auf den bisherigen Erkenntnissen
aus dem Projekt nochmals eine Verfahrensoptimierung mit Hilfe von de-
taillierten Prozesssimulationen durchgeftihrt und validiert. Im Differential-
kreislaufreaktor wurden Versuchsreihen zur Beschreibung der Kinetik des
Katalysatorsystems durchgefiihrt. Zudem wurde die Mini Plant bei Linde in
mehreren Versuchskampagnen kontinuierlich betrieben.

Parallel zu den bei den Industriepartnern durchgefiihrten Arbeiten wurden
am MPI far Kohlenforschung (Arbeitskreis Prof. Ferdi Schiith) der Desak-
tivierungsmechanismus untersucht und alternative Katalysatorformulie-
rungen ausgetestet. Die mechanistischen Untersuchungen flieflen in die
Feinoptimierung der Katalysatorformulierung gegen Ende des Projektes ein.

Ein weiterer paralleler Arbeitsstrang betraf das Benchmarking des im Pro-
jekt favorisierten Festbett-Reaktor Designs mit dem bisher in der Literatur
ausschliefilich beschriebenen Slurry Fahrweise. Dazu wurde bei Fraunhofer

Abb. 24:
Pilotreaktor-Einrichtungen bei
BASF (links) und Linde (rechts)
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Abb. 25:

Kontinuierliche Verbesserung

der Katalysatorstabilitat
(Gen A,B,C)

UMSICHT eine neue Testanlage errichtet und in der zweiten Halfte der Pro-
jektlaufzeit in Betrieb genommen. Das Ergebnis des Benchmarkings zeigte,
daf? die Festbettfahrweise dem Slurry-Konzept tiberlegen sein sollte.
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1.8.3 Ergebnisse

Aus den Arbeiten bei hte und BASF resultierte ein Katalysatorsystem er-
halten, das erstmals in der Lage sein wird, eine fr den technischen Einsatz
mindestens erforderliche Standzeit von einem Jahr zu erreichen (Abb.3).
Das Katalysatorsystem kann im technischen Mafdstab produziert werden.

Im Themenkomplex Verfahrensentwicklung und Integration haben TUM
und Linde eine Gesamtverfahrensbetrachtung durchgefithrt und daraus
Zielvorgaben fiir die Katalysatorentwicklung abgeleitet. Wichtiger Bestand-
teil war das Benchmarking zur konventionellen zweistufigen DME-Synthe-
se basierend auf detaillierten Prozesssimulationen. Fiir die DME-Synthese
wurde ein neues Prozesskonzept entwickelt, welches Synthesegasherstel-
lung und DME-Synthese stofflich und energetisch integriert. Zusdtzlich
wurde eine neue Trennsequenz fiir die Reinigung des DME-Produkts erar-
beitet. Nach einer zusitzlichen Verfahrensoptimierung ergibt sich fiir das im
Projekt erarbeitete neuartige Prozesskonzept fiir die direkte DME-Synthese
eine signifikante Erhohung der Effizienz verbunden mit einer Reduktion der
CO,-Emissionen um mehr als 30 %.

Mit Hilfe von Integral- und Differentialkreislaufreaktoren wurden zahlrei-
che Versuchsreihen zur kinetischen Charakterisierung des neuartigen Ka-
talysatorsystems durchgefiihrt. Die experimentellen Daten dienen als Ba-
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sis fiir ein kinetisches Modell des Katalysators — die Voraussetzung flr eine
groftechnische Reaktorauslegung.

Das im Projekt skizzierte Ziel einer 30 %-igen Reduktion der CO,-Emissio-
nen fiir das im Projekt entwickelte Direktverfahren im Vergleich zum Stand
der Technik (Synthese tiber Methanol) konnte erreicht werden. Zudem er-

gibt sich durch die Energieeffizienzsteigerung um etwa 10 % ein technolo- Abb.26: .
gischer Wettbewerbsvorteil der sich auch in einem positiven Vergleich der ?Ze"cmark'"g konventioneller
-stufiger) versus neuem
Wirtschaftlichkeit widerspiegelt. einstufigen Prozess
Synthesegas MeOH- DME-
Erdgas Herstellung Syngas Synthese Synthese
Synthesegas DME-
Erdgas Herstellung Syngas Synthese

Konventionelle DME-Synthese Direkte DME-Synthese

iiber MeOH
Kaltgaseffizienz Benchmark >10 % Verbesserung
CO,-Emission Benchmark >30 % Reduktion

1.84 Verwertung

Im Verbundvorhaben wurde ein gegeniiber dem Stand der Technik tech-
nisch und wirtschaftliche vorteilhaftes Verfahren zur Synthese von DME
erarbeitet. DME wird aktuell mit zunehmender Tendenz LPG beigemischt.
Zudem kann DME auch im Markt fiir Diesel Anteile gewinnen. Die Vorteile
liegen v.a. in den besseren Verbrennungseigenschaften als LPG und Diesel,
auch im Hinblick auf die Emissionen. Voraussetzung ist neben regulatori-
schen Gegebenheiten die wirtschaftliche Konkurrenzfihigkeit. Diese wurde
durch das Vorhaben und die damit verbundene Entkopplung des DME-vom
Methanol-Preis erreicht. Im Anschluss an die im Projekt erfolgte Entwicklung
steht vor einer moglichen Kommerzialisierung noch eine Pilotphase aus.

Aktuelle Voraussagen sagen ein etwas geringeres Wachstum des DME-Mark-
tes im Vergleich zum Zeitpunkt der Projektskizze im Jahr 2011 voraus - den-
noch bleibt es signifikant iiber dem Wachstumsdurchschnitt. Die damit ver-
bundenen Investitionen fiir Neuanlagen stellen einen relevanten Markt fiir
den Anlagenbau du ein potentiell attraktives Katalysatorgeschéft dar.

Ziel der Industriepartner bleibt es weiterhin die Entwicklungen zur DME-Di-
rektsynthese ausgehend von dem im Projekt erreichten mit Partnern fort-
zufiihren und bei positivem Verlauf der Arbeiten zu kommerzialisieren.
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1.9 Dream Polymers
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1104

Projektkoordinator: Dr. Christoph Giirtler, Covestro
Projektpartner: Bayer Technology Services, RWTH Aachen, Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V.,

Fraunhofer ITC

1.9.1 Einleitung

In dem durchgefiihrten Projekt Dream Polymers wurde ein ganz neuer Zu-
gang zu Polyolen untersucht, der das Potenzial hat, Polyole vollstindig aus
alternativen Rohstoffen herzustellen. Dazu wurden Formaldehyd und CO,
zur Reaktion gebracht. Die synthetisierten Polyole sollten niedermolekular
zu Polyurethanen weiterverarbeitet werden oder als hochmolekulare Ver-
bindungen direkt als Werkstoff der Polyoxymethylen-Klasse (POM) einge-
setzt werden. Damit wird eine zusitzliche Verwendungsmoglichkeit in Form
eines neuen marktfihigen Polymers er6ffnet. Insgesamt war im Erfolgsfall
mit diesem neuen Syntheseweg ein CO,-Bindungspotenzial von ca. 1,6 Mio.
t CO,/Jahr erschlossen worden.

Zum Stand der Technik:

Einsatz von CO, in Polyurethanen

Polyurethane (PU) zdhlen zu wichtigen Produkten der chemischen Indus-
trie. Hersteller sind unter anderem Bayer, BASF, DOW und Huntsman. Der
Weltmarkt betragt ca. 12 Mio. t pro Jahr, die Herstellung erfolgt aus Isocya-
naten und Polyolen. Die chemisch-stoffliche Nutzung von CO, als Synthese-
baustein wird bei den bisherigen kommerziellen Produkten nicht eingesetzt.

Einsatz von CO, in Polyoxymethylen (POM)

Polyoxymethylen (POM) zdhlt zu den technischen Kunststoffen. POM
ist unter verschiedenen Handelsnamen (z.B. Delrin (Dupont), Ultraform
(BASF), Celcon (Ticona)) bekannt. Die wichtigsten Eigenschaften sind: (i) ho-
he Festigkeit und Steifigkeit, (ii) gute Federeigenschaften, (iii) hervorragende
chemische Bestandigkeit, (iv) MafRhaltigkeit, (v) geringe Wasseraufnahme,
(vi) geringe Kriechneigung und (vii) hervorragende Gleitreibeeigenschaf-
ten. POM kann prinzipiell auf allen fiir Thermoplaste gebrauchlichen Ma-
schinen werden. Der Weltmarkt betrégt ca. 0,9 Mio. t pro Jahr, auch fiir die
POM-Herstellung wird bisher kein CO, (chemisch-stofflich) verwendet.

Polymethylen-carbonat-polyole
Erste grundlegende Ergebnisse zu Polymethylen-carbonat-polyolen sind in
der Literatur in zwei aufeinander aufbauenden Publikationen erstmals be-
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schrieben."? Die Autoren geben an unter Verwendung von tertidiren Aminen
und wissriger Formaldehydlésung oder einer Suspension polymeren Para-
formaldehyds in organischen Losungsmitteln mit Trockeneis als CO,-Quel-
le alternierende Polymethylen-carbonat-polyole darstellen zu konnen. Bei
Temperaturen von 120 bis 175 °C wurden Reaktionszeiten von 12 Stunden
bis zu 5 Tagen benétigt, um eine maximale Ausbeute von 39% Produktsub-
stanz zu erhalten. Die Angeben zur Struktur der erhaltenen Co-Oligomere
sowie die Synthesen miissen tiberpriift und bewertet werden. Zudem sind
flr eine industrielle Anwendung die erzielten Raum-Zeit-Ausbeuten unzu-
reichend. Die physikalischen Eigenschaften sowie die chemische Stabilitit
der Produkte sind in den Veroffentlichungen nur bruchsttickhaft beschrie-
ben. Ziel des Projektes war es demnach, ein Verfahren zu entwickeln, in dem
Polymethylen-carbonat-polyole in fiir industrielle Anwendungen geeigne-
ten Raum-Zeit-Ausbeuten hergestellt werden kénnen.

Formaldehyd

Formaldehyd ist im industriellen Maf3stab als monomeres, gasférmiges For-
maldehyd in grofien Mengen verfiigbar und literaturbekannt.®** Aufgrund
seiner hohen Polymerisationsneigung ist es jedoch schlecht lager- und
transportfahig und daher nur lokal verfiigbar. Im Laborkontext findet For-
maldehyd seinen Einsatz tiblicherweise in Form von wéssrigen Losungen,
in Form des polymeren Paraformaldehyds oder des trimeren Trioxans. Pa-
raformaldehyd ist ein kurzkettiges Polymer des Formaldehyds. Unter Ein-
fluss von Wasser oder Sduren sowie unter thermischem Stress findet die
Zersetzung zu monomerem Formaldehyd statt. Trioxan stellt die unreak-
tivste Form von Formaldehyd dar. Bei der thermischen Zersetzung zu For-
maldehyd werden hohe Temperaturen benétigt (150-200 °C). Fir den erfolg-
reichen Einsatz von wissriger Formaldehydlosung oder Paraformaldehyd in
chemischen Reaktionen missen bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein,
wie z.B. die Tolerierung von Wasser und/oder Methanol, geeignete Bedin-
gungen zur Depolymerisierung von Paraformaldehyd, Unterdriickung un-
erwlnschter Nebenreaktionen etc.

1.9.2 Projektbeschreibung

Das Forschungsvorhaben umfasste die Umsetzung von CO, mit Formal-
dehyd, um so einen Zugang zu Polymethylen-carbonat-polyolen zu schaf-
fen, die bis zu 100% aus Bausteinen gewonnen werden, die wiederum direkt
oder indirekt aus CO2 stammen. Diese neu synthetisierten Substanzen wur-
den in der niedermolekularen Weiterverarbeitung zu Polyurethanen getes-
tet oder hochmolekular als Werkstoffe der Polyoxymethylen Klasse (POM)
untersucht.
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Abb. 27:
Arbeitspakete der
Kooperationspartner
,Dream Polymers®

Das Projekt gliederte sich in fiinf Arbeitspakete, die von den jeweiligen
Projektpartnern bearbeitet wurden. Arbeitspaket 1 - Grundstoffe (AP1) be-
schrieb die Bereitstellung von CO,, erste Polymerisationsversuche von reak-
tivem Formaldehyd mit CO, und die anschlieflende Analyse der Kinetiken
und reaktionstechnischen Parameter. In einem breit geficherten Katalysa-
torscreening lag der Fokus im Arbeitspaket 2 - Reaktion (AP2) darauf, metall-
basierte Lewis-Sdure-Katalysatoren und nukleophile Organokatalysatoren
zu untersuchen, um so je einen erfolgreichen Kandidaten fiir niedermole-
kulares und hochmolekulares Polymethylen-carbonat-polyol zu ermitteln.
Die dabei ermittelten on-line und ex-situ Daten iber den Reaktionsverlauf
und die Reaktionskinetik waren Grundlage fiir das Arbeitspaket 3 - Verfah-
ren (AP3), um zusammen mit gemessenen physiko-chemischen Grundlagen
unterschiedliche Reaktorkonzepte fiir die Polymerisation zu untersuchen,
anschlieflend eine Versuchsanlage zu konzipieren und Simulationen fiir
eine mogliche Mafstabsvergroflerung durchzufiihren. Im Arbeitspaket 4 -
Materialien (AP4) wurden Mustermengen des Polymethylen-carbonat-po-
lyol hergestellt und zu ersten Polyurethan-Werkstoffen umgesetzt, sowie als
Ergdnzung zu POM mechanisch und rheologisch charakterisiert. Begleitend
iber den gesamten Zeitraum des Forschungsvorhabens wurde in Arbeitspa-
ket 5 - BegleitmafRnahmen (AP5) sowohl eine Okoeffizienzanalyse also auch
eine Untersuchung der Wertschofpungskette durchgefiihrt. Abbildung 27
zeigt einen Uberblick der einzelnen Arbeitspakete des Verbundvorhabens.

Grundstoffe Reaktion Verfahren Material
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76



DREAM POLYMERS

GEFORDERTE PROJEKTE

1.9.3 Ergebnisse

1.9.3.1 Entwicklung von Katalysatoren fiir Copolymerisationen mit CO,
und Formaldehyd

Zur direkten Copolymerisation von Formaldehyd mit CO, wurde ein Kon-
zept entwickelt, dass den Einbau von CO, in eine wachsende Polyformal-Ket-
te ermoglicht. Zusatzlich wurden auch CO,-haltige Formaldehyd-Block-Co-
polymere entwickelt, die auf CO,-haltigen Polyethern basieren. Uberdies
hinaus wurden Methoden entwickelt, mit deren Hilfe gasférmiger For-
maldehyd mit Epoxiden copolymerisiert werden kann. Durch statistische
Copolymerisation von Formaldehyd mit Epoxid auf Polyol-Starter wer-
den statistische Polymere; durch sequenzielle Polymerisationen werden
Block-Copolymere erhalten.

1.9.3.2 Entwicklung von Methoden zur Stabilisierung von Copolymeren
auf Basis von Formaldehyd und CO,

Zur Herstellung stabiler Formaldehyd-Copolymere wurde eine Endcap-
ping-Prozedur zur Stabilisierung und OH-Funktionalisierung mit Propy-
lenoxid (PO) entwickelt. Sowohl die Homopolymerisation von Formaldehyd
in Gegenwart eines Starters als auch das Endcapping muss bei Temperatu-
ren unter 60 °C durchgefiihrt werden, um einen thermischen Abbau der ge-
bildeten POM-Blocke vor dem Endcapping-Schritt zu vermeiden. Der zu-
nichst fir das Endcapping mit PO eingesetzte Doppelmetallcyanid- (DMC)
Katalysator weist in diesem Temperaturbereich eine unzureichende Aktivi-
tit auf. Als alternative Katalysatorsysteme wurden Lewis-Sauren gefunden,
die auch bei 60 °C eine hohe Aktivitit fiir die Homopolymerisation von Pro-
pylenoxid aufweisen

1.9.3.3 Optimierung der katalytischen Methoden

Im Verlauf des Projekts wurden mehrere neue Methoden zur Herstellung
von Polymeren aus Formaldehyd-Quellen entwickelt. Ebenfalls wurden
kompatible Methoden zur Stabilisierung der synthetisierten Produkte ent-
deckt. Darliber hinaus wurden alternative Methoden gefunden, stabile,
bislang nicht zugingliche Multiblock-Formaldehyd-Polyether-Diole her-
zustellen. Auf der Grundlage der erhaltenen Copolymere wurden Formal-
dehyd-basierte Polyurethane hergestellt, die thermoplastische Eigenschaf-
ten aufweisen. Der Gehalt an nachhaltigen Bestandteilen lag bei diesen
Materialien bei bis zu 42 Gew.-%.

1.9.3.4 Materialeigenschaften der Produkte

Die neuartigen Formaldehyd-haltigen Polyole lassen sich mit Isocyanaten
zu Polyurethanen umsetzten. Die Eigenschaften der neuen Materialen wur-
den untersucht und zeigen, dass die thermischen und mechanischen Eigen-
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schaften sowie die Bestindigkeit gegentiber Umwelteinfliissen dhnlich sind
zu den Eigenschaften von herkdmmlichen Polyurethanfilmen.

Des Weiteren wurden thermoplastische Polyurethane aus neuartigen Polyo-
len gewonnen und deren Verarbeitbarkeit in einem spéteren Extrusionspro-
zess untersucht. Hierbei wurde deutlich, dass Polyurethane ausgehend von
den Blockcoplymeren (CO,/PO-Formaldehyd-CO,/PO) ein ausgepragtes
TPU-dhnliches Verhalten aufweisen.

1.9.3.5 Okobilanz der Produkte

Der Einbau von 20 Gewichtsprozent CO, reduziert die CO,-Emission um ca.
17 %. Dieses Ergebnis war bereits aus dem Vorgdngerprojekt Dream Produc-
tion bekannt. Der im vorliegenden Projekte untersuchte Einsatz von 24 Ge-
wichtsprozent Formaldehyd zur Substitution von Propylenoxid ist mit einer
Reduktion von 18 % der CO,-Emissionen ebenfalls vorteilhaft. Durch gleich-
zeitige Verwendung von CO, (16 %) und Formaldehyd (21%) kénnen bis ca.
30 % der CO,-Emissionen eingespart werden. In einer moglichen industri-
ellen Realisierung der betrachteten Polyol-Synthese ist das Vorhandensein
einer nahegelegenen, konzentrierten CO,-Quelle besonders vorteilhaft.

194 Verwertung

Gesamtziel des Forschungsvorhabens war die Nutzung von CO, als C;-Bau-
stein flir die Umsetzung mit Formaldehyd zum Aufbau von Polymethy-
len-carbonat-polyolen. Das Forschungsvorhaben sollte Grundlagen und
Impulse fiir den Einbau von CO, und Formaldehyd in Polyole liefern, um
so weiterfiihrende Entwicklungen im Bereich nachwachsender Rohstoffe in
Polymeren anzustofien. Der Technologiestandort Deutschland sowie insbe-
sondere die Konkurrenzfihigkeit deutscher Unternehmen auf dem Gebiet
der Anwendung von nachwachsenden Rohprodukten sind durch das Pro-
jekt erheblich gestdrkt worden.

Wissenschaftliche Erfolgsaussichten

Im Rahmen der geleisteten Forschungsarbeit wurden entscheidende Fort-
schritte bei der Herstellung von Formaldehyd-basierten Polymeren erzielt.
Hierbei ist vor allem die Entwicklung von neuartigen Formaldehyd-Copo-
lymeren zu nennen, die sich zu verschiedenen Polyurethanen umsetzen
lassen. Da hier Segmente verschiedener Kristallisationsneigung kombiniert
werden lassen sich bisher unbekannte Polymerarchitekturen konzipieren.
Im Bereich der Polymerisation und Copolymerisation von 1,3,5-Trioxan
wurden ebenfalls relevante Neuerungen erzielt. Des Weiteren wurden Me-
thoden zur Copolymerisation von 1,3,5-Trioxan mit Sdureanhydriden ent-
wickelt, die aus wissenschaftlicher Sicht neu sind. Hierzu wurden auch um-
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fangreiche kinetische Studien mit In Situ-Analytik durchgefiihrt, die neue
Einsichten in die mechanistischen Details der kationischen Polymerisation
von Trioxan gewahren.

Alle Ergebnisse von wissenschaftlichem und anwendungstechnischem Wert
wurden in der einschldgigen Fachliteratur publiziert bzw. sind die Publika-
tionen aktuell in Vorbereitung. Diplom- und Masterarbeiten wurden ange-
fertigt. Weiterhin wurden Ergebnisse auf nationalen und internationalen
Fachkongressen vorgestellt. Die im Projekt erzielten Ergebnisse werden als
Grundlage flr weiterfiihrende Ergebnisse und Kooperationen genutzt. Das
Projekt ,Dream Polyols“ wird Teile der hier gefundenen Ergebnisse weiter
vorantreiben.

Wirtschaftliche Erfolgsaussichten

Im Bereich der Polyurethane lassen sich die neuartigen Polyole zu Polyuret-
hanen verarbeiten, die dhnlichen Eigenschaften aufweisen, wie Polyuretha-
ne, die auf rein fossiler Basis hergestellt wurden. Zusammen mit dem Pro-
jekt CO,RRECT, welches ebenfalls durch das BMBF gefordert wird und sich
mit der Entwicklung von Isocyanaten auf Basis von alternativen Rohstoffen
beschiftigt, gibt es so die Moglichkeit neuartige Polyurethane darzustellen,
deren Ausgangsmaterialen zu einem grofRen Teil nachwachsende Rochstoffe
sind. Des Weiteren haben die im Vorhaben untersuchten Polyole fiir den Be-
reich TPU (thermoplastische Polyurethane) ein hohes Anwendungspotenzi-
al. Ein Transfer der Erkenntnisse auf andere Werkstoffe ist geplant und wird
die Verwertung in weiteren Projekten (Dream Polyols) erméoglichen.

Literatur und Quellen:

1 W.-Y. Chiang, Tatung Xuebao 1978, 255-265.

2 R.K Sharma, E. S. Olson, Preprints of Symposia -~ American Chimica 2000, 676-680.
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4 E.-U.Kocher, K. Wagner, K.-L. Schmidt, K. Klinkmann, DE 1167807; F. Zumstein,
E. Assmann, R. Koenigsberger, DE 1172657.
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1.10 FfPaG - Feste und fluide Produkte aus Gas

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1301

Projektkoordinator: Andreas Bode, BASF New Business GmbH
Projektpartner: TU Dortmund, BASF SE, Linde AG, ThyssenKrupp Industrial Solutions AG,
ThyssenKrupp Steel Europe AG, hte GmbH, VDEh-Betriebsforschungszentrum GmbH

1.10.1 Einleitung

Rohstoffressourcen sind und werden zum Teil knapper, Energie- und Roh-
stoffpreise sind weltweit unterschiedlich und zeitlich veridnderlich und es
wird zunehmend Fokus auf die Reduzierung der CO, Emissionen gerichtet.
Um im globalen Wettbewerb unter diesen Randbedingungen weiter erfolg-
reich zu sein, ist die Entwicklung neuer Prozesstechnologien erforderlich.
Das Projekt FfPaG zeigt, dass in industrietibergreifenden Kooperationen
neue Ansitze fiir Prozesstechnologien mit Potenzial fiir Rohstoffwandel,
Reduzierung von CO,-Emissionen, CO,-Verwertung und Steigerung der
Wettbewerbsfihigkeit gefunden werden kdnnen.

Wasserstoff, Synthesegas und Kohlenstoff sind heute und auch in Zukunft
wesentliche Rohstoffe und Basischemikalien in Stahl-, Aluminium-, petro-
chemischer und chemischer Industrie. Mit Wasserstoff kann dartiber hinaus
CO, zu Synthesegas umgesetzt werden, das die Schnittstelle zu vorhande-
nen petrochemischen Verfahren fiir die Produktion von z.B. Methanol, Di-
methylether oder Fischer-Tropsch Produkten bildet. Die chemische Umset-
zung von CO, mit Wasserstoff fiihrt jedoch nur dann zu einer Verringerung
der CO,-Emissionen, wenn der Wasserstoff selbst CO,-arm herstellt wird.

CO,-arme Wasserstoffherstellung z.B. durch Wasserelektrolyse mit Strom
aus regenerativen Quellen ist heute durch geringe Baugréflen und hohe
Kosten eingeschrankt. Biomassevergasung als CO,-arme H,-Quelle ist fiir
grofie Bedarfe durch die Rohstoffverfiigbarkeit kaum geeignet. Andere Ver-
fahren sind noch in frithem Entwicklungsstadium [1].

Fiir das FfPaG-Projekt wurde die Wasserstoffherstellung durch Pyrolyse von
Methan oder Erdgas ausgewéhlt. In der Pyrolyse wird Methan in Wasser-
stoff und festen Kohlenstoff zersetzt. Die Methanpyrolyse wird schon seit
Jahrzehnten durch Einsatz von Katalyse, Thermokatalyse oder Plasma auch
im Hinblick auf CO,-Reduzierung und unterschiedlichen Verwendungsop-
tionen fiir das Kohlenstoffprodukt untersucht [2, 3]. Aufier im Bereich der
Plasmapyrolyse, die als Kohlenstoffprodukt Ruf liefert, sind keine Anlagen
grofRer als Labormafistab bekannt. Die Plasmapyrolyse wird im FfPaG-Pro-
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jekt nicht verfolgt, da Ruf! kein geeigneter Rohstoff fiir die Metallurgie ist
sowie technische und 6konomische Nachteile der Plasmapyrolyse erwartet
werden.

Vorteilhafte Eigenschaften des Kohlenstoffproduktes aus der Methanpy-
rolyse sind seine Freiheit von Asche und unerwiinschten Begleitkompo-
nenten wie z.B. Alkalien, schwefel- und phosphorhaltigen Verbindungen.
Es bietet sich daher zum Beispiel der Einsatz als Kokskohlenersatzstoff oder
als Einblaskohle in der Stahlindustrie an. Dariiber hinaus bestehen Verwer-
tungsoptionen in der Aluminiumindustrie und weiteren Bereichen. Der in-
novative Ansatz, festen Kohlenstoff aus einer Erdgaspyrolyse in der Metal-
lurgie einzusetzen, erfordert eine brancheniibergreifende Zusammenarbeit
in Forschung und Ergebnisverwertung.

1.10.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projektes ist die Entwicklung eines Pilotanlagenkonzepts fiir ein
neuartiges Verfahren zur Herstellung von festen und fluiden Produkten
aus Gas (FfPaG). Das Verfahren besteht aus der pyrolytischen Spaltung von
Erdgas in Wasserstoff und granularen Kohlenstoff, der katalytischen Umset-
zung des Wasserstoffs mit CO, zu Synthesegas (CO,-Aktivierung) und der

CO. Aktivierung (kata I [

12+ G0, » CO + H,0 |
| CO rl%’il Syngas *I |
I i

Chemikalien, Kraftstofie,

Energiespeicherung
Methanpyrolyse .
: CH; 2 2H,+C Stahl, Aluminium, Batterien,
ﬁ“"“'“ w— ~1300 °C Polymerfillistoffe etc
eue o~
Beheizungs- Meues Reaktorkonzept il
konzepte
Methan . Se—

Reiner, granularer Kohlenstoff

Abb. 28: Ubersichtsdarstellung FfPaG-Projekt mit Methanpyrolyse, katalytischer CO,-Aktivierung durch reverse Wassergas-Shift-
Reaktion und zu formulierendem Kohlenstoff (oberes Foto: Linde AG, unteres Foto: Anoden, Dubal smelter, Dubai UAE,
Quelle: International Aluminium Institute - mit freundlicher Genehmigung von Emirates Global Aluminium)
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Abb. 29:

Sankeydiagramm (qualitativ)
zur Ermittlung des Carbon
Footprint fiir die Kombination
von Methan-Dampfreformierung
und Kokereiprozess nach dem
Stand der Technik (links) und fiir
das neue FfPaG Konzept (rechts).

Formulierung des Kohlenstoffs. Der Wasserstoff ist sowohl direkt als auch
nach CO,-Aktivierung zu Synthesegas fiir die chemische Industrie und fiir
die Herstellung von Kraftstoffen nutzbar. Der Kohlenstoff soll als hochwer-
tiger Einsatzstoff fiir unterschiedliche Anwendungen der Koks- und Stahl-
produktion sowie anderer metallurgischer Prozesse einsetzbar sein.

Abbildung 28 zeigt das neuartige Verfahren, das die Prozessstufen Methan-
pyrolyse, Kohlenstoff-Formulierung sowie die katalytische CO,-Aktivierung
durch die Reverse Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS) enthilt.

Die stoffliche Verwertung des Kohlenstoffs fithrt zum Ersatz von Kohle im
Kokerei- und Hochofenprozess oder zum Ersatz von Petrolkoks in der Alu-
miniumherstellung und damit zu einer vorteilhaften CO,-Bilanz des Ge-
samtverfahrens. Der weltweite Kokskohlenbedarf kann als grofite Kohlen-
stoffverwendung mit ca. 1 Mrd t/a abgeschitzt werden. In der Herstellung
von Anoden fiir die Aluminiumindustrie werden jéhrlich global ca. 25 Mio/a
Kohlenstoff eingesetzt. Die weltweiten Bedarfe fiir Wasserstoff und Synthe-
segas liegen bei ca. 60 Mio t/a, bzw. 220 Mio t/a. Kohlenstoff und Wasserstoff
fallen bei der Methanpyrolyse im Massenverhaltnis 3:1 an, so dass eine stoff-
liche Verwertung des anfallenden Kohlenstoffs bei entsprechender Qualitit
mengenmaflig machbar ist. Fiir eine kommerziell erfolgreiche Realisierung
sind standortabhingig Investition, Betriebskosten und Vergiitungen fir
Wasserstoff und Kohlenstoff entscheidend.

Bei optimierter Integration der Energie in den endothermen Pyrolysepro-
zess liegt der Faktor fiir die CO, Minderung im Vergleich zur Bereitstellung

Stand der Technik

Wassersc®

Meues Prozesskonzept co

' '

/_

Erigas

B ~50 % Reduzierung der CO,-Emissionen bei der gleichen Produktionsmengen von
Wasserstoff, metallurgischem Koks und Warmme

_=ana.-
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des Wasserstoffs iiber den iiblicherweise verwendeten Dampfreformie-
rungsprozess von Methan bei rund 50 % [1]. Abbildung 29 zeigt in einem
Sankeydiagramm qualitativ das Ergebnis von Berechnungen des Carbon
Footprint als Vergleich der CO, Emissionen nach dem Stand der Technik
mit dem neuen FfPaG Konzept. Die Prozessgrenzen werden durch Rahmen
abgebildet und die CO, Emissionen tiber die Prozessgrenzen durch Kreise.

Fiir eine Realisierung des FfPaG-Verfahrens sind Forschungsarbeiten vor al-
lem in den folgenden Bereichen erforderlich:

® Hochtemperatur-Reaktortechnik mit Wirmeintegration: Konzeption
eines optimal energieintegrierten Reaktors zur pyrolytischen Spaltung
von Erdgas in Wasserstoff und Kohlenstoff,

® Beheizungstechnologie zur endothermen pyrolytischen Spaltung von
Erdgas in einem Gas-/Feststoffreaktor

® Untersuchung des gekoppelten Impuls-, Warme-, Stofftransports mit
Reaktion im Gas-Feststoffsystem: Sicherstellung der Erzeugung toxikol-
ogisch unbedenklicher Kohlenstoffstrukturen durch Optimierung der
Verfahrensbedingungen, vor allem Temperatur und Verweilzeit,

® Erzeugung und Formulierung eines stofflich in der Stahl- und in der Al-
uminiumindustrie verwertbaren Kohlenstoffprodukts, Erarbeitung er-
forderlicher Formulierungsschritte des Pyrolysekohlenstoffs fiir die jew-
eilige Verwendung,

e Katalysatoren und Verfahren fiir die RWGS: Entwicklung von Katalysa-
toren mit hoher Aktivitét, hydrothermaler Stabilitit sowie Sinter- und
Langzeitstabilitét,

* verfahrenstechnische Integration von Pyrolyse und CO,-Aktivierung:
Erarbeitung eines energieoptimierten Gesamtverfahrenskonzeptes.

Die Erkenntnisse flieRen in die verfahrenstechnische Auslegung und kon-
zeptionelle Ausarbeitung einer Pilotanlage.

1.10.3 Ergebnisse

Die geplanten Versuchsanlagen mit GréfRen vom Labormafistab bis zur Se-
mi-Pilotgrofle wurden erfolgreich aufgebaut und werden betrieben. Expe-
rimentelle Untersuchungen werden zur Reaktionskinetik, Beheizungstech-
nologie, Warmeintegration, Werkstoffauswahl und apparativer Gestaltung
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Abb. 30:
Versuchseinrichtungen zur
Hochtemperatur-Pyrolyse

im Labor- und Technikums-
malstab, Start in 2014 und 2015

Abb. 31:
Testchargenanlage fiir die

Produktion von Kohlenstoff-

testchargen, Start in 2016

durchgefiihrt. Durch parallele reaktionstechnische Modellierung (beispiel-
haft publiziert in [4]) und Gesamtverfahrensmodellierung werden Grund-
lagen fiir das Design einer Pilotanlage ermittelt. Die deutlich {iber den
bisherigen Stand der Technik hinausgehenden Erkenntnisse zum Verweil-
zeitverhalten, zu Mafinahmen zur Unterdriickung der Rickreaktion sowie
der erforderliche Werkstoffbestandigkeit bilden die Basis fiir die Auslegung
des Pyrolysereaktors.

Zur Qualifizierung des Kohlenstoffs fiir eine stoffliche Verwertung sollen in
einer eigens konzipierten Testchargenanlage ausreichende Produktmengen
im Semi-Pilotmafistab hergestellt werden. Die Inbetriebnahme der Anlage
in Abbildung 31 erfolgt in 2016. Mit diesen Testchargen werden unterschied-
lichste Untersuchungen zur Feststoffaufbereitung und Anwendungstests
wie z.B. Verkokungsuntersuchungen durchgefiihrt. Dartiber hinaus liefert
der Betrieb der Testchargenanlage wesentliche Zusammenhinge zwischen
Betriebsparametern, beispielsweise Temperatur- und Verweilzeitverteilung
und den Produkteigenschaften unter technisch relevanten Bedingungen
und damit die wesentlichen Voraussetzungen fir die Realisierung einer
Pilotanlage. Die Testchargenanlage ist hinsichtlich Abmessungen und an-
gestrebter Kohlenstoffproduktionsmenge die grofite bekannte Nicht-Plas-
ma-Methanpyrolyseanlage. Die Kohlenstoffprobenmengen sind ausrei-
chend fiir belastbare Tests in der metallurgischen Industrie.
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Die Entwicklung des finalen Reaktorkonzeptes fiir die Methanpyrolyse wur-
de kontinuierlich mit einer Potenzial- und Risikobewertung begleitet. Dem
grundlegenden Ansatz einer guten Energieintegration wird durch das ge-
wihlte Gas-Feststoff-Gegenstromprinzip und einem méglichst optimalen
Warmeeintrag durch eine elektrische Beheizung Rechnung getragen.

rEN! { Sl
-

W
F-

Der fiir die CO, Aktivierung erforderliche Katalysator sowie das Reaktorde-
sign wurden im Hinblick auf eine optimale Integration in den Pyrolysepro-
zess, eine gute Gesamtperformance (Umsatz und Selektivitit) sowie einer
hohen Langzeitstabilitat der Katalysatorformulierungen entwickelt. Abbil-
dung 5 zeigt die Versuchseinrichtungen fir die katalytischen CO, Aktivie-
rung. Bis Ende 2016 sollen Katalysatorentwicklung und Reaktorkonzept so-
weit entwickelt sein, dass nach einer abschliefdenden Risikobewertung eine
Pilotanlage gebaut werden kdnnte, um typische noch offene Skalierungsfra-
gen fir eine industrielle Grofie zu beantworten.

Als wesentliches Ergebnis wurde ein industrielles Gesamtverfahrenskonzept
erarbeitet, das neben der Pyrolyse auch die Aufarbeitung der gasférmigen
Pyrolyseprodukte bis zum Wasserstoff abbildet. Hierbei wird die Standort-
wahl unter 6konomischen und 6kologischen Gesichtspunkten betrachtet.
Fir die Pilotanlage werden alle Vorgaben fiir die konzeptionelle Auslegung
in Form einer Designbasis erarbeitet. Der Umfang umfasst neben der Kern-
komponente Pyrolysereaktor alle Verfahrensschritte, die fiir die Nachbil-
dung von Stoffkreisldufen im Prozess benotigt werden. Des Weiteren wurde
die Eignung moglicher Standorte im Bereich von vorhandenen Produkti-
onsanlagen der Chemie-, Raffinerie- und Stahlindustrie durch industrielle
Einbindungsszenarien bewertet.

Abb. 32:

Versuchseinrichtungen zur
Katalysatorentwicklung der
reversen Wassergas-Shift-
Reaktion fiir die CO,-Aktivierung,
Start in 2014 und 2015
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1.104 Verwertung

Das FfPaG-Projekt hat auf Basis der durchgefiihrten Untersuchungen den
Stand der Technik fir die thermische Methanpyrolyse erweitert und ver-
folgt bis Ende 2016 im Wesentlichen das Ziel, ein Pilotanlagenkonzept zu er-
stellen. Ein weiteres Ziel des Projekts ist, bis Ende 2016 den erfolgreichen Be-
trieb einer Testchargenanlage fiir die Produktion von Pyrolysekohlenstoff
zu demonstrieren. Fiir die CO,-Aktivierung wird ebenfalls bis Ende 2016 ein
Katalysator und ein Reaktorkonzept entwickelt, das den Bau eines Pilotre-
aktors mit der notwendigen Gesamtverfahrensumgebung ermoglicht.

Der Bau einer Pilotanlage hidngt im Wesentlichen von den kommerziellen
Rahmenbedingungen fir die spitere industrielle Verwertung des CO,-arm
hergestellten Wasserstoffs und des reinen, granularen Kohlenstoffproduktes
ab. Aktuell ist eine Entscheidung fiir den Bau der Pilotanlage nicht gefallen.

Die neue Technologie soll innerhalb und ggf. auerhalb des Entwicklungs-
konsortiums genutzt und als Technologiegeschift kommerzialisiert wer-
den, wenn die Randbedingungen dies erméglichen. Die beteiligten Firmen
sichern und erweitern mit der neuen Technologie ihre Wettbewerbsfiahig-
keit im Wasserstoff- und Synthesegasmarkt. Lokale Arbeitsplatze im Bereich
von Anlagenbau, Herstellung und der Vertrieb erforderlicher Katalysatoren
sowie technische und wissenschaftliche Dienstleistungstatigkeiten sollen
durch die erfolgreiche Technologieentwicklung fiir Methanpyrolyse und
CO,-Aktivierung gesichert werden.

Das Verfahren erfordert unter anderem eine neuartige Anlagen- und Mes-
stechnik, die auch fir bereits bestehende oder in der Entwicklung befind-
liche Prozesse nutzbar ist. Spezielle Losungen werden beispielsweise in den
Bereichen Reaktorbau, Beheizungstechnologie, Temperaturmessung, Ein-
und Austragssysteme, Apparate zur Kohlenstoffformulierung erforderlich.
Gerade diese werden bevorzugt von kleinen und mittelstindischen Techno-
logieunternehmen erarbeitet und erweitern somit das Angebotsportfolio im
Hinblick auf die stetig steigenden technischen Anforderungen fiir zukiinf-
tige Technologien.

Im wissenschaftlichen Bereich erfolgt eine Verwertung, die sowohl den Ko-
kerei-, Stahl- und Eisenbereich als auch das Chemieingenieurwesen und die
Verfahrenstechnik einbezieht und diese weiter verzahnt.
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1.11 PhotoKat - Entwicklung aktiver und

selektiver Photokatalysatoren fir die
Reduktion von CO, zu C;-Basischemikalien

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1007

Projektkoordinator: Prof. Dr. Jennifer Strunk, Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V.
(Projektdurchfithrung an der Ruhr-Universitit Bochum)

1.11.1 Einleitung

Das Treibhausgas Kohlendioxid einfach nur mit Wasser und Sonnenlicht in
Energietrager umzuwandeln wire fiir die Verringerung der Auswirkungen
des Klimawandels und die Versorgung mit nachhaltigen Rohstoffen ein ide-
aler Weg. Obwohl eine solche nachhaltige photokatalytische Umwandlung
weltweit intensiv seit mehr als 30 Jahren erforscht wird, ist noch kein System
bekannt, mit dem Umsétze erzielt werden konnen, die fiir eine industrielle
Anwendung ausreichen. So werden beispielsweise fiir Methan tiblicherwei-
se Ausbeuten erzielt, die 10 pmol gy, h™* nicht tberschreiten [1]. Auch ei-
ne Steuerung der Selektivitdt hin zu bestimmten Produkten, beispielsweise
Methanol oder lingerkettigen Kohlenwasserstoffen ist bisher nicht moglich.
In vielen Publikationen wird dabei auch nicht die gesamte Bandbreite der
Produkte untersucht, sondern nur die Bildung eines Hauptprodukts im Ver-
lauf der Zeit verfolgt.

Ein Grund far die Uber die Zeit nicht signifikant gesteigerten Ausbeuten
koénnte das Fehlen systematischer Studien sein. Reaktionsbedingungen und
Katalysatoren unterscheiden sich in den verschiedenen publizierten Studi-
en teilweise sehr stark, so dass ein Vergleich kaum moglich ist. Des Weiteren
wurden mit Ausnahme titanoxidbasierter Photokatalysatoren wenige ande-
re Materialien detailliert studiert. Insbesondere das Zinkoxid, dessen Ober-
flache prinzipiell die Aktivierung von CO, in Form von Carbonaten erlaubt,
wurde in der Literatur bisher fast gar nicht untersucht, erschien aber als ein
prinzipiell geeignetes Material, moglicherweise im Gemisch mit Galliumo-
xid oder Galliumnitrid [2].

Das Projekt PhotoKat hatte zum Ziel, diese Wissensliicken zu schliefien
und tiber vergleichende sowie mechanistische Studien titanoxid- und zin-
koxidbasierter Materialien aktive und selektive Photokatalysatoren fiir die
Reduktion von CO, zu identifizieren und zu optimieren. Es sollten gut ver-
fligbare und moglichst robuste Katalysatorsysteme mit hohen Photonen-
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ausbeuten auf der Basis von halbleitenden Oxidkompositen identifiziert
werden, die prinzipiell fir die Anwendung im grofStechnischen Maf3stab
geeignet sind.

1.11.2 Projektbeschreibung

Um Struktur-Wirkungsbeziehungen ausgehend von den Oxidmaterialien
TiO, und ZnO zu entwickeln, sollte geklart werden, welche strukturellen
und elektronischen Eigenschaften der Katalysator hinsichtlich seiner Volu-
menstruktur und seiner Oberfliche aufweisen muss, um mit hoher Ausbeu-
te und Selektivitit Produkte wie Methanol oder Methan herzustellen. Auf
Basis der Ergebnisse sollten gezielt aktive Katalysatoren entwickelt werden,
die es erlauben, die Reaktionspfade zu diesen Produkten selektiv zu steu-
ern. Methodisch wurden Modellkatalysatoren mit isolierten Zentren, Clus-
tern und diinnen Filmen der Ubergangsmetalloxide, sowie Komposite und
kommerzielle Zink- und Titanoxide eingesetzt. Der Reaktionsweg und das
aktive Zentrum sollten mittels UV/Vis-, In-situ-IR-, Raman- und Photolu-
mineszenzspektroskopie, temperaturprogrammierter Methoden (Desorp-
tion, Reduktion, Oberflichenreaktion), Elektronenspinresonanz (EPR) und
erginzender Charakterisierungsmethoden aus der Elektrochemie und
Halbleiterphysik identifiziert und detailliert verstanden werden.

Schon in den ersten Phasen des Projekts stellte sich heraus, dass verlassli-
che Messdaten der photokatalytischen CO,-Reduktion nur dann erhal-
ten werden kénnen, wenn die Messungen unter Bedingungen hochster
Reinheit durchgefiihrt werden: Da die erzielbaren Umséitze im weit Gber-
wiegenden Teil aller international durchgefithrten Studien unterhalb von
10 umol gy, 1 h' liegen, kann schon das Vorliegen geringer Mengen Kohlen-
wasserstoff-verunreinigungen grofle Fehler in den Messergebnissen verur-
sachen [1]. Dies ist insbesondere aus dem Grund kritisch, da CO, das stabils-
te kohlenstoffhaltige Molekiil im Reaktor ist, so dass folglich alle anderen
Kohlenstoffverbindungen, aus Dichtmaterialien, Losungsmitteln oder 4hn-
lichem, schneller zu scheinbaren Kohlenwasserstoffprodukten reagieren
wiirden als das CO, selbst.

Deshalb wurde im Rahmen des Projekts ein Gasphasenphotoreaktor entwi-
ckelt und aufgebaut, der Messungen unter Bedingungen hochster Reinheit
ermoglicht (Abb. 33). Alle Komponenten der Anlage sind fiir den Einbau und
Betrieb in Vakuumanlagen geeignet und fettfrei gedichtet. Des Weiteren
wurden alle Proben einer umfassenden photokatalytischen Reinigung un-
terzogen, die sicherstellt, dass jegliche weiteren Kohlenwasserstoffe, beispiels-
weise aus der Synthese der Photokatalysatoren, bis zur Detektionsgrenze der
gaschromatographischen Spurenanalytik (<1 ppm) entfernt werden [3].
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Links:

Abb. 33:

Schematische Darstellung

des hochreinen Gasphasen-
photoreaktors mit CF-Flansch-
Verbindungen (1), Quarzfenster (2),
VCR-Verbindungen (3), Kiihl-
mantel (4), Probenhalter (5)

und Kiihlwasserzufuhr (6);

rechts: Foto des Reaktors mit
Ventilen und Umlenkspiegel

der 200 W HgXe-Lampe.

1.11.3 Ergebnisse

Durch die Studien unter hochreinen und vergleichbaren Reaktionsbe-
dingungen waren verldssliche Aussagen zur relativen Aktivitit der unter-
schiedlichen im Rahmen des Projekts getesteten Photokatalysatorsysteme
moglich. Diese lassen sich eindeutig beziiglich ihrer Aktivitit unterscheiden:
Nur die titandioxidbasierten Materialien zeigten nennenswerte Aktivitat fiir
die Bildung von Methan aus CO,. ZnO war dahingehend weit weniger ak-
tiv. Komposite mit Galliumoxid, die sehr aktiv in der photokatalytischen
Wasserspaltung waren, zeigten keine Aktivitét in der Bildung von Methan.
Methanol wurde in keinem Fall als Produkt detektiert, auch nicht an titano-
xidbasierten Materialien. Allerdings traten als weitere Produkte Kohlenmo-
noxid, Wasserstoff, Ethan und Spuren von Propan auf.

Die Forschungen wurden somit auf die titanoxidbasierten Systeme fokus-
siert. Sowohl verschiedene kommerzielle Titandioxide als auch isolierte te-
traedrische Titanatspezies in SiO, konnten auch unter hochreinen Reakti-
onsbedingungen als aktive Photokatalysatoren in der Reduktion von CO,
zu Methan bestitigt werden [3]. Wurden die isolierten Titanate in den ers-
ten Phasen des Projekts tiber eine metallorganische Verankerungssynthe-
se (,Grafting”) selbst hergestellt, so konnte im spéteren Verlauf des Projekts
gezeigt werden, dass auch der kommerzielle Zeolith TS-1, der tetraedrisch
koordinierte Titanatzentren enthilt, ein ebenso aktiver Photokatalysator
far die Reaktion ist (Abb. 34A). Dies belegt, dass es unerheblich ist, ob die
Titanate auf der Oberflache des Siliziumdioxids verankert oder fest in des-
sen Struktur eingebaut sind [4]. Wurden Goldnanopartikel auf TiO,/SBA-15
aufgebracht, konnte die Ausbeute von Methan fast verdoppelt werden (Abb.
34B) [3]. Die vormals isolierten Titanatzentren waren unter den Bedingun-
gen der Photoabscheidung von Gold jedoch sehr mobil und bildeten eine
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titanoxidreiche Schale um die Goldnanopartikel. Es konnte nachgewiesen
werden, dass diese Schale den Elektronentransfer in der Photokatalyse po-
sitiv beeinflusst [5].

An isolierten Titanaten konnte keine stabile Adsorption des CO, nachge-
wiesen werden. Eine Erh6hung der Oberflichenkonzentration gebundenen
Kohlendioxids konnte durch ein Einbringen isolierter und agglomerierter
Zinkoxidspezies erreicht werden [6], wodurch die Aktivitit in der Bildung
von Methan aber kaum beeinflusst wurde. Eine Adsorption des CO, an der
Oberflache des Materials ist also nicht erforderlich oder sogar hinderlich,
wenn isolierte Titanatspezies als Photokatalysatoren verwendet werden.

Der negative Einfluss von stark gebundenem CO,, in diesem Fall in Form
von Carbonaten, konnte im Falle des kommerziellen Titandioxids eben-
falls bestétigt werden [7]. Es war dabei unerheblich, ob die Carbonatbildung
durch Oberflichenmodifikation mit Zinkoxid oder Natriumkationen her-
vorgerufen wurde. Auch eine Oberflichendotierung mit anderen Elemen-
ten, beispielsweise Cu oder Sn im zweiwertigen oder vierwertigen Zustand,
war nicht erfolgreich im Hinblick auf eine Erh6hung der Methanausbeute. Abb. 34:
Die Cu-dotierten Systeme waren allerdings sehr aktiv in der Wasserstoffent-  A: Bildung von Methan und Ethan
wicklung aus wissriger Methanollosung [8]. Durch Oberflichendotierung ~ an isolierten Titanatzentren

A . B A verankert auf SBA-15 (T03) und
mit Sn(II) konnte selektiv der Lochtransfer tiber die Phasengrenze des Kata- | yommerziellem TS-1;
lysators in das umgebende Medium beschleunigt werden [9], wihrend Sn(IV) B: Einfluss photoabgeschiedener

fd berfliche des TiO. den Elek fer beschl . Goldnanopartikel auf die Aktivitat
auf der Oberflache des TiO, den Elektronentransfer beschleunigte [10]. von Titanzentren auf SBA-15 in
der Bildung von Methan [3];

" . .. . . . _ Reaktionsbedingungen: 1,5% CO,,

In den spéten Phasen des Projekts wurden signifikante Einblicke in den Re 0,6% H,0 in Helium Bestrahlung

aktionsmechanismus der Bildung von Methan am Titandioxid erhalten [7]. mit 200 W Hg/Xe-Lampe.
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Ein erster Vergleich kommerzieller Titanoxide ergab, dass P25, welches aus
einer Mischung der beiden Modifikationen Anatas (80%) und Rutil (20%) be-
steht, das aktivste kommerzielle Material ist, das gleichzeitig auch die ge-
ringste Aktivitdt in der Riickreaktion, der Zersetzung von Kohlenwasser-
stoffen aufweist. Die kohlenstoffhaltigen Hauptprodukte mit P25 waren
Methan und Kohlenmonoxid (Abb. 35A), wobei zusatzlich Wasserstoff und
geringe Mengen Ethan gebildet wurden. Es ist auch festzuhalten, dass un-
ter den als Standardbedingungen festgelegten Reaktionsbedingungen (1,5%
CO,, 0,6% H,0 in Helium, Raumtemperatur und 1,5 bar Gesamtdruck) kein
selbst hergestellter Photokatalysator die Aktivitdt von P25 in der Bildung
kohlenstoffthaltiger Produkte in der photokatalytischen CO,-Reduktion
tbertreffen konnte. Ein kommerzieller Au/TiO,-Katalysator (AUROlite™,
STREM) zeigte jedoch hohe Aktivitat in der Wasserstoffbildung, moglicher-
weise liber die bevorzugte Spaltung des in der Gasphase anwesenden Wassers.

Reines P25 wurde anschlieffend fiir die detaillierten mechanistischen Stu-
dien verwendet. Von den drei tiblicherweise in der Literatur vertretenen
Mechanismen, von denen einer tiber CO als Schlisselintermediat verlauft,
einer tiber Formaldehyd und Methanol und der dritte iiber Spezies, die eine
C-C Bindung enthalten [11,12], konnten die ersten zwei unter den studierten
Reaktionsbedingungen ausgeschlossen werden: Titandioxid zeigt keinerlei
Aktivitit gegentiber jeglicher Reaktion mit CO, so dass die vorgelegte Kon-
zentration von CO auch nach 6 h Reaktionszeit unverandert vorlag. Auch
eine Belegung der Katalysatoroberfliche mit Methanol, Formaldehyd oder
Ameisensaure fiihrte nicht zur Bildung von Methan. All diese Molekiile be-
sitzen keine nennenswerte Elektronenaffinitit, so dass ihre Oxidation oder
Zersetzung zu CO, und CO gegeniiber einer Reduktion zu Methan immer
bevorzugt ist. Somit ist anstelle einer Reduktion eines C;-Molekiils zu Met-
han ein Mechanismus tiber C,-Spezies sehr wahrscheinlich [7,12]. Dement-
sprechend wurde bei der photokatalytischen Umsetzung von Molekiilen
wie Essigsdure und Acetaldehyd, die im Prinzip tiber eine Kopplung von CO,
oder CO mit einem Methylradikal gebildet werden kénnen, eine dhnliche
Produktverteilung erhalten wie in der Zielreaktion von CO, zu Methan [7].

Wenn aber im Verlauf des Mechanismus eine C-C-Bindungskniipfung erfol-
gen muss, konnte es in Zukunft interessant sein, Ansitze aus den Forschun-
gen der klassischen thermischen heterogenen Katalyse zu testen, beispiels-
weise aus der Fischer-Tropsch-Katalyse, um die C-C-Bindungskniipfung zu
begiinstigen. Damit kdnnten auch die Ausbeuten von Ethan und ldngeren
Kohlenwasserstoffketten erh6ht werden. Ein weiterer Forschungsansatz, der
aufgrund der Projektergebnisse empfohlen wird, ist die Beschleunigung der
Freisetzung des Koppelprodukts Sauerstoff. Sauerstoff konnte in keinem
Fall als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden, vermutlich weil er im Pho-
tokatalysatormaterial durch Adsorption gebunden bleibt. Im Material ver-
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bleibende Peroxid- und Superoxidspezies fiihren aber letztendlich zur Riick-
reaktion der gebildeten Kohlenwasserstoffe und damit zur Verringerung der
Ausbeuten.

1.11.4 Verwertung

Abschliefend ist festzuhalten, dass kommerzielles Titandioxid und kom-
merzieller TS-1 unter hochreinen Bedingungen im Vergleich zu einer
Vielzahl alternativer Materialien als aktivste Photokatalysatoren fiir die
Reduktion von CO, zu Methan identifiziert werden konnten. Beide Materia-
lien sind aufgrund ihrer grof3technischen Herstellung und relativ preiswer-
ten Verfligbarkeit prinzipiell fiir eine industrielle Umsetzung der CO,-Re-
duktion geeignet, allerdings sind die Ausbeuten von Methan und anderen
Wertstoffen dazu noch viel zu gering. Weder eine Oberflichendotierung zur

Abb. 35:

A: CH, und CO sind Hauptpro-
dukte der CO,-Reduktion auf
TiO, P25 (1,5% CO,, 0,6% H,0
in He, 200 W Hg/Xe-Lampe);
Produktverteilung in der
photokatalytischen Zersetzung
von Acetaldehyd auf P25

(200 W Hg/Xe-Lampe).
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Beglinstigung der CO,-Adsorption noch die Beschleunigung des Ladungs-
tragertransfers tiber die Katalysatoroberfliche konnten die Methanausbeu-
ten signifikant erhohen. Ein signifikanter Schritt nach vorn ist aber die Er-
kenntnis, dass C,-Intermediate in der Reaktion zu Methan eine grofie Rolle
spielen. Uber diese und weitere im Projekt erzielten Fortschritte bei der Auf-
klarung des Reaktionsmechanismus konnen neue oder bisher wenig verfolg-
te Forschungsansitze zur Erhohung der photokatalytischen Aktivitat iden-
tifiziert werden, insbesondere die Verbesserung der C-C-Bindungskniipfung
auf dem Katalysator und die Beschleunigung der O,-Freisetzung von der
Oberfliche. Um diesen und anderen vielversprechenden Forschungsansit-
zen in einem Folgeprojekt nachzugehen, wurde mit geeigneten Partnern
erfolgreich ein Antrag gestellt im Rahmen der Fordermaftnahme CO,Plus
(,PROPHECY: PROzesskonzepte flr die PHotokatalytische CO,-Reduktion
verbunden mit LifE-CYcle-Analysis®).
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1.12 OrgKoKat - Neue Organokatalysatoren
und kooperative Katalyseverfahren fiir
die stoffliche Nutzung von CO, als

Synthesebaustein
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1004

Projektkoordinator: Dr. Thomas Werner, Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V.

1.12.1 Einleitung

Die Verbrennung wertvoller fossiler Rohstoffe sowie die grofiflichige Ro-
dung von Waldern fithren zu einem signifikanten Anstieg der CO,-Emissio-
nen und einer Anreicherung des Treibhausgases in der Atmosphére. Im Jahr
2015 lag die CO, Konzentration im Jahresmittel erstmals tiber 400 ppm. Der
globale Klimawandel ist eng mit der Emission anthropogener Treibhausga-
se verknlipft, wobei der weitaus grofte Anteil (78%) dieser Emissionen auf
das Kohlendioxid entfallt. Auf der UN-Klimakonferenz 2015 in Paris wurde
beschlossen, die Erderwdrmung im Vergleich zur vorindustriellen Zeit deut-
lich unter 2 Grad zu begrenzen. Dies bedingt jedoch eine drastische Reduk-
tion der CO,-Emissionen. Wahrend generell die Vermeidung des CO,-Aus-
stofles oberste Prioritit besitzt, ist die stoffliche Nutzung von CO, fiir die
chemische Industrie besonders interessant, da CO, eine kostengiinstige und
nahezu unbegrenzt zur Verfiigung stehende Kohlenstoffquelle darstellt.
Gleichzeitig fiihrt dessen stoffliche Nutzung zukinftig zu einer Verbreite-
rung der Rohstoffbasis in der chemischen Industrie.

Aus diesen Griinden ist die Nutzung von CO, als kostenglinstiger C1-Bau-
stein in den letzten Jahren in den Fokus der akademischen und industriellen
Forschung geriickt. Aufgrund der hohen Stabilitit des CO, ist die Umsetzung
zu hoherwertigen Produkten eine grofle Herausforderung. Eine Schliissel-
technologie zur Losung des Problems stellt die Katalyse dar. Dank der For-
dermafinahme ,Technologien fir Nachhaltigkeit und Klimaschutz - Che-
mische Prozesse und stoffliche Nutzung von CO,“ des Bundesministeriums
fir Bildung und Forschung konnten auf diesem Gebiet grofde Fortschritte
erzielt werden.

Ein sinnvoller Ansatz fur die Nutzung von CO, ist die Umsetzung zu Pro-
dukten, in denen die hochste Oxidationsstufe des Kohlenstoffs von +IV er-
halten bleibt, da in diesen Fillen keine zusatzlichen Reduktionsiquivalen-
te (z.B. Wasserstoff) eingesetzt werden miissen. Zwei bekannte Reaktionen,
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Abb. 36:

Teilprojekte aus dem Projekt
OrgKoKat; Links: Die Synthese
cyclischer Carbonate aus
Epoxiden bzw. Olefinen;
Rechts: Die Copolymerisation
von CO, mit Epoxiden zu
Polycarbonaten.
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Abb. 37:
Katalysatordesignkonzept
fur bifunktionelle
Organokatalysatoren.

die auch innerhalb dieses Projektes im Fokus standen, sind die Addition von
CO, an Epoxide sowie die Copolymerisation von CO, mit Epoxiden." Hier-
bei werden cyclische Carbonate bzw. Polycarbonate gebildet. Beide Produk-
te sind aufgrund ihrer Eigenschaften und vielfaltigen Anwendungsmoglich-
keiten von hohem Interesse fiir die chemische Industrie.

1.12.2 Projektbeschreibung

Im Rahmen des Projekts OrgKoKat sollten u. a. fiir die Synthese von cycli-
schen Carbonaten sowie von Polycarbonaten neue Organokatalysatoren
und kooperative Katalysatorsysteme entwickelt werden (Abbildung 36). Des
Weiteren waren die Ziele, Untersuchungen zu CO,-Aktivierungsrouten flir
eine effizientere Nutzung von CO, als Synthesebaustein durchzufiihren und
zu entwickeln. Weiterhin sollte die Einbeziehung von vor- und nachgelager-
ten Schritten untersucht werden. Hierdurch sollte ein Beitrag zur Entwick-
lung von direkten und indirekten CO,-Nutzungsoptionen geleistet, sowie
neue Impulse fiir die CO,-Forschung gegeben werden.

R (0] R
/ow)\o)J\O)\KO\E
Organokatalysatoren R R
co, & CO,
kooperative Katalysatorsysteme o
R R

Das in Abbildung 37 dargestellte Katalysatordesignkonzept bildete die
Grundlage ftr die durchgefiihrten Untersuchungen. Dieses basierte auf bi-
und multifunktionellen Organokatalysatoren fir die effiziente Aktivierung
von CO, bzw. der jeweiligen Substrate. Geplant war die Synthese und der
Einsatz bi- und multifunktioneller Organokatalysatoren, die sowohl nukle-
ophile als auch elektrophile funktionelle Gruppen besitzen und iiber einen
Linker miteinander verkniipft sind.

Organokatalysator
Linker
Nukleophile funktionelle Gruppe NU s E Elektrophile funktionelle Gruppe
z.B. z.B.
N-heterocyclische Carbene Carbonsaure
Phosphane Alkohole
Oniumsalze Harnstoffe

Aminderivate
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1.12.3 Ergebnisse

Im Rahmen des Projektes wurden am LIKAT verschiedene Organokata-
lysatoren und kooperative Katalyseverfahren fiir die Synthese cyclischer
Carbonate aus Epoxiden und CO, entwickelt. Neben effizienten organo-
katalytischen Systemen, die nur das Epoxid aktivierten,” gelang auch die
Entwicklung von Verfahren, bei denen sowohl eine Aktivierung des Epoxids
als auch des CO, erfolgte.’! Die Evaluierung der einzelnen Systeme geschah
zunichst durch Untersuchungen zum Einfluss der verschiedenen Reakti-
onsparameter (Druck, Temperatur, Reaktionszeit, usw.). Diesen Untersu-
chungen folgte ein Substratscreening, in dem die Umsetzung verschiedener
Epoxide mit CO, evaluiert wurde. Bemerkenswert ist, dass alle entwickel-
ten Systeme auf den Zusatz von Losungsmitteln verzichten. Unter anderem
wurde ein System entwickelt, dass sowohl CO, als auch das Epoxid in raum-
licher Nihe zueinander aktiviert (Abbildung 38).

Projektbegleitend wurde in Kooperation mit Creavis Technologies & Inno-

vation (Evonik) in Marl ein ,Life Cycle Assessment” (LCA) fiir die Synthe- Abb. 36

se von Glycerolcarbonatmethacrylat aus dem entsprechenden Epoxid und  gogperatives Katalysatorsystem
CO, durchgefiihrt. Hierbei wurde gezeigt, dass diese Syntheseroute auch aus  fiir die simultane Aktivierung

.. . . . . . von CO, und Epoxiden (links)
6kologischen Gesichtspunkten sinnvoll ist. Durch den Einbauvon CO, kann | 1 A ifbau fiir das Katalysator-

eine Reduktion der CO,-Aquivalente um bis zu 3% erreicht werden. screening (rechts).
Produk
mdu t " D
12 Beispiel
bis zu 98%
Ausbeum Ht:i" K +CO,
-CO
80°C, 10 bar (€0,), 2 h
W oW “"‘-0':

&  H (a] (]
H o Huv\.‘;‘:’ K
A I-. ]
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Abb. 39:
Ergebnisse fiir den Einsatz

verschiedener Additive in
der [Bu4P]Br katalysierten
Umsetzung von Methyloleat
zum cyclischen Carbonat.

Fiir die Umsetzung biobasierter Epoxide mit CO, wurden zwei kooperati-
ve Katalysatorsysteme entwickelt, die auf der Kombination eines Additivs
(MoO; bzw. FeCl;) mit einem Phosphoniumsalz als Katalysator beruhen.”
Die so erhaltenen Fettsiurecarbonate und carbonatisierten Ole basieren zu
>99% auf nachwachsenden Rohstoffen. Dartiber hinaus gelang die Entwick-
lung eines bifunktionellen Organokatalysators, der die effiziente Durchftih-
rung dieser Reaktion bereits bei Reaktionstemperaturen von 80 °C erlaubt.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist das Katalysatorrecycling, welches intensiv
untersucht wurde. Hierbei wurden verschiedene Konzepte fiir das Recycling
(Destillation, Organic Solvent Nanofiltration und Katalysator-Immobilisie-
rung) ausgiebig studiert.”! Als besonders effizient erwies sich die Immobili-
sierung bifunktioneller Organokatalysatoren an anorganischen und organi-
schen Tragermaterialien (Abbildung 40). Es konnte gezeigt werden, dass eine
Wiederverwendung von bis zu zehnmal ohne Verlust der Aktivitit moglich
ist. Dartiber hinaus wurden die Einsatzmoglichkeiten der tragerfixierten Ka-
talysatoren in einem breiten Substratscreening evaluiert.

Fiir die Synthese von Polycarbonaten wurde zunichst eine Vielzahl an
Harnstoffderivaten synthetisiert. Diese wurden eingesetzt, um anionische
Zwischenstufen der Copolymerisation von CO, mit Epoxiden zu stabilisie-

,ﬁ\m j\o . o0y 2molt Co-catalyst o o
HyC{CHg)y Hy)7” “OCH, 100 °C, p(CO;)= 50 bar A,
16h HyG(CHaly (CHal Ha

Methyl aleate (EMO)

2 mol% [PBuy] Br 0

100% ¢ —
B
= B0 - i
P p—
i
=
I
208 | i
“ . . . |
- Cem,  CeBr, CaSO, ANDPY, MG, CaCl,  WWO, | BoD, FeCl,  Fnssadl, Fa(acscl MalFeisdtal] FeSO.sal
Umsatz | 4% T3% 89% 710 66% B7% 71% B0% | 69% B4% [78% T74% 38% 2T%
cis-Carbonat | 71% 4% 21% 51% S6% S 51% BE% BE% B B 2% 8% BES
Epoxid | 0% 1% 2% 1% 1% 1% 1% 0% | 0% 0% 1% 1% 0% 0%
= Keton | 0% 2% 1M 2% 5% 5% 2% 1% | B% 0% (0% 0% 0% 0%
" Carbonat | 4% B2% 67% 50%  50%  B2%  B1%  T4% L Ea%  Ba%  JET%  B6% 3% 26%

e —
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ren. Auf Basis dieser Verbindungen erfolgte der Versuch durch Kombinati-
on mit organischen Cokatalysatoren, ein rein organokatalytisches System
fir die Copolymerisation von Epoxiden mit CO, zu entwickeln. Dies gelang
zwar nicht, jedoch konnten durch den Zusatz von Metallsalzen und Metal-
lorganylen mehrere kooperative Katalysatorsysteme entwickelt werden. Des
Weiteren wurde ein sequenzielles Verfahren zur Synthese isocyanat-freier
Polyurethane ausgehend von Biscarbonaten und Aminen erarbeitet. Grund-
lage fiir diese Reaktion waren die von uns entwickelten bifunktionalen Or-
ganokatalysatoren. In weiterfiihrenden Studien konnten wir zeigen, dass
dies auch in einem sequenziellen Eintopfverfahren aus dem Bisepoxid
moglich ist.

1.12.4 Verwertung

Durch das Vorhaben ,Neue Organokatalysatoren und kooperative Katalyse-
verfahren fir die stoffliche Nutzung von CO, als Synthesebaustein“ konn-
ten weitere Schritte auf dem Weg zu ressourcenschonenden und energie-
effizienten Synthesen industriell relevanter Produkte gemacht werden. Im
Rahmen der durchgefiihrten Forschungsarbeiten wurden entscheidende
Fortschritte insbesondere in der Synthese cyclischer Carbonate und Poly-

Abb. 40:

Reaktionsbedingungen (oben)
fiir den Einsatz silica- und poly-
styrolfixierter bifunktioneller
Organokatalysatoren und
ausgewihlte Produkte (mitte).
Recyclingexperiment fiir die Um-
setzung von Butylenoxid (unten).

2 mul%@"\"'\ NE'\"D"ﬂ

2mai%e (3)

o),

A

90 °C, 6 h, p{COL)= 10 bar

A B3 AT
..'i 0% u g '-:\ EE 'L B:97% B: 84 %

Isolierte Ausbeute | %

90 °C, 4 h, p(CO,)= 10 bar

A

99



1 STOFFLICHE NUTZUNG VON CO, ORGKOKAT

carbonate erzielt. Auf Basis dieser Resultate lassen sich verschiedene indus-
trielle Anwendungsbereiche ableiten. Beispielsweise sind carbonatisierte
Fettsaurederivate, Ole und Fette potentielle biobasierte Weichmacher. Die
stoffliche Nutzung von CO,, direkt und indirekt in Form von Fettsdure-
derivaten, stellt ein wichtiges Konzept auf dem Weg zur Etablierung einer
neuen nicht-fossilen Rohstoffbasis dar. Zum anderen ist der Einsatz von
Glycerolcarbonatmethacrylat als (Co)Monomer von Interesse. Da eine Auf-
arbeitung von Produktgemischen schwierig ist, wird hier ein entsprechend
effizienter Produktionsprozess benoétigt. Ein Ansatz konnte hier der Einsatz,
der im Vorhaben entwickelten immobilisierten Organokatalysatoren, in ei-
nem kontinuierlichen Prozess sein. Derzeit werden verschiedene Projekte
fortgefiihrt, die sich aus diesem Vorhaben ergaben. Beispielsweise werden
weitere Untersuchungen zur isocyanat-freien Synthese von Polyurethanen
und zum Einsatz der immobilisierten bifunktionellen Organokatalysatoren
durchgefiihrt.
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1.13 ACER - Natriumacrylat aus CO,

und Ethen

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1015

Projektkoordinator: Dr. Thomas Schaub, BASF
Projektpartner: hte, Universitit Stuttgart, Technische Universitit Miinchen

1.13.1 Einleitung

Ziel des Verbundprojektes war die Auffindung von Prozessbedingungen und
Katalysatoren fiir eine neue Synthese von Natrium-Acrylat (Na-Acrylat) aus
Kohlendioxid (CO,) und Ethen.

Gegenwartig wird Acrylsdure durch eine zweistufige Oxidation aus Propen
hergestellt. Das Natriumacrylat wird anschlieRend durch Umsetzung der
Acrylsdure mit NaOH erhalten (siehe Abb. 41), wobei derzeit etwa 4 Milli-
onen Tonnen pro Jahr auf diese Weise weltweit produziert werden, dessen
Hauptanwendung die Herstellung von Superabsorbern ist.

Reakior I,
Reaktor | Aulreinigung N-aulralmarung P-'ozass

Gegenwartige Synthesroute

B COEO

Zielreaktion

Fiir die zu Projektbeginn nicht bekannte Zielreaktion sollten wirksame Ho-
mogen- oder Heterogenkatalysatoren gefunden werden. Die Einzelschritte
eines moglichen Katalysezyklus wurden schon mehr als 30 Jahre lang unter-
sucht, allerdings gelang es bis dahin nicht, diesen in Hinblick auf eine pro-
duktive Katalyse zu schliefRen. So wurden von Hoberg et al. Nickelalactone
(,Hoberg Komplexe“)™ als stabile und isolierbare Intermediate einer kataly-
tischen Kupplung von Ethen und CO, diskutiert. Kritische Schritte sind die
B-Hydrideliminierung sowie die reduktive Eliminierung der Acrylsdure bzw.
von Natriumacrylat. Obwohl die Reaktion von Ethylen mit CO, in Anwesen-
heit von NaOH exergonisch ist (AG = -56.2 kJ/mol), konnte eine geeignete

Abb. 41:

Gegenwartige Syntheseroute

und Zielreaktion
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Kombination von Katalysatormetall, Ligand und Base (CO,-Toleranz) hier-
fiir in den fritheren Arbeiten nicht identifiziert werden.?

1.13.2 Projektbeschreibung

Das geplante Vorhaben wies eine hohe wissenschaftliche und technische
Komplexitit auf, weshalb die Arbeiten in einen dreijihrigen Verbundpro-
jekt mit den Projektpartnern BASF SE, hte AG, Catalysis Research Laboratory
(CaRLa), Universitat Stuttgart (AK Klemm) sowie TU Miinchen (AK Rieger)
durchgefiihrt wurden.

Die Aufgabe des von BASF SE und der Universitiat Heidelberg betriebenen
CaRLa sowie der Gruppe Rieger an der TU Miinchen war die Durchfiihrung
von Grundlagenarbeiten fiir die katalytische Reaktionsfiihrung, beginnend
mit Untersuchungen zum Verstindnis des Mechanismus, iber die spektro-
skopische Charakterisierung unter Reaktionsbedingungen, bis hin zur pra-
parativen Synthese von Modellkatalysatoren fiir die homogene Reaktions-
fihrung.

Die Priifung einer grofien Anzahl aussichtsreicher Homogen- und Hetero-
genkatalysatoren war Aufgabe von hte. Wahrend die Priparation der He-
terogenkatalysatorkandidaten ausschliefflich bei hte erfolgte, wurden die
Homogenkatalysatorkandidaten auch von den Projektpartnern TU Miin-
chen und BASF/CaRLa bereitgestellt und getestet.

In der Gruppe Klemm an der Universitit Stuttgart wurden die Arbeiten zur
Modellierung des Phasenverhaltens, der einzelnen Prozessstufen und des
Gesamtprozesses durchgefiihrt. Hierdurch wurde die Verfahrensausarbei-
tung unterstiitzt. Weiter wurden die einzelnen Prozessschritte wie Reaktion,
Aufarbeitung und Reinigung anhand von Modellsystemen experimentell
untersucht.

BASF hat im Katalyselabor CaRLa eigene sowie die von der TU Miinchen
bereitgestellten Modellkatalysatoren niher auf ihre Eignung unter indust-
riellen Gesichtspunkten untersucht und verschiedene Varianten der Reakti-
onsfithrung erprobt sowie eigenstiandige Katalysatorsysteme gefunden und
deren Wirkungsweise studiert. Weiter wurden die einzelnen Prozessschritte
wie Reaktion, Aufarbeitung und Reinigung anhand von Modellsystemen ex-
perimentell untersucht.

Alle Projektpartner haben sich regelmifig im grofien Team bzw. bilateral
ausgetauscht. Die hte hat allen Projektpartner, vor allem aber der BASF/
CaRLa Ressourcen zur Katalysatortestung und -evaluation zur Verfiigung

102




ACER GEFORDERTE PROJEKTE

gestellt, die TUM hat Kinetiken mit Ligandensystemen des CaRLa unter-
sucht. Ferner wurden regelméfiig Proben von CaRLa und hte an der Univer-
sitat Stuttgart untersucht. BASF/CaRLa bzw. TUM haben allen Projektpart-
nern analytische Ressourcen zur Verfligung gestellt (NMR, in situ IR, HPLC).
Zudem haben BASF/CaRLa die Arbeitspakete aller Projektpartner, beson-
ders aber die der hte umfassend mit quantenmechanischen Rechnungen
unterstitzt.

Als Grundlage und Ansatz- o Q:&l“:;z s der
punkt fiir die mechanisti- :“'\""'Jl‘DN ) Nicke){-ka{alysierten
schen und experimentel- : | NaAcrylat-Synthese
len Arbeiten diente der, zu
Beginn des Projektes noch &
hypothetische, Katalysezy-
klus mit Nickelalactonen
als Intermediaten (siehe LN -~ |
Abb. 42). Anhand dessen
wurden Systeme unter-
sucht, mit welchen sich die
Oxidative Kupplung von
Ethylen und CO, (A), die
baseninduzierte Lactons-
paltung (B) sowie der finale
Ligandenaustausch (D) durchfiihren lassen.” Der Fokus lag hierbei auf Ni-
ckel-Phosphan-Komplexe, mit Hilfe derer geeignete Reaktionsbedingungen
sowie Basen identifiziert werden sollten, um die katalytische Reaktionsfiih-
rung zu ermdglichen.’)’ Da NaOH mit CO, irreversibel zu Carbonaten re-
agiert, welche nicht basisch genug sind um die Lactonspaltung zu initiieren,
war neben dem Designs eines geeigneten Katalysators auch die Wahl der
Base entscheidend. Die Base sollte nicht irreversibel mit CO, reagieren, die
Lactonspaltung ermoglichen und sich zudem mit NaOH regenerieren las-
sen. Durch die ausgiebigen quantenmechanischen Rechnungen konnte hier
das experimentelle Vorgehen rationalisiert werden bzw. gezielt das System
verbessert werden.*®>4

Da auch keinerlei heterogene Katalysatoren fiir dieses Zielreaktion beim
Projektstart bekannt waren, wurden tber 460 Katalysatoren in neun ver-
schiedenen Bibliotheken mittels Hochdurchsatzexperimenten untersucht.
Bei hte wurde neben der Suche nach reinen heterogenen Katalysatoren eva-
luiert, inwiefern sich definierte Nickelkomplexe oder auch die Base hetero-
genisieren lassen, um die Produktabtrennung bzw. das Katalysatorrecycling
zu vereinfachen.
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Abb. 43:

Nickel-katalysierte Natrium-
acrylatsynthese mittels
Phenolatbasen

F
p— + COZ

(20 bar)

(10 bar)

Abb. 44:
Immobilisierung bei der
Nickel-katalysierten
Natriumacrylatsynthese

1.13.3 Ergebnisse

Zuerst konnte im Rahmen des Projektes ein Eintopfsystem entwickelt wer-
den, in welchem sich durch Wiederholung verschiedener Reaktionszyklen
(CO,-arme Atmosphire bei Zugabe der Base; NaOMe als Base) Natrium-
acrylat katalytisch in Bezug auf das eingesetzte Nickel herstellen lieR. Die
hochsten Turn-Over lagen hier allerdings nur bei 10.¥

Basierend auf diesem System und den Erfahrungen damit gelang dann die
erste stilechte Katalyse bei Verwendung von Ni(COD), in Kombination mit
einem Chelatphosphanliganden und Fluorophenolatbasen.’”

Beim Zusatz von Zink gelang mit diesem System erstmals Turn Over Num-
bers (TON) grofier 100, wodurch die prinzipielle Machbarkeit der kataly-
tischen Carboxylierung von Ethylen zum Natriumacrylat gezeigt werden
konnte (Abb. 43).

Ni(COD), (0.1 mmol) By
Ligand (0.11 mmol) o p—

Zn(10mmol) Licand = ©i
= and =
THF Sow s P—

100 °C, 20 h :
TON 107 tBu

ONa

(20 mmol)

Wihrend im Rahmen des Projektes keine aktiven Heterogenkatalysatoren
fur die Reaktion identifiziert werden konnten erwies sich der Ansatz der Im-
mobilisierung der Base des homogenen Systems als erfolgreich (Abb. 44). So
konnte die Fluorophenolatbase an einem Polymergeriist immobilisiert wer-
den und TON von 31 wurden erzielt, was eine einfache Ruckfiihrung der
Base in einem potentiellen Prozess erméglichen kann.

base, dcpe, THF, 0 ligand, Ni{COD), o
Mi{COD)s 80 °C MEt/MaH, THF, 80 °C
CO, + == [ R - %")LD Co, + *%Na
TON = 31 Na TON=1.4
ONa ONa ONa
IBLIzF" PFEUE
base: polymer
ligand"
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1.13.4 Verwertung

Die BASF treibt nach Auslaufen der Férderung die Verfahrensentwicklung
weiter voran, um in einer kontinuierlichen Laboranlage die grundlegenden
Daten fiir eine Investitionskosen- und Herstellkostenschitzung zu generie-
ren. In einem neuen (von BASF finanzierten) Projekt wird hierbei in Zusam-
menarbeit mit CaRLa das Katalysatorsystem dahingehend optimiert, damit
man es fiir die kontinuierliche Reaktionsfiihrung einsetzen kann (Abb. 45).
Unter anderem konnten mittlerweile Basen identifiziert werden, die sich
leichter vom Produkt abtrennen und recyceln lassen und auch aktivere = Abb.45:

. . . . Prozesskonzept fiir die
und stabilere Homogenkatalysatoren wurden entwickelt, was ein weiterer | = “= .00 ellung

Schritt in Richtung einer Anwendung dieser Reaktion ist.” von Natriumacrylat
CiH, COy [Mi). Phenolat, Lasungsmittel
[Kat], Phencla]
Lasungsmittel aq. NaOH (konz.)
MaAcrylat H.0
[Mi], Phenacl, .
Lésungsmittel il

Prodult

Synthese

50- 200 bar Phasentrennung Wasserabtrennung/

Basenrecycling
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2.1 Chemische Energiespeicher

Prof. Dr. Michael Sterner, M. Sc. Fabian Eckert, M. Sc. Martin Thema
Forschungsstelle Energienetze und Energiespeicher (FENES), OTH Regensburg

2.1.1 Bedeutung der Sektorkopplung PtX fiir die
Energiewende

2.1.1.1 Chemische Energiespeicher als Riickgrat der
Energieversorgung

Der Mensch nutzt seit jeher Energiespeicher. Die Photosynthese dient ihm
dabei zur Speicherung solarer Strahlungsenergie. Sie findet durch Wasser-
spaltung und die Reaktion von Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid (CO,) zu
Biomasse statt, welche tiber JahrMio. zu fossilen Brennstoffen umgewandelt
wurde. Diese Brennstoffe haben ihre Energie in Form von chemischen Ver-
bindungen gespeichert, weshalb sie als chemische Energiespeicher bezeich-
net werden konnen. Der ,Einspeicherwirkungsgrad“ der Photosynthese ist
mit 0,5 bis 2,5 % sehr gering. Uber Jahrtausende hinweg war die Energiever-
sorgung zu 100 % erneuerbar, vorwiegend basierend auf Holz als Energie-
speicher und Energietréger.
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Seit der industriellen Revolution greift der Mensch auf die sehr alte ,ge-
speicherte Solarenergie“ in Form fossiler Brennstoffe wie Erdol, Erdgas und
Kohle zuriick. IThre Nutzung stieg in den vergangenen Jahrzehnten expo-
nentiell an, was zu einer schockartigen Freisetzung von fossil gebundenem
CO, fiihrte, welche mafigeblich fiir den anthropogenen Klimawandel ver-
antwortlich ist. Heute dominieren diese Brenn- und Kraftstoffe die globale
Primérenergieversorgung.

Die fossilen Speicherreserven und -ressourcen gehen jedoch zur Neige, wes-
halb sie im Zuge der Energiewende durch erneuerbare Energiequellen und
Energiespeicher zu ersetzen sind. Hierbei werden chemische Energiespei-
cher weiterhin eine tragende Rolle spielen, allerdings ,frisch“ erzeugt auf
Basis erneuerbarer Energiequellen. Global gesehen wird mittlerweile mehr
in Wind- und Solarstrom investiert als in konventionelle Kraftwerke. Der
nachste grofie Schritt ist die Speicherung und Wandlung dieser schwanken-
den, erneuerbaren Energiequellen.

Langfristig gilt es also, den Speicherprozess der Biomasse nachhaltig zu nut-
zen, ihn technisch nachzubilden und weitere Speichertechnologien zu er-
schlieflen.

2.1.1.2 Sektorkopplung im Rahmen der Energiewende

Der Ausstieg aus der Nutzung fossiler Energietrager und Rohstoffe ist durch
die G7-Abkommen von Elmau und dem Pariser Klimavertrag beschlossene
Sache. Deutschland hat sich dazu ehrgeizige Ziele gesetzt, die eine ,Dekar-
bonisierung” der Bundesrepublik bis 2050 vorsieht. Dazu gehoren die Stei-
gerung der Energieeffizienz aller Sektoren und der Ausbau erneuerbarer
Energien, welcher primir den Zubau von Wind- und Solarstromanlagen be-
deutet. Damit wird erneuerbarer Strom zur Primérenergie, die im Gegensatz
zu fossil gespeicherter Primérenergie fluktuierend dargeboten wird.

Wihrend in den letzten Jahrzehnten in den Bereichen der Energieerzeu-
gung - also der Erschliefung und Wandlung der erneuerbaren Quellen - ge-
handelt wurde, ist der Bereich der Netz-, Speicher- und Integrationstechno-
logien im Vergleich dazu zu wenig ausgebaut und entwickelt worden.

Fiir die Energiesektoren Strom, Warme und Verkehr wurden hierzu bereits
umfassende Antworten gefunden. Die technischen Losungen wie beispiels-
weise Power-to-Gas als Langzeitspeicher sind bekannt und verfagbar [1, 2].
Fir den Stromsektor liegen zahlreiche Studien vor, welche die technische
Machbarkeit einer vollstindigen Transformation des Stromsektors belegen
[3, 4]. Aus Studien zur Dekarbonisierung des Warme- und Verkehrssektors
wurde die Notwendigkeit einer stiarkeren Sektorenkopplung und -vernet-
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zung abgeleitet [5, 6]. Damit verbleiben lediglich die energiepolitischen
Fragen der Umsetzung des Stromnetzausbaus, der Effizienzsteigerung und
der Einfiihrung verschiedener Speicher- und Wandlungsverfahren, um die
Technologien wirtschaftlich zu machen.

2.1.1.3 Dekarbonisierung des Rohstoffsektors

Weitgehend ungeklart ist die ,Dekarbonisierung” des nicht energetischen

Verbrauchs fossiler Rohstoffe, was vorwiegend die chemische Industrie be-  ppp 46

trifft. Da zum Erreichen der Klimaschutzziele auch weitgehend unerforsch- Primr-, End- und Nutzenergie-
te Technologien zum Entzug von CO, aus der Atmosphére diskutiert werden bilanz Deutschlands fir 2015 und

. . .. . K . 2050 inklusive aller notwendigen
(Stichwort ,,negative Emissionen®), ist es angebracht, die ,Dekarbonisierung” Pfade der Sektorkopplung [7]

2015 2050
Klimaziele der Bundesregierung
PE 1053
PE 540
Strom EE 520 EE 395
Anseil Erngustbace 30 %" Arntedl Emeuerbane: 80 %
ME 395
ME 520
Windgas
‘Warmepumpen
Power-to-Heat
Kraft-Warme-Kopplung
PE 1575 PE 785
Warme EE 1218 ;i,i;';’.,.,__,..,:.ﬁ,, oo
Anteil Erneisdbace: 13,2 NE 715
= NE 1096
Windgas
Elektromobilitit
Power-to-Liquid
o PET9 PE 444
- EE 425
Verkehr EErs Artell Emeuerbarne: 42
Anteil Erneusrbane: 5, NE 230
T NE240
Windgas
Power-to-Liquid

. —— PE 269 PE 4
Chemie .««/ . o3 st

e Kretsfliichen verhalten sich proportional zur Energlemenge

PE: Primérenergie in TWh nach Wirkungsgradrmethode mit Wind, Solar und Wasserkraft = 100 %, aber verzerrter prozeniualer Darstellung

EE: Endenargie in TWh, welche dis exergetizche Wertighkeit der unterschiedlichen Energled m {Strom, B ¥, Kraftstoff) nicht unterscheidet

NE: Nutzenergie in TWh als Zlelenergie zur Erftllung der Energiedienstisistung Strom, Warme und Fertbewegung imechanische Enargie)

* worliufige Angaben .
Dl inefburey inef B der BT Energuoalaner. 0161 Sttt (010 Evrgineiniparverortiung [ AEY 23140 BN Errgreisied 2050 (4] © FEMES. OTH Regenibueg, 1016
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Abb. 47:

Energetische Klassifizierung
von Energiespeichern [7]

der verbleibenden fossilen Rohstoffnutzung genauer zu betrachten. Dies be-
deutet nicht die vollstindige Abkehr von CO,, sondern dessen intelligente
Nutzung als Rohstoff (,,Carbon Capture and Use - CCU").

Entscheidend fiir diese Phase der Dekarbonisierung und die Energie- und
Rohstoffwende sind daher die Speicher- und Wandlungstechnologien Po-
wer-to-X.

2.1.2 Speichertechnologien und Speicherpfade

2.1.2.1 Definition von Energiespeichern

Energiespeicher kénnen auf verschiedene Art und Weise klassifiziert wer-
den: nach physikalischen, energetischen, zeitlichen, raumlichen oder 6ko-
nomischen Kriterien. Eine der gebriauchlichsten Klassifizierungen unterteilt
Speicher nach physikalischen Kriterien in elektrische, elektrochemische,
chemische, mechanische und thermische Energiespeicher. Abbildung 47
zeigt jeweils die wichtigsten Vertreter der verschiedenen Speicherklassen.

Eine weitere Unterteilung kann nach sektoralen (sektorspezifischen) und
sektorkoppelnden (sektoreniibergreifenden) Energiespeichern stattfinden.
Diese Klassifizierung nimmt in der aktuellen Diskussion um die Energie-
wende eine zunehmende Bedeutung ein. Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben,
ist die Sektorkopplung wichtig, da erneuerbarer Strom zur Primirenergie
aller Sektoren und damit ein essentieller Bestandteil der Dekarbonisierung
wird. Abbildung 48 zeigt diesen Sachverhalt schematisch. Uber Power-to-X-
Technologien wird erneuerbarer Strom tiber die Nutzung im Stromsektor
im heutigen Sinne hinausgehend in Energietrager und Rohstoffe gewandelt.

Energiespeicher

. Elektro- . . .
Elektrisch . Chemisch Mechanisch Thermisch
chemisch
Kondensatoren Batterien Power-to-Gas Pumpspeicher Sensible
Spulen - Blei-Saure - Wasserstoff Druckluft latente
- Lithium-Ionen - Methan Lageenergie thermochemische

Hochtemp. Power-to-Liquid

Redox-Flow Power-to-Chemicals

Waérmespeicher
Power-to Heat
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Die Elektrifizierung des Verkehrssektors und die Kopplung des Strom- und
Wirmesektors mittels Power-to-Heat sind weitere Stromnutzungspfade zur
Dekarbonisierung des Energiesystems.

Sektorale Energiespeicher dagegen sind die klassischen Vertreter konventio-
neller Energiespeicher, wie Pumpspeicher (Stromspeicher), Pufferspeicher
(Warmespeicher) oder auch der Kraftstofftank eines Fahrzeugs oder einer
Tankstelle im Verkehrssektor.

2.1.2.2 Definition von Power-to-Gas und Power-to-X

Die Technologie Power-to-Gas bzw. Power-to-X (PtX) bildet die Briicke zwi-
schen den Energiesektoren. Die Definition von PtX nach [7] lautet:

L~Power-to-X beschreibt die Wandlung von Strom als Primérenergie und Roh-
stoff in einen Energietrager wie Warme, Kalte, Produkt, Kraft- oder Rohstoff.
Es ist ein Sammelbegriff fiir Power-to-Gas, Power-to-Liquid, Power-to-Fuel,
Power-to-Chemicals, Power-to-Product und auch Power-to-Heat”.

Die sich dadurch ergebenden Technologiepfade sind in Abbildung 48 dar-
gestellt.

Strom
speicher

Kraftst
speicl

Chemie-
sektor

Rohstoff
speicher

Abb. 48:

Definition von sektoralen und
sektorkoppelnden Energie-
speichern (Sektorkopplung) [7]

aff i
her

@ Power-to-Liquid als
Stromkraftstoff
Power-to-Heat, Warmepumpe Power-to-Gas als e Einspeichertechnologie
Flexible KWK Warmespeicher Power-to-Chemicals
Einspeichertechnologie Power-to-Gas als Power-to-Gas
Power-to-Gas Stromkraftstoff als Rohstoffspeicher
Power-to-Gas als . Power-to-Chemicals
® Stromspeicher (6) Etektromobiltat 19) . Kraftstoffspeicher
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Abb. 49:
PtX-Technologiepfade

im Uberblick.

(Quelle: eigene Darstellung)

2.1.2.3 Vergleich von Energiespeichertechnologien

Um einschitzen zu kénnen, welche Technologie fiir welchen Einsatzzweck
geeignet ist, ist neben der Klassifizierung auch der technische und wirt-
schaftliche Vergleich von Speichertechnologien ausschlaggebend.

Zunichst werden die Energiespeicher nach deren Investitionskosten pro
installierter Kapazitit (€/kWh) und pro installierter Leistung (€/kW) ver-
glichen. Dieser Vergleich erlaubt eine Einordnung der Technologien in
Kurz-, Mittel- und Langzeitspeicher. Ist der Leistungspreis vergleichsweise
niedrig und der Kapazititspreis hoch, ist die Speichertechnologie aus wirt-
schaftlicher Sicht fiir den kurz- und mittelfristigen Speichereinsatz geeignet.
Stellt sich das umgekehrte Bild ein - Leistung teuer, Kapazitit glinstig -, kommt
die Technologie fiir eine Speicherung iiber Wochen oder Monate in Frage.
Als Beispiel fiir diesen Zusammenhang sind Stromspeicher fiir die wichtigs-
ten Technologien in Abbildung 49 dargestellt. Hier ist eine klare Trennung
zwischen den Einsatzzeitraumen zu erkennen. Batteriespeicher werden
meist als Kurzzeitspeicher verwendet, Druckluftspeicher und Pumpspeicher

Erneuerbarer Strom als Primarenergie

|
Power-to-X
| | | |
Power-to-Gas Power-to-Liguid Poweer-to-Chemicals Power-to-Heat
| | | | [
Elektrolyse Prozesswarme Heizwarme
7. B Wasserelektrolyse (AEL, PEM, HTES), Chloralkali-Elektrolyss, . B. IR-Erwirmung, und Kilte
Schmelzflusselekirolyse, Single-Step Elektrolyse Lichtbogenverfahren 2 B. Helzstab,
1 (Plasmaerwarmung], w:m'm: ]u”: -
- Konduktive undin- | | o 0 MI kl "
Thermechemische Synthesen und biologische Verfahren duktive Erwsmmng, “ ’I ""; sl
z. B. Methanisierung, Fischer-Tropsch-Synthese, Methanaolsynthese, MTG HF-Erwirmung, Kilteanlage
Ammoniak-Synthese Elektrodenkessel
| |

Energietrager, Grundstoffe und (Zwischen)-Produkte
. B. Wasserstaff, Methan, Methanol, Ammoniak, Ethanal, KEohlenwasserstoffe, Ethen

[

7. B. Crac klrbg. S!.:h"wr\!r”ung_ H:,-||||:'run-:3 wnel I'J|=|1yd|||.-'r|.|m_;. |.J|1'||":t|'n.1|'|-:l;. Pl i risation

Weiterverarbeitung in der Industrie

Kunststoffe, Sauren, Stahl,
Methanal, DME, Ethen

Elektroantrieb Power-to-Heat-to-Power
¥ ¥ 1 ¥ 1
Stoffliche .PrD-d'ukl:E Mohbilitst
z. B. Dingemittel, Pharma, 2. B. Benzin, Dlesel, Kerosin, Strom Wiirme und Kilte

Wasserstoff, Methan
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dienen eher dem Ausgleich von Tages- oder Wochenschwankungen und Po-
wer-to-Gas als Stromspeicher ist aus rein wirtschaftlicher Sicht vor allem fiir
die Langzeitspeicherung interessant.

Warmespeicher sind unter dem Einsatz von Power-to-Heat sowohl im Leis-
tungspreis als auch im Preis fur Kapazitit sehr kostenglinstig (Abbildung
50) und somit fiir den Kurzzeitspeicherbereich und den Langzeitspeicher-
bereich geeignet. Dieser Vergleich ist jedoch nur eingeschrankt zulissig, da
Wirme nur unter hohem Energieeinsatz wieder in Strom gewandelt wer-
den kann. Als weitere Eigenschaft bleibt die Selbstentladungsrate unbertick-

g PSW
* Druckiullspeicher
T 1090 | | o P Dirokte Nutzung L
£ * Powor-to-Gas H2
E = ® Powar-lo-Gas CHY
§ 2100 | | Lithium-onen @
g - ® Redex-Flow
g
’E 10
E ; &
§
1
E @
L]
0.1
0.1 1 10 100 1000
spezifische Investiticnskosten pro installierter Leistung in €460
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Abb. 50:

Speichervergleich von Batterie-
speicher, Druckluftspeicher,
Pumpspeicher (PSW) und
Power-to-Gas in Abhdngigkeit
der spezifischen Investitions-
kosten pro installierter Leistung
(€/kW) und spezifischen
Investitionskosten pro
installierter Kapazitat (€/kWh) [7]

Abb. 51:

Selbstentladung ausgewihlter
Speichertechnologien von
gespeicherter Energie in %

iber den Verlauf eines Jahres [7]
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Abb. 52:
Ausspeicherdauer und
Speicherkapazitat

(Speicherinhalt) verschiedener
Energiespeichermdglichkeiten

sichtigt, welche den Einsatz von Warmespeichern zur Langzeitspeicherung
zusitzlich einschriankt. Abbildung 51 zeigt den Speicherinhalt in einem
Energiespeicher tiber den Verlauf eines Jahres. Es ist zu erkennen, dass War-
mespeicher durch die hohe Selbstentladungsrate (0,80 %/d) fiir einen Ein-
satz als Langzeitspeicher kaum zu betrachten sind. Power-to-Gas dagegen
ist auch in dieser Kategorie flir den Einsatz als Langzeitspeichertechnologie
fithrend.

Abbildung 52 stellt die Einsatzbereiche von Energiespeichern in Abhingig-
keit ihrer Speicherkapazitit (Speicherinhalt) und Ausspeicherdauer dar. Zur
Orientierung wird der Jahresenergieverbrauch von einzelnen Haushalten
bis hin zu einer Grofstadt wie Berlin angegeben. Die Grofie der Datenwol-
ken ergibt sich aus den heute bereits in Deutschland installierten Anlagen.

Power-to-Gas weist hinsichtlich der Speicherkapazitit und Ausspeicherdau-
er die hochsten Werte auf. Mechanische Speicher und Fernwarmespeicher
folgen auf den ndchsten Positionen. Batteriespeicher dagegen sind Stunden-
bis Tagesspeicher. Sie haben eine Speicherkapazitit von wenigen kWh bis
einigen hundert MWh und grenzen damit an die Einsatzbereiche der Pump-
speicherwerke. Energietechnisch relevant, aber mit geringerer Ausspeicher-
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und Spulen, welche fiir schnelle Lastwechsel und hohe Zyklenlebensdauern
in Anwendungen wie Blindleistungskompensation essentiell sind. Warme-
speicher als Pufferspeicher oder als Salzspeicher werden sowohl in Haus-
halten als auch in GrofRanwendungen (Fernwirmenetze, solarthermische
Kraftwerke) eingesetzt und verteilen sich daher tiber einen grofien Bereich.

Jede dieser Speicheroptionen hat fiir verschiedene Anwendungen in der
Energiewirtschaft seinen Platz gefunden. Deutschland verfligt aus techni-
scher Sicht tGber ausreichend Speicherkapazititen fir die Energiewende.
Thre Erschlieffung erfordert entsprechende Weichenstellungen durch pas-
sende politische Rahmenbedingungen (siehe Abschnitt 2.1.5.2).

Die Zahlen und Erkenntnisse aus Abbildung 50, Abbildung 51 und Abbil-
dung 52 kdnnen zur Berechnung der Stromverlagerungskosten kombiniert
werden. Damit wird der wirtschaftliche Einsatzbereich von Speichern im
Stromsektor quantifiziert.

Abbildung 53 zeigt die Stromverlagerungskosten der Stromspeicher Batterie
(Li-Ion), Pumpspeicher, Power-to-Gas und Druckluftspeicher. Der geséttigte
Bereich ist der derzeitige Einsatzbereich der jeweiligen Speichertechnologie.
Der transparente Bereich der Kurven dagegen stellt den Bereich dar, fir den

Abb. 53:

Kosten der Stromverlagerung
durch verschiedene Speicher-
technologien im Vergleich [7]
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die jeweilige Speichertechnologie aufgrund ihrer Charakteristika, des Prei-
ses oder technischer Restriktionen nur bedingt geeignet ist.

Die Bandbreiten ergeben sich durch Bandbreiten der Wirkungsgrade, Selbst-
entladungsraten sowie die spezifischen Kosten (€/kW und €/kWh). Da vor
allem fiir Batteriespeicher und fiir Power-to-Gas technische wie wirtschaft-
liche Weiterentwicklungen zu erwarten sind, werden die jeweiligen Kurven
in den kommenden Jahren immer weiter nach unten verschoben. Bei Pow-
er-to-Gas wird als Entladetechnologie ein GuD-Kraftwerk eingesetzt.

Auf der anderen Seite sind Pumpspeicher aufgrund der jahrzehntelangen
Entwicklungs- und Anwendungsbasis bereits kostenglinstig und stellen der-
zeit Uber einen weiten Bereich hinweg mit die giinstigste Stromspeicher-
technologie dar. Fiir alle Szenarien werden Strombezugskosten von 0 ct/kWh
angenommen, um systemisch die reinen Stromverlagerungskosten darzu-
stellen.

2.1.3 Speicherbedarf im Energiesystem

Der Speicherbedarf ist von zahlreichen Faktoren abhingig. Eine auf den
Stromsektor beschrankte Sicht auf Energiespeicher fiihrt zum Schluss, dass
Power-to-X (insbesondere Power-to-Gas) als Stromspeicher heute noch
nicht bendtigt wird, da relevante Stromiiberschiisse erst ab einem Anteil von
60 bis 80 % erneuerbaren Energien am Strommix entstehen und die Kos-
ten daftir im Vergleich zu anderen Alternativen hoch sind. Zudem wird von
Gegnern des Stromnetzausbaus oft angebracht, dass Power-to-Gas tiber die
Wandlung von Strom in Gas und dessen Transport und Wiederverstromung
tber die bestehende Gasinfrastruktur den Netzausbau obsolet machen wiir-
de. Dies ist zwar technisch moglich, aber aus heutiger Sicht nicht wirtschaft-
lich. Daher wird Power-to-Gas als Stromspeicher den Stromnetzausbau er-
ginzen, aber nicht ersetzen.

Power-to-Gas im weiteren Sinn als Power-to-X wird jedoch fiir die Dekar-
bonisierung anderer Sektoren im Gesamtsystem (Strom-, Warme-, Verkehr-
und Chemiesektor) ein zentraler Baustein der Energiewende. Deshalb sind
frithzeitig die Grundsteine fiir eine positive Entwicklung von PtX zu legen,
um die Technologien voll verfiigbar zu machen, sobald das Energiesystem
darauf angewiesen ist.

Auflerdem kann PtX als Flexibilititsoption neben Kraftwerken, Netzen und
Lastmanagement eingesetzt werden, ist aber derzeit dort noch eine teuere
Alternative. Da andere Flexibilititsoptionen, allen voran der Stromnetz-
ausbau (siehe Abschnitt 2.1.3.2), aus verschiedenen Grinden wie mangeln-
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der Akzeptanz in der Bevolkerung hinter den Erwartungen zurtickbleiben,
macht dies einen frithzeitigeren Einsatz von PtX wahrscheinlicher (siehe Ab-
schnitt 2.1.3.3). Abbildung 54 illustriert die EinflussgrofRen auf den Speicher-
bedarf und zeigt eindeutig, dass nicht nur ein hoher Anteil an erneuerbaren
Energien fiir einen Speicherbedarf sorgt, sondern dass Speicher auch viele
Systemdienstleistungen iibernehmen kénnen, welche derzeit noch von an-
deren Akteuren wie beispielsweise Kraftwerken getragen werden.

2.1.3.1 Speicher als Flexibilititsoption

Zukunftige Energiesysteme mit hohem Anteil an Wind- und Solarstrom
sind auf eine genaue Erzeugungsprognose angewiesen. Sie benotigen flexib-
le technische Einheiten, um Erzeugung und Verbrauch zu synchronisieren.
Diese flexiblen technischen Einheiten werden als Flexibilitdtsoptionen be-
zeichnet und kénnen unterteilt werden in

® Erzeugung (flexible Kraftwerke, Abregelung),

e Verbrauch (Lastmanagement),

® Energieverteilung (Netze) und

® Speicherung (Energiespeicher).

Energiespeicher sorgen dabei in erster Linie fiir den zeitlichen Ausgleich,

Energienetze fiir den rdaumlichen. Dadurch grenzen sie sich anwendungs-
bezogen deutlich voneinander ab. Eine Ausnahme bildet PtX, welche neben

Abb. 54:

EinflussgréRen auf den
Speicherbedarf: nicht nur ein
hoher Anteil an erneuerbaren
Energien sorgt fiir einen
Speicherbedarf [7]
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Abb. 55:

Stromiberschisse in
verschiedenen Szenarien:
raumlicher Ausgleich (Netze) und
zeitlicher Ausgleich (Speicher).
Sonderfunktion PtG/PtX:

kann sowohl als Speicher als
auch zum rdumlichen Ausgleich
durch Ubertragung des Energie-
tragers in der Gas- bzw. Kraft-
stoffinfrastruktur dienen [7]

dem zeitlichen Ausgleich auch far einen raumlichen Ausgleich eingesetzt
werden kann: Aus Strom werden chemische Energietrager, beispielsweise
erneuerbares Gas oder Kraftstoffe, in denen die Energie dann gespeichert
ist und welche gleichzeitig zur Ubertragung, beispielsweise in der Gas- oder
Kraftstoffinfrastruktur, geeignet sind. Power-to-Gas kann {iber die Riickver-
stromung des gespeicherten Gases als Stromspeicher fungieren, der sowohl
tber seine Speicherfunktion den zeitlichen Ausgleich leistet als auch tber
die Transportfunktion via Gasnetz den rdumlichen Ausgleich bewerkstel-
ligt. Diese Variante ist dem Stromnetzausbau aus heutiger Sicht - aus tech-
no-okonomischer Sicht - unterlegen bzw. nur in punkto gesellschaftlicher
Akzeptanz tiberlegen.

Der Speichereinsatz und damit auch der Bedarf ergeben sich dann nach Ab-
wigung aller Flexibilitidtsoptionen hinsichtlich technischer, wirtschaftlicher
und/oder gesellschaftlicher Eignung (Akzeptanz) [7].

2.1.3.2 Speicher versus Netzausbau

Speicher und Netze dienen zwei verschiedenen anwendungsbezogenen
Zwecken: dem zeitlichen (Speicher) und dem raumlichen Ausgleich (Netze).

&
100 4 B BMU _Hexbilists- ulld’Spell.hl:ﬂ.lp[iunen' .
& BMU Lan {:r"i-l'-.‘l.-"'«':'-l‘l'l
. ! s = =
@ 158 _Energiesystem Deutschland 2050° =
(7]
) . i v ‘D
— & UBA _Energieriel 2050 100 % Stroem sut srmduerbansn Quellen” E" '
E ® VDE _Energiespeicher 10r die Energieswende” -c(=
E & Mittebwerte e
£ £
E 10 % der Bruttostromerzeugung (2012) =
a
= 4 .
F
2 - Raumlicher Ausgleich
§ 1 (Netzausbau)
=
=3
s
A
20 +
L
Ak ageung EE- wnd KA. S2roem [ ]
2000 4 GWh e *
3010 137 GWh _— ¢ ]
011430 Gk =
2012 385 Gih "’f OFH Regerriborg FEMES, JOI4
Anteil EE 0% % BO-B5 % —_ . 100%
Jahr 2020 2030 2050 nach 2050

118




CHEMISCHE ENERGIESPEICHER

Beide Funktionen und die von ihnen bereitgestellte Flexibilitat sind fiir das
Gelingen der Energiewende mafdgeblich von Bedeutung und sollten nicht
gegeneinander ausgespielt werden [8].

Wie Abbildung 55 zeigt, ist bis zu einem hohen Anteil erneuerbarer Energien
mit vergleichsweise geringen Stromiiberschiissen zu rechnen. Erst ab einem
Anteil erneuerbarer Erzeugung von tiber 80 % steigen die zu erwartenden
Uberschiisse stark und deutlich an. Stofen also die Netze mit der rdumli-
chen Verteilung der Energie — auch im Rahmen des internationalen Strom-
handels - an ihre Grenzen, kénnen Energiespeicher Uberschiisse auffangen,
die sonst verloren gingen, und so einen zeitlichen Ausgleich schaffen.

Der Ausbau der Stromnetze stofdt vielerorts auf heftigen Widerstand der
Bevolkerung in den betroffenen Gebieten. Es ist daher sinnvoll, Redundan-
zen zu den techno-6konomisch favorisierten Optionen zu schaffen, um die
Energiewende sicher zu vollziehen.

Verschiedene Studien haben den notwendigen Netzausbau simuliert und
prognostiziert: Abbildung 56 stellt als Auszug ihrer Ergebnisse die Soll- und
Ist-Entwicklung des Netzneubaus im Jahr 2016 dar. Die blaue Kurve zeigt =~ Abb.56:
d schlichen Zub in T kil hr. O K Gegenliberstellung des
en tatsichlichen Zubau in Trassenkilometern pro Jahr. Orange gekenn-  gofiunien bow. simulierten
zeichnet ist die Bandbreite des Bedarfs an Netzneubau, den Studien und Fol- Netzausbaus und der bis dato
. . _ . -, . umgesetzten Trassenkilometer
gestudien prognostizieren [9-16]. Zwar liegt der derzeitige Ausbau tiber der (Quelle: eigene Darstellung auf
Prognose aus der dena-Netzstudie I von 2005, wobei anzumerken ist, dass = Basis von [9-16])
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Abb. 57:

Ausfallarbeit aufgrund von
Einspeisemanagementmal3-
nahmen (Abregelung regenerativer
Erzeugung) in GWh/a und daraus
resultierende Entschidigungs-
zahlungen fiir Anlagenbetreiber

in Mio. €/a

(Quelle: eigene Darstellung

auf Basis von [19-29])

zum Zeitpunkt der Veroffentlichung der Netzstudie der Ausbau erneuerba-
rer Energien in dem Ausmaf? der letzten 10 Jahre noch nicht begonnen hat-
te. Bereits die Folgestudie dena II aus dem Jahr 2010 adressierte einen weit-
aus hoheren Bedarf an neuen Netzen. Der derzeitig erreichte Zubau von 531
km neuer Leitungen seit dem Jahr 2008 liegt weit hinter dem ausgewiesenen
Bedarf von bis zu 3.000 km zur{ick.

Die Erwartung, dass der Zubau auch aufgrund der geringen gesellschaftli-
chen Akzeptanz aller Wahrscheinlichkeit nach weiterhin stagnieren wird
(derzeit gibt es tiber 150 aktive Biirgerinitiativen gegen Stromtrassen in
Deutschland), ist ein weiterer Faktor, der das Erreichen der Klimaziele
Deutschlands gefihrdet. Den Ausbau erneuerbarer Energien bei verzoger-
tem Netzausbau zu bremsen, wie es das EEG 2017 vorsieht [17, 18], ist jedoch
kein zielfiihrender Ansatz: Vielmehr gilt es, zum Netzausbau alternative und
besser akzeptierte Flexibilititsoptionen wie PtX auf den Weg zu bringen, um
den Ausbau der erneuerbaren Energien im erforderlichen Maf fortzusetzen.
Nur so wird auch ausreichend erneuerbare Energie zur Dekarbonisierung
anderer Sektoren vorhanden sein. Entscheidend ist letztlich, dass die nati-
onalen und globalen Klimaschutzziele eingehalten und daraus resultierend
drastische, kostenintensive Umweltveranderungen eingedimmt werden
koénnen.

2.1.3.3 Sektorkopplung als Redundanz zum Stromnetzausbau

Der verzogerte Netzausbau (siehe Abschnitt 2.1.3.2) behindert nicht nur den
erneuerbaren Ausbau, gleichzeitig erhoht er insbesondere durch steigen-
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de Netznutzungsentgelte die Energiesystemkosten. Fehlende Netze tragen
deutlich zur Erhéhung der Ausfallarbeit erneuerbarer Energien aufgrund
von Einspeisemanagement(EinsMan)-MafRnahmen bei. Diese Abregelung
erneuerbarer Erzeugung wird dem Anlagenbetreiber entlohnt, als wire die-
ser Strom eingespeist und genutzt worden. Lagen die Verluste dadurch im
Jahr 2010 noch bei 127 GWh, hat sich die Energiemenge im Jahr 2015 mehr
als verdreifligfacht. Die Entschiadigungszahlungen haben sich im gleichen
Zeitraum sogar um den Faktor 47 erhoht. Abbildung 57 stellt diese Entwick-
lung dar.

Weitere Kosten, welche tiber die Netzentgelte an den Verbraucher umgelegt
werden, sind Redispatchkosten. Unter Redispatch wird die Abregelung an ei-
nem und das gleichzeitige Hochfahren von Kraftwerken an einem anderen
Ende eines iberlasteten Netzgebietes verstanden. So werden Netzengpisse
behoben. Dabei entstehen auf der einen Seite Kosten durch die Entschidi-
gung an den Kraftwerksbetreiber, dessen Anlage heruntergefahren wird. Auf
der anderen Seite wird der zusitzlich vergiitet, dessen Erzeugungsanlage
hochgefahren wird.

Abbildung 58 stellt die Entwicklung des Einsatzes von Redispatchmafi- Abb, 58
nahmen kategorisiert nach Dauer, Kosten und Energiemenge auf Basis der  gntwicklung der Redispatch-
verfugbaren Daten dar. Analog zu den Kosten des Einspeisemanagements = maBnahmen in Deutschland:

. die Redi hk ind h d K Die Ei fiir Kraftwerksredispatch anfallende
stiegen die Redispatchkosten in den Jahren 2014 und 2015 stark an. Die Ein- Kosten, umgesetzte Energiemengen
satzdauer der Redispatchmafinahmen sowie die dabei umgesetzten Ener-  undjahrlich kumulierte Dauer der

iemengen folgen dem gleichen Trend Einsatze
8 g g 8 ) (Quelle: eigene Darstellung
auf Basis von [19-29])
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Abb. 59:

Entwicklung der Gesamtkosten
aus Redispatch und Einspeise-

management

(Quelle: eigene Darstellung

auf Basis von [19-29])

Die Entwicklung der Gesamtkosten aus Redispatch und Einspeisemanage-
ment (siehe Abbildung 59) verdeutlicht die Dringlichkeit der Aufgabe, Re-
dundanzen zum Stromnetzausbau zu schaffen und weitere Flexibilitatsop-
tionen verstarkt zu nutzen, um die stark steigenden Kosten einzudammen.
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2.14 Potenziale fiir Power-to-X in der
Sektorkopplung

Power-to-X weist iiber die verschiedenen Nutzungspfade vielseitige Poten-
ziale flr eine erneuerbare Vollversorgung auf, insbesondere durch die Sek-
torkopplung. Sie werden fiir die Sektoren Strom, Verkehr und chemische
Industrie in einer von FENES geleiteten Studie fir Agora Energiewende
(,Stromspeicher in der Energiewende* [30] auf Basis der UBA-Studie , Treib-
hausgasneutrales Deutschland im Jahr 2050“ [31]) nach einer progressiven
und einer konservativen Entwicklung abgeschitzt. Die Studie ,Bedeutung
und Notwendigkeit von Windgas fir die Energiewende in Deutschland” im
Auftrag von Greenpeace Energy [8] schitzt die Potenziale fiir Power-to-Gas
vordergriindig fiir den Stromsektor ab.

Prinzipiell steht PtX mit der energetischen und stofflichen Nutzung von
Biomasse in Konkurrenz. Da das nachhaltige Potenzial an Anbaubiomasse
aufgrund der Flichenkonkurrenz zu Nahrungs- und Futtermitteln limitiert
ist, wird sie haufig in Szenarien rein stofflich verwendet. Als Baustoff einge-
setzt, reduziert Anbaubiomasse den Bedarf an Zement und Eisen. Einzig die
Abfallbiomasse wird zur Energieerzeugung eingesetzt [32, 33].
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2.1.4.1 Potenziale im Stromsektor

Der Bedarf und Einsatz von PtX - speziell Power-to-Gas - als Stromspeicher
ist abhingig von den Uberschiissen aus erneuerbaren Energien (siche Ab-
schnitt 3). Um einen maximalen Bedarf von Power-to-Gas bei einer erneu-
erbaren Vollversorgung abschitzen zu kénnen, wird in [8] ein Szenario ge-
rechnet, bei dem keine weiteren Flexibilitdtsoptionen aufler PtG installiert
werden. Im Jahr 2050 fallen 130 TWh/a an erneuerbaren Uberschiissen an,
die wieder in den Stromsektor zu integrieren sind. Die Anlagen im Strom-
sektor werden ausschlieRlich mit diesen Uberschiissen betrieben und nicht
mit eigens flir Power-to-Gas errichteten Anlagen. Daher ist die Auslastung
dieser PtXG-Anlagen mit einer Leistung von 134 GW gering. Die Leistung
der Gaskraftwerke zur Riickverstromung betrigt 66 GW.

Dieses Szenario kann als Worst Case angesehen werden, falls der Ausbau al-
ler alternativen Flexibilititsoptionen hinter den Erwartungen zuriickbleibt.
Auch wenn die Entwicklung von PtG geringer ausfallen wird, zeigen die
Ergebnisse, dass mittel- bis langfristig grofie Leistungen und Kapazititen
durch Flexibilititsoptionen benétigt werden.

PtG senkt langfristig die Gesamtkosten des Stromsystems und ermoglicht
erst eine erneuerbare Vollversorgung, welche ohne die Sektorkopplung tiber
PtG nicht zu erreichen ist [8].

Andere Studien, die PtG mit anderen Flexibilititsoptionen konkurrieren
lassen, weisen ebenfalls den Bedarf von PtG bzw. Langzeitspeicher im Jahr
2050 aus. Kommt der Netzausbau wie prognostiziert und werden vielfalti-
ge Flexibilitatsoptionen eingesetzt, sinkt der Bedarf an Langzeitspeichern je
nach Annahme auf 8 bis16 GW. Dieser Bedarf liegt zwar deutlich unter dem
Worst-Case-Szenario aus [8], ist jedoch nicht unerheblich und fiir eine vor-
ausschauende Planung des Energiesystems sehr relevant.

4.2 Potenziale im Wiarmesektor

Im Wirmesektor kann der Energiebedarf durch Energieeffizienz (siehe Sa-
nierung und hohere Effizienzstandards) gesenkt werden und vorwiegend
durch elektrische Warmepumpen gedeckt werden. Die Potenziale der Sek-
torkopplung Strom-Warme (Power-to-Heat) sind ausfiihrlich in der BMWi-
Publikation ,Interaktion EE-Strom, Warme und Verkehr* [5] und anderen
Studien beschrieben und in dieser Analyse nicht integriert, da der Fokus auf
den PtX-Prozessen des Strom- und Chemiesektors liegt. Gerade im Bereich
der Optimierung von Warmenetzen, KWK-Anlagen, Industrieprozessen und
der Bereitstellung von Warme und Kalte in Geb4duden liegen grofRe Potenzi-
ale far die Sektorkopplung Strom-Wirme.
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2.1.4.3 Potenziale im Verkehrssektor

Im Verkehrssektor kann Strom entweder direkt tiber Elektromobilitét ein-
gesetzt werden oder via PtX in Kraftstoffe gewandelt, gespeichert, verteilt
und anschliefend in Verbrennungsmotoren oder Brennstoffzellen einge-
setzt werden. Der Nachteil der geringen Energiedichte von Akkumulatoren
in Fahrzeugen wird in naher Zukunft fiir PKW voraussichtlich kein Problem
mehr darstellen. Andere Verkehrstrager werden aber weiterhin auf Energie-
trager mit hoher Energiedichte angewiesen sein. Hierunter fallen Gliterver-
kehr, Schifffahrt und Flugverkehr. Zwar gibt es dort bereits Ansitze mit di-
rektem Stromeinsatz, z.B. Oberleitungs-LKW, deren Einfithrung aber zum
jetzigen Zeitpunkt noch nicht abzusehen ist.

In Abbildung 16 wird ein minimaler und ein maximaler zu erwartender
Einsatz von PtX fiir den Verkehrssektor bis zum Jahr 2050 angegeben. Das
maximale Potenzial resultiert aus dem benétigten Energiebedarf im Ver-
kehrssektor abziiglich Elektromobilitit, welcher durch PtX gedeckt wird
[31]. Dies entspricht einer Leistung von ca. 75 GW im Jahr 2050 bei einer
Auslastung von 6.000 Volllaststunden [30]. Werden eine konservative Ent-
wicklung von PtX und ein verstirkter Ausbau der Elektromobilitit in Erwa-
gung gezogen, ergibt sich das Minimalszenario mit ca. 22 GW PtX-Leistung
im Jahr 2050 im Verkehrssektor.

2.1.44 Potenziale im Chemiesektor

Abb. 60: Die chemische Industrie hat einen grofRen Bedarf an fossilen Rohstoffen (vor

Wasserstoff als Ausgangsstoff  allem Erdol und Erdgas), der bei der Transformation zu einem erneuerbaren
fur einen groRen Teil industriell . .. .

genutzter Rohstoffe, Er'lerglesystem ebenfalls d}lrch.erne.uerbare ‘Rohstoffe 'zu substituieren 1s‘t.

(Quelle: eigene Darstellung) ~ Dieser Sektor hatte 2013 bilanziell einen geringen Anteil am gesamten Pri-

CO/Co, Cco/co, Co/co, N,
|
y
Fischer-Tropsch- Sonstige
Rohstoffe Chemikalien
- Wachse « Ethylen - Formaldehyd - Harnstoff + Feinchemikalien
- Naphtha + Reinkraftstoff - Essigsaure - Diingemittel + Hydroformylierung
- Benzin - Reinkraftstoff - Salpetersdure ...
- Diesel - Benzinadditive + Chemikalien
- Kerosin + Dimethylether (DME)
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marenergieverbrauch (6,8 %, siehe Abbildung 46). Bis 2050 verdoppelt sich
dieser prozentuale Anteil aufgrund der Effizienzsteigerung in den anderen
drei Sektoren und tritt daher zunehmend in den Fokus. Der nicht energeti-
sche Primirenergiebedarf des Chemiesektors wird durch Produktions- und
Effizienzsteigerung mit prognostizierten 0,7 % Wachstum pro Jahr auf 293
TWh im Jahre 2050 ansteigen. Wird dieser Bedarf erneuerbar gedeckt, er-
gibt sich ein maximales Potenzial von gut 58 GW an installierter PtX-Leis-
tung bei einer Auslastung von 6.000 Volllaststunden (siehe Abbildung 61
und [30]). Dies entspricht inklusive Wandlungsverlusten einem Strombedarf
von 350 TWh/a, was gut die Hélfte des deutschen Strombedarfs von 2015
darstellt. In einer konservativen Abschiatzung wird der Bedarf an Rohstoffen
etwa zu 30 % Uber PtX-Technologien gedeckt.

Die PtX-Anlagen werden einerseits mit steigenden Stromiiberschiissen aus
erneuerbaren Energien betrieben, ergdnzt durch reine fiir die Rohstoffpro-
duktion eingesetzte PtX-Anlagen mit erneuerbaren Quellen. Dieser zusitz-
liche Bedarf erneuerbarer Energien fiir Rohstoffe kann auch durch Importe
von PtX-Standorten mit sehr giinstigen erneuerbaren Energiequellen erfol-
gen. Ein Beispiel hierzu ist die Power-to-Methanol-Anlage in Island, welche
auf Basis von geothermalem Strom mit sehr hoher Auslastung unter Nut-
zung des dabei anfallenden CO, konkurrenzfihige Rohstoffe herstellt.

Wasserstoff bzw. Synthesegas kann in der chemischen Industrie als Aus-
gangsstoff zur Herstellung vieler Grundstoffe eingesetzt werden, die wiede-
rum Grundchemikalien fiir viele Bereiche sind (siehe Abbildung 60).

160 =
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140 | B Mobilitit
W Strom

120

40+

Bendtigte Power-to-X-Leistung in GW

204
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max min

min

max min max
2023 2033 2050

Abb. 61:

Mégliche Entwicklung des Ausbaus der
PtX-Leistung in Deutschland

(Quelle: eigene Studie [30])
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Die Produktion von Ethylen, der mengenmaéflig meistproduzierten organi-
schen Grundchemikalie in Deutschland (5 Mio. t im Jahr 2014, [34]), wird
beispielsweise zu einem hohen Anteil fiir die Herstellung von Kunststoffen
verwendet. Auch Ammoniak (2,5 Mio. t/a) wird tiber Stickstoff und Wasser-
stoff hergestellt und ist Grundchemikalie aller stickstoffhaltigen Verbin-
dungen. Zu einem Grof3teil wird dieses fiir die Herstellung von Diingemittel
eingesetzt [34] und ist wie Ethylen von der heutigen Gesellschaft kaum mehr
wegzudenken.

2.14.5 Zusammenfassung fiir Strom, Verkehr und Chemie

Auch unter konservativen Rahmenbedingungen kann bis 2050 von ca. 40
GW bendtigter PtX-Speicherleistung in Deutschland ausgegangen werden.
Diese teilt sich in dhnlichen Verhiltnissen in Mobilitits- und Chemiesektor
auf (siehe Abbildung 61).

Bei einer progressiven Entwicklung (giinstige Kostenentwicklung und frithe
Marktreife) werden die PtX-Technologien unter der Annahme des idealen
Netzausbaus im Stromsektor erst langfristig zur Langzeitspeicherung einge-
setzt. Findet der Netzausbau - wie aus heutiger Sicht zu erwarten ist - stark
verzogert statt, herrschen abweichende Rahmenbedingungen und PtX kann
sich frithzeitiger etablieren (siehe Abschnitt 3.2).

Aus den Betrachtungen ergeben sich zusammenfassend folgende Punkte:

® Die Dekarbonisierung der chemischen Industrie wird eine Umstellung
von fossilen auf erneuerbare Rohstoffe erfordern. Die Wandlung von gilins-
tiger und flacheneffizienter Wind- und Solarenergie in chemische Grund-
stoffe iber Power-to-X wird im Zuge der Dekarbonisierung notwendig.

¢ Das nachhaltige und 6kologisch vertrdgliche Potenzial an Biomasse ist
als Roh- und Kraftstoffbasis fir die chemische Industrie und den Ver-
kehrssektor nicht ausreichend.

® Bei weiterem Wachstum der chemischen Industrie von 0,7 %/a kann
der Strombedarf flir Power-to-X auf bis zu 350 TWh bei einer installi-
erten Leistung von ca. 60 GW steigen. Das entspricht etwa der Halfte des
deutschen Stromverbrauchs.

® Bei einer vollstindigen Dekarbonisierung des Verkehrssektors bis 2050
entsteht ein zusatzlicher erneuerbarer Strombedarf fiir Stromkraftstof-
fe, der je nach Stromquelle in einer zusatzlichn Power-to-X-Leistung von
22 bis 75 GW resultiert.

® Die Bereitstellung der zusitzlichen Strommengen flir Power-to-X ist
eine Herausforderung, fiir die es Losungsansitze gibt. Ein Import von
PtX-Produkten aus Regionen mit sehr glinstigen erneuerbaren Energien
erscheint als sehr wahrscheinlich.
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® Der Einsatz von PtX wirkt kostensenkend auf das gesamte Energiesystem
und ermoglicht langfristig eine erneuerbare Vollversorgung bzw. die aus
klimatechnischen Griinden notwendige Dekarbonisierung aller Sektoren.

2.1.5 Das zukinftige Energie- und Rohstoff-
system - ein systemischer Ansatz

2.1.5.1 Klimaschonendes Energiesystem mit CCU

Abschlieflend zeigt dieser Abschnitt, wie ein erneuerbares, klimaschonendes
Energiesystem auf Basis von Wind, Sonne und Wasser in Kombination mit
PtX aufgebaut werden kann (siehe Abbildung 62, [2]).

Durch das Recycling von CO, aus der Luft oder durch Abscheidung aus Abb. 62:
den Abgasen der Verbrennung von (erneuerbaren) PtX-Produkten kann ein  c0,-neutrales Energiesystem

CO,-neutrales, globales Energiesystem geschaffen werden, welches aus- fU’dSIt’?jm’t"Yéfm:b Mobilitét
. . . . . unda Lndustrie aur basis von
schlieRlich auf erneuerbaren Energie fuf3t. Durch die Sektorkopplung mit-  poyer-to-X (Power-to-Heat,

tels PtX und CCU konnen Energienetze (Strom, Gas, Kraftstoff, Warme) mit Power-to-Gas, Power-to-Liquid,

. . . .. . . Power-to-Chemicals), CCU
verschiedenen Energiespeichern kombiniert den Energiebedarf mit erneu- und erneuerbaren Energien

erbarem Strom decken. (Quelle: eigene Darstellung in [7])
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Neben der direkten Nutzung von Elektrizitit in Warmepumpen und Elek-
tromobilen spielen chemische Energiespeicher und -wandlungsverfahren
eine tragende Rolle: Wasser, gewandelt in Wasserstoff und CO,, wird als
Rohstoff genutzt, um Anlagen in allen Sektoren zu betreiben: beispielsweise
KWK-Anlagen in der Warmeversorgung, Gasturbinen in der Stromversor-
gung, Gas- oder Brennstoffzellenfahrzeuge im Verkehr oder zur Eduktbe-
reitstellung fiir Kunststoffherstellung in der chemischen Industrie.

In den Sektoren Warme und Verkehr wird der Grofiteil der Anwendungen
auf erneuerbaren Strom umgestellt. Anwendungen wie Giiter, Schiffs- und
Flugverkehr, die auf hohe Energiedichten angewiesen sind, konnen durch
PtX mit erneuerbarem Methan, Methanol, Diesel oder Kerosin betrieben
werden.

Diese multiple Verbindung von Quellen und Verbrauchern tber Netze,
Wandler und Speicher wird zukiinftig um weitere, noch unbekannte oder
nur konzeptionell existierende Technologien erginzt. Eine mogliche Option
zur Energiegewinnung ist die Herstellung von Kraftstoffen und Rohstoffen
auf Energieschiffen, welche Windenergie mit Wasserkraft und PtX kombi-
nieren. Dadurch kénnen grofle ungenutzte erneuerbare Energiepotenziale
auf offenem Meer in einfach transportierbare Energietriager gewandelt wer-
den, die auf der bestehenden Infrastruktur und Technologien fiir Kohlen-
wasserstoffe nutzbar sind. Uber derartige unkonventionelle Methoden kén-
nen Akzeptanzprobleme von Energiegewinnung und -transport an Land
durch geringen Einfluss auf das Landschaftsbild und keine Flichenkonkur-
renz zu Nahrungs- und Futtermittel vermieden werden.

2.1.5.2 Notwendige energiepolitische Weichenstellungen

Im Dreiklang von Erzeugung, Verteilung-Wandlung-Speicherung und Ver-
brauch lag bislang der energiepolitische Fokus auf der Erzeugung. Mit zu-
nehmendem Anteil erneuerbarer Energien werden der mittlere Teil von
Netzen und Speichern und damit die Sektorenkopplung und PtX immer
wichtiger. Entsprechende Weichenstellungen sind bereits heute notwendig,
um das Energiesystem zukunftsfiahig zu gestalten. So ist es ratsam, neben
dem erforderlichen Ausbau der Stromnetze auch die Sektorkopplung und
PtX voranzutreiben.

Das Nutzen der bestehenden Transport- und Speicherinfrastruktur spart
Kosten, da lediglich die Technologien zur Einspeicherung bzw. Wandlung
von erneuerbarem Strom zu erginzen sind: Power-to-X in Form von Pow-
er-to-Heat, Power-to-Gas etc. Dieser Ansatz ist passend fiir Gas, Warme und
Kraftstoffe. Die Sektorenkopplung erfordert Energiespeicher und stellt eine
passende Redundanz zum Stromnetzausbau dar.
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Eine zentrale Aufgabe der Sektorkopplung wird eine gemeinsame und ver-
schrinkte Planung aller Energienetze sein: Da Strom-, Gas-, Warme- und
Kraftstoffnetze zukiinftig synergetisch sich erginzen und zusammenspie-
len, ist vorausschauend ihre gemeinsame Planung das Gebot der Stunde.

Auch eine Reform des Umlagesystems zur Finanzierung der Energiewende
ist notig. Fir PtX-Anlagen (vor allem Power-to-Gas) gelten folgende Rege-
lungen, die deren Errichtung und Betrieb unwirtschaftlich machen:

® Netzentgeltbefreiung nur bei Netzeinspeisung
® Stromsteuerbefreiung nur im produzierenden Gewerbe

® EEG-Umlage ist fillig, mit Ausnahme von PtG als Stromspeicher teilweise
doppelt (bei Ein- und Ausspeicherung)

® Anrechnung auf EE-Wirme oder EE-Kraftstoff nicht moglich

Zudem ist nach EEG § 27a festgelegt, dass es nur eine Einspeisevergtitung fiir
EE-Anlagen in der Ausschreibung gibt, wenn der selbst erzeugte Strom nicht
selbst verbraucht, gewandelt oder gespeichert wird (Eigenverbrauch). Damit
wird eine intelligente Kombination von Windstrom und Windgas unter-
bunden: Die Windenergie eines Windparks kann entweder selbst verwendet
werden (ohne EEG-Forderung) oder nur als eingespeister Strom (tiber EEG,
welcher aber oft durch das Einspeisemanagement (Abregeln) ungenutzt
bleibt).

Um das volle Potenzial von Power-to-X bzw. der Sektorkopplung auszu-
schopfen, gilt es daher, folgende Schritte umzusetzen:

® Zusammenfihrung und Neugestaltung der Energieméarkte bzw. des Um-
lagesystems

e Abbau von Barrieren zwischen den Sektoren

® Gemeinsame Zielnetzplanung fir Strom, Warme, Gas und Nutzung der
Synergien

® Etablierung von CO, als Rohstoff

* Langfristige Gestaltung einer einheitlichen und vereinenden Gesetzge-
bung ftr Strom, Warme, Gas

® Anreiz des Imports erneuerbarer Rohstoffe und Kraftstoffe

® Anerkennung von erneuerbaren PtX-Produkten in der Gesetzgebung fir
erneuerbare Warme und erneuerbare Kraftstoffe
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Power-to-Gas wird als Stromspeicher im Stromsektor erst ab sehr hohen
Dekarbonisierungsanteilen erforderlich und wirkt daher als Ergdnzung,
aber nicht als Ersatz des Stromnetzausbaus.

Uber den Einsatz von PtX-Anlagen zur Verringerung der Engpésse im Stromnetz
kann jedoch eine Win-win-Situation geschaffen werden: ,,Stromiiberschiisse”
werden genutzt, Netzengpisse behoben, teurer Einsatz von fossilen und damit
klimaschéadlichen Backup-Kraftwerken wird vermieden und gleichzeitig die
zukiinftig ohnehin notwendige PtX-Technologie schrittweise etabliert.

Treiber fur PtX werden aus heutiger Sicht die Dekarbonisierung von Ver-
kehr und Chemie sein. Entsprechend resultieren aus den klimapolitischen
Mafnahmen ein erhéhter Handlungsdruck in diesen Sektoren und damit
eine erhohte Nachfrage an klimafreundlichen Kraft- und Rohstoffen. Der
Gesetzgeber hat dies im Verkehrssektor tiber die Vorgabe von Quoten fiir
Stromkraftstoffe auf Basis erneuerbarer Energien vorgegeben. Auf EU-Ebe-
ne sind dies neben den CO,-Vorgaben fiir Flottenverbrauche die ,Renewable
Energy Directive - RED® und die ,Fuel Quality Directive - FQD*, welche in der
Bundesimmissionsschutzverordnung in nationales Recht umgesetzt wird.

Da in Deutschland erneuerbarer Strom zum einen hohere Gestehungskos-
ten als in anderen Landern hat und zum anderen sehr stark durch staatli-
che Umlagen belastet ist, lohnen sich die Installation und der Betrieb einer
PtX-Anlage hierzulande derzeit noch nicht. Mittelfristig ist es wahrschein-
licher, dass die vorgegebenen nationalen Quoten und Klimaziele im Ver-
kehrssektor tiber den Import von erneuerbaren PtX-Produkten erfillt wer-
den. Weltweit gibt es Standorte, an denen erneuerbarer Strom aus Wind-,
Solar-, Wasserkraft und Geothermie fiir 2 bis 3 ct/kWh gewonnen werden
kann. Entsprechend giinstig ist die Herstellung von PtX-Produkten. Die da-
zugehorige Verfahrenstechnik ist jedoch hochkomplex und damit eine in-
dustriepolitische Chance fiir Deutschland.

Damit diese Exportpotenziale fiir die PtX-Technologien erschlossen werden
konnen, ist deren Etablierung auf dem Heimatmarkt notwendig. Dies kann
iber den weiteren Aufbau von nationalen Demonstrationsprojekten in
Netzengpassgebieten geschehen. Diese PtX-Anlagen kénnten im deutschen
Stromsystem bei niedrigen bzw. negativen Strompreisen betrieben werden
und zur Behebung von Netzengpissen im Redispatch eingesetzt werden.
Dadurch koénnten die anfallenden Umlagen tiber den Netzbetrieb kompen-
siert werden.

Dies ist ein gangbarer Weg und Losungsansatz. Er ersetzt jedoch nicht die
mittel- bis langfristig notwendige Reform des Umlagesystems zur Finanzie-
rung der Energiewende - sektoreniibergreifend.
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2.2 sunfire - Herstellung von Kraftstoffen aus
CO, und H,O unter Nutzung regenerativer
Energie

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1110

Projektkoordinator: Christian von Olshausen, sunfire GmbH

Projektpartner: Universitit Bayreuth, Universitit Stuttgart, Forschungszentrum Jilich GmbH,
EIfER Europaisches Institut fiir Energieforschung EDF-KIT EWIV, Fraunhofer-Gesellschaft zur
Foérderung der angewandten Forschung e.V., KERAFOL Keramische Folien GmbH

2.2.1 Ausgangslage und Stand der Technik

Das Power-to-Liquid Projekt sunfire begann im Mai 2012. Das technische
und wirtschaftliche Konzept war bereits 2008 in einer internen Studie un-
tersucht worden. Damit lag die Projektkonzeption deutlich vor der Katastro-
phe von Fukushima! und der daraufhin ausgerufenen Energiewende.

Die wesentliche Innovation des Verfahrens ist die Hochtemperatur-Dampf- Innovative Hochtemperatur-
elektrolyse. Sie erméglicht einen elektrischen Wirkungsgrad von > 85%, ist ~ Dampfelektrolyse ermdglicht
reversibel und kohlenmonoxidkompatibel. Sie ist inzwischen ein Geschifts- :Lenkir:;;en Wirkungsgrad
schwerpunkt der sunfire GmbH.

Die Motivation des Projektes bestand Anfangs vornehmlich in der Bereit-
stellung von Fliissigkraftstoffen. Deren Kohlenstoff sollte nicht aus Erdél,
sondern aus CO, und der Energieinhalt aus erneuerbaren Quellen stammen.
Neben der reinen Bereitstellung war die weltweite Lager- und Transportfa-
higkeit erneuerbarer Energie in Form flissiger Brenn- und Kraftstoffe ein
Argument flr das Projekt sunfire.

Mit der Energiewende erweiterte sich die Motivation auf die chemische
Speicherung erneuerbarer Energie.

Inzwischen ist auch die reine Speicherung von erneuerbarer Energie nicht
mehr der Haupttreiber des Projektes sunfire. Vielmehr geht es darum, die
Energiewende vom Strom- auf den Chemiesektor zu erweitern. Nach und
nach sollen diejenigen Molekiile, die die Chemie- und Raffinerieindustrie
derzeit aus Erdgas und Erdol bezieht, durch chemisch gleiche Molekiile er-
setzt werden, deren Gewinnung jedoch aus CO,, Wasser und erneuerbarer
Elektroenergie erfolgt.

1 11.Mirz 2011
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Abb. 63:

Fossile Wertschopfungskette
der Chemie- und Raffinerie-
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Auch geht es beim sunfire-Konzept nicht mehr um die Bereitstellung von
erneuerbaren Endprodukten wie z.B. Benzin oder Diesel, sondern um die Er-
haltung und Nutzung der bestehenden Raffinerie- und Chemieinfrastruktur
bei gleichzeitiger Umstellung der Upstream-Feedstrome auf erneuerbar ge-
wonnene Molekiile:

a) Aus fossilem Methan erzeugter Wasserstoff wird durch Wasserstoff aus
Elektrolyseuren ersetzt.

b) Aus fossilem Methan erzeugtes Synthesegas (CO + H,) wir durch Synthe-
segas aus Elektrolyseuren mit ggf. nachgeschalteter RWGS? ersetzt.

) Fossiles Erdol wird durch Fischer-Tropsch-Produkt ersetzt, das aus Syn-
thesegas wie unter 2.) beschrieben erzeugt wird.

d) Weitere Pfade zu Basischemikalien wie z.B. Methanol, Ameisensdure 0.4.
sind analog darstellbar.

Die Speicherung von Energie zur Riickverstromung ist weiterhin relevant,
aber von untergeordneter Bedeutung. Der weitere Zubau von erneuerbaren
Elektroenergiequellen und die Flexibilisierung von Lasten wird eine immer
starkere Grundlastsicherung leisten, die nur noch in wenigen Momenten
aus Speichern bedient werden muss.

Die beiden folgenden Grafiken zeigen die fossile und erneuerbare Wert-
schopfungskette der Chemie- und Raffinerieindustrie im Vergleich:

Zu Beginn des Projektes waren die Wasserdampfelektrolyse und die elekt-
risch beheizte reverse Wassergas-Shift-Reaktion im Labormafistab verfiig-
bar (Technology Readiness Level 3).

2.2.2 Projektbeschreibung

Ubergeordnetes Ziel des Projektes waren der Aufbau und Betrieb einer Po-
wer-to-Liquid - Anlage nach dem sunfire-Verfahren. Vorgeschaltet waren
Arbeitspakete zur Entwicklung der innovativen Komponenten Hochtempe-
ratur-Dampfelektrolyse (HTE) und Reverse Wassergas-Shift-Reaktor (RWGS).
Parallel dazu wurde eine Okobilanz der Well-to-Tank Wertschopfungskette
angefertigt.

2 RWAGS = Reverse Wassergas-Shift Reaktion zur Reduktion von CO, zu CO. Kann durch eine soge-
nannte Coelektrolyse von CO, und H,O ersetzt werden.
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Abb. 64:
Power-to-Liquid-Verfahren

H,0-DAMPF

H,0-DAMPF

1. In der HTE wird unter Nutzung elektrischer Energie H, aus Wasserdampf erzeugt:
H,0=>H,+0,50,

2. CO, & H, werden im Verhiltnis 1:3 vermischt und mittels einer elektrischen

Heizung auf ca. 1000°C erhitzt:
CO,+3H,

3. Im Konvertierungsreaktor wird das CO, mittels der reversen Wassergas-Shift-

Reaktion endotherm an einem Ni-Katalysator zu CO reduziert (Synthesegas):
CO,+3H,=>CO+2H,+H,0
4. In den Rekuperatoren wird das heifie Syngas aus dem Konvertierungsreaktor

abgekiihlt und im Gegenstrom genutzt, um frisches CO, und Wasserdampf aufzu-
heizen.

5. Das abgekiihlte Synthesegas reagiert im Synthesereaktor je nach Synthese bei
ca. 200°C - 300°C an einem Katalysator exotherm zu Fliissigkraftstoff:
CO +2H, + H,0 => - CH,- + 2H,0
Die in der Synthese freiwerdende Energie wird genutzt, um frisches Wasser im

siedewassergekiihlten Synthesereaktor zu verdampfen. Der Dampf wird anschlie-
Rend tiberhitzt (s. 4.) und geht in die Elektrolyse.
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Das folgende Schema erklirt das sunfire Power-to-Liquid-Verfahren.

Im Folgenden wird auf die wichtigsten Arbeiten wiahrend der Projektdurch-
fihrung eingegangen:

a) Entwicklung und Test der Hochtemperatur-Dampfelektrolyse

(EIFER, Kerafol, sunfire, Fraunhofer ICT)

Getestet wurden Zellen, Stacks und ein druckbetriebenes System. Dabei
wurden insbesondere die Elektroden bestehender SOFC-Brennstoffzel-
len weiterentwickelt, um neben dem bereits nachgewiesenen Brennstoff-
zellenbetrieb auch Elektrolysebetrieb mit mdoglichst geringer Degradati-
on zu ermdglichen. Wichtigste Meilensteine waren 200 Stunden Betrieb
eines druckbeladenen 10 kW-HTE-Systems und 20.000 Stunden Betrieb
einer einzelnen Zelle. Weiterhin wurden Zellen und Stacks im reversiblen
Modus (rSOC) und Coelektrolysemodus getestet.?

b) Entwicklung der Synthesegaserzeugung mittels RWGS

(Universitat Bayreuth, sunfire)

Zunichst wurde die reverse Wassergas-Shift-Reaktion ausfiihrlich im La-
bor charakterisiert, bevor das erste Reaktordesign (RWGS 1.0) konstruiert
und getestet wurde. Auf Basis der Erkenntnisse des RWGS 1.0 - Testlaufs
wurden verschiedene Verbesserungsbedarfe identifiziert (s.u.), die zum
RWGS 2.0 - Design fiihrten. Die Untersuchungen des RWGS 2.0 werden
in einem Folgeprojekt fortgesetzt.

Parallel zur Charakterisierung der RWGS wurden auch verschiedene
Fischer-Tropsch-Katalysatoren getestet. Auf Grund des hohen TRLs der
Fischer-Tropsch-Synthese waren diese Versuche jedoch vor allem von
wissenschaftlicher Bedeutung.

¢) Aufbau und Betrieb einer industriellen Demonstrationsanlage
Am Dresdener Standort der sunfire GmbH wurde eine Anlage (,,Fuel 1%)
nach dem in Abbildung 64 dargestellten Verfahren im Industriedesign er-
richtet. Die Kapazitit wurde aus logistischen Griinden auf ein Barrel/Tag
(159 Liter) begrenzt. Um dem zu Projektbeginn noch niedrigen TRL der
HTE Rechnung zu tragen, wurde die Leistung der HTE auf 10 kW begrenzt,
so dass zusitzlicher Wasserstoff aus einem separaten Tank zugespeist
wird. Die Anlage wurde im November 2014 durch Bundesministerin Prof.
J. Wanka in Betrieb genommen. Im April 2014 wurde der Dienstwagen
der Ministerin mit sunfire-Rohdiesel betankt. Seither wurde die Anlage

3 Einige Tests fanden auflerhalb, aber zeitgleich zum Projekt statt. Daher werden sie hier ebenfalls
erwdhnt.
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genutzt, um verschiedene Betriebspunkte anzufahren und Erkenntnisse
zur Prozessoptimierung zu erlangen.

d) Anfertigung einer Okobilanz und weitere Begleitmafinahmen

Neben der technischen Entwicklung und Betriebsdemonstration wurden
verschiedene Begleitmafinahmen durchgefiihrt. Die Universitét Stuttgart
fertigte eine Okobilanz der PtL-Wertschépfungskette an. Gemeinsam mit
der Lufthansa, der Audi AG und der HGM Energy GmbH wurden die Nut-
zungspfade des Kraftstoffes nachgewiesen. Gemeinsam mit der GETEC
wurden Geschiftsmodelle fiir PtL ermittelt. Innerhalb sunfire wurden
verschiedene Skalierungen der Technologie simuliert.

Abb. 65:
Fuel 1 Anlage

Abb. 66:

Befiillung des Ministerwagens
durch Bundesministerin

Prof. J. Wanka
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2.2.3 Ergebnisse

Im Folgenden wird auf die wichtigsten Ergebnisse der o.g. Arbeiten einge-
gangen:

a) Die Hochtemperaturelektrolyse wurde von TRL 2 auf TRL 5 weiterentwi-
ckelt. Sie hat den Labormafistab verlassen und befindet sich derzeit so-
wohl in Entwicklungs- als auch praktischen Testanwendungen auf dem
Weg der Industrialisierung.

Neben der eindimensionalen Elektrolyse von Wasserdampf zu Wasser-
stoff wurde die HTE zu einer reversiblen Brennstoffzellen-/Elektrolyse-
neinheit weiterentwickelt. Diese Weiterentwicklung geschah vor allem
aus wirtschaftlichen Griinden, die im folgenden Verwertungskapitel (s.u.)
erldutert werden. Ein erstes Modul im 120 kW-Mafistab wurde 2015 an
die amerikanische Firma Boeing ausgeliefert.

Auch die zeitgleiche Validierung der grundsitzlichen Machbarkeit der
Coelektrolyse im Labor ist von erheblicher wirtschaftlicher Bedeutung,
da sie die Funktion der RWGS integriert. Damit wird die Herstellung von
Synthesegas energieeffizienter und kostengiinstiger.

b) Die Herstellung von Synthesegas mittels RWGS wurde von TRL 1 auf TRL
4 entwickelt. Sofern die derzeit laufende Fortentwicklung der RWGS er-
folgreich abgeschlossen wird, darf das Ergebnis mit TRL 6 bewertet wer-
den.

Die Evolution von RWGS 1.0 auf RWGS 2.0 konzentriert sich auf
® ein Konzept zur Hochtemperatur-Isolierung unter Druck

® die Einbringung elektrischer Energie zum Heizen unter Druck bei
>1000°C

¢ die Vermeidung von Russ bei der Abkiihlung von Synthesegas von
ca.1000°C

Alle drei Themen sind auch fir die Fortentwicklung der Hochtemperatu-
relektrolyse sowie flir diverse andere Hochtemperatur-Industrieprozesse
von wesentlicher Bedeutung.

c) Als technische Hauptergebnisse des Fuel 1 Betriebs sind vor allem die
Herstellbarkeit hochqualitativen Synthesegases aus CO, und Wasserstoff
sowie die Leistungsflexibilitit des Gesamtprozesses je nach Energieange-
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bot zu nennen. Damit kann zusétzlich zur nachhaltigen Herstellung von
Kohlenwasserstoffen ein wesentlicher Beitrag zur Stabilitit des Elektrizi-
tatsnetzes durch Regelleistung erfolgen.

Die Gesamtprozesseffizienz im Industriemafdstab betragt ca. 60% fiir
Flussigkohlenwasserstoffe (Power-to-Liquid) und ca. 70% fiir Methan
(Power-to-Gas).

Mindestens genauso bedeutend wie die technischen Erkenntnisse des
Fuel 1 - Betriebs waren Darstellung und Kommunikation der technischen
Machbarkeit des Gesamtprozesses. Die Eroffnung der Anlage sowie die
Betankung des Ministerwagens zog mindestens 500 Medienbeitrige auf
allen Kontinenten nach sich. Dieses Momentum leistet der Diskussion
um die Industrialisierung von PtX-Technologie unter Nutzung von CO,
erheblichen Vorschub.

d) Die Okobilanz der Universitit Stuttgart ergab je nach Strombezugsquelle
eine CO,-Reduktion von > 85% fiir sunfire Blue Crude gegentiber fossilem
Kraftstoff.

224 Verwertung
Im Folgenden wird auf die wichtigsten Verwertungspfade eingegangen:

a) Die Hochtemperatur-Dampfelektrolyse wird inzwischen als singuléres
Produkt industrialisiert. Derzeit werden mehrere Module im dreistelli-
gen kW-Mafistab gebaut. Ziel ist die Ausentwicklung und Validierung der
Technologie im industriellen Umfeld im Sinne der in Kapitel 1 beschrie-
benen Sektorkopplung. Von besonderer Bedeutung ist dabei der rever-
sible Modus: Eindimensionale Wasserstofferzeuger oder PtX-Anlagen
bringen weniger Jahresvolllaststunden auf als reversible Anlagen, die in
Zeiten hoher Stromkosten aus Wasserstoff oder Erdgas Strom und War-
me bereitstellen kdnnen. Damit sind reversible Anlagen 6konomisch vor-
teilhaft.

Bei der Verwertung der Elektrolyseentwicklung geht es zunichst um die
Herstellung von Wasserstoff. Erste Anwendungen bedienen vor allem
kleinere Verbraucher, deren Wasserstoffbedarf durch eine lokale Elekt-
rolyse giinstiger bedient werden kann als durch eine kostspielige Wasser-
stofflogistik. Grofere Anlagen, z.B. fiir Raffinerien sind denkbar, wenn die
notwendigen gesetzlichen Rahmenbedingungen geschaffen sind.
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In der weiteren Entwicklung wird auch die Coelektrolyse zur direkten
Herstellung von Synthesegas in der Elektrolyse zum Einsatz kommen.
Erste Anwendungsfille werden Demonstrationsanlagen, u.a. in Koopera-
tion mit der Chemieindustrie sein. Eine Fortsetzung der Arbeiten ist auch
im Rahmen des Kopernikus-Projektes geplant.

b) Die PtX - Technologie wird in der Gesamtheit angeboten, wobei sich die

Firma sunfire auf die Herstellung von Synthesegas konzentriert. Die Syn-
thesetechnologie (Fischer-Tropsch, Methanolsynthese, Sabbatier o.a.)
wird von Partnern beigesteuert. Es laufen derzeit zahlreiche Gespriche
mit potentiellen Kunden und Betreibern. Wesentliche Hiirde auf dem
Weg zu einer ersten industriellen Demonstration sind die immer noch
hohen Kosten sowie die regulatorischen Rahmenbedingungen (s.u.)

Die RWGS 2.0 hat wesentliche Erkenntnisse im Bereich Hochtempera-
turisolierung und Hochtemperaturbeheizung unter Druck sowie die
energieeffiziente Russvermeidung bei der Abkiihlung von Synthesegas
hervorgebracht gebracht. Neben der Verwendung in der erneuerbaren
Synthesegas-Technologie kénnen diese Kenntnisse auch bei der Herstel-
lung von fossilem Synthesegas aus Erdgas vorteilhaft eingesetzt werden.
Sunfire wird diese Kenntnisse auch in anderen Branchen verwerten.

d) Das in Kapitel 1 beschriebene Konzept zur Sektorkopplung und die tech-

nischen Fortschritte des Projektes sunfire werden regelmifiig auf Fach-
veranstaltungen ver6ffentlicht. Die Firma sunfire arbeitet mit zahlreichen
Partnern aus Industrie und Offentlichkeit zusammen, um ein nachhalti-
ges Konzept zur wirtschaftlich tragfahigen Einfiihrung von PtX zu eta-
blieren. Dabei geht es neben der Fortfiihrung der Technologieentwick-
lung um die unverzichtbaren regulatorischen Rahmenbedingungen. Nur
wenn nachhaltig erzeugte Chemikalien und Kraftstoffe im Wettbewerb
gegen Fossile fair behandelt werden, haben sie eine Chance, den Entwick-
lungs- und Demonstrationsmafistab in Richtung industrieller Massenan-
wendung zu verlassen.
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CO,RRECT

2.3 CO,RRECT - Verwertung von CO, als

Kohlenstoffbaustein unter Verwendung

tiberwiegend regenerativer Energie

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1006

Projektkoordinator: Dr. Stefanie Eiden, COVESTRO
Projektpartner: RWE, Siemens, COVESTRO, Bayer, Cat Catalytic Center, RWTH Aachen, TU Darmstadt,
KIT, LIKAT, invite, TU Dortmund, TU Dresden, Universitat Stuttgart, Ruhr Universitit Bochum

2.3.1 Einleitung

Im Projekt CO,RRECT wurde aus erneuerbaren Energien gewonnener Was-
serstoff mit CO, umgesetzt, um daraus chemische hochwertige Produkte zu
gewinnen. Eine Forschungsallianz aus Bayer, RWE, Siemens und zehn aka-

demischen Partnern arbeitete an dieser neuen Idee.

Wihrend sich konventionelle Kraftwerke nach der Nachfrage richten,
schwankt die Produktion aus regenerativen Energiequellen wie Wind und
Sonne mit der Wetterlage. Da viele Lander - etwa in der Europaischen Union
- die Erneuerbaren Energien stark ausbauen wollen, konnen Stromspeicher
eingesetzt werden, um Stromangebot und Nachfrage in Einklang zu bringen.

Fiir eine wirtschaftliche und 6kologisch nachhaltige stoffliche CO, Nutzung
sind regenerativ verursachte Schwankungen im Energieangebot unver-
meidbar und ggf. attraktiv fir die chemische Industrie. Bisher ist die che-
mische Produktion auf ein konstantes Energieangebot ausgerichtet und
optimiert. Daher miissen neue Modelle des Zusammenwirkens von Ener-
giewirtschaft und Chemieindustrie entwickelt werden. Einerseits werden
energieseitig stoffliche und elektrische Speicher benotigt. Andererseits gibt
es in der chemischen Industrie starke Bestrebungen hin zu energieeffizien-

ten Prozessen, die modular und flexibel sind.

Damit das Konzept umgesetzt werden konnte, bedurfte es einer Verzahnung
der Teilaspekte aus der Energiewirtschaft und der chemischen Industrie.
Wichtig war das Verstindnis des Gesamtprozesses von der Energiegewin-
nung und Energiebereitstellung bis hin zum Produkt. Daher wurde ein pro-
zess- und anlagentechnischer Gesamtprozess zur Nutzung von CO, fiir die
chemische Industrie erarbeitet. Das Einsatzpotenzial fiir die CO,-Minderung

und Nutzung wurde systematisch evaluiert.
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Durch den Einsatz regenerativer Energien zur Reaktorbeheizung kann die
Gesamtener-giebilanz des Prozesses weiter optimiert werden. Die derzeit
bekannten Reaktionstechnologien (Katalysatoren und Reaktoren) waren
allerdings flir den stationidren petrochemischen Betrieb ausgelegt und da-
her fiir flexible dezentrale Produktion - bedingt durch die Fluktuation re-
generativer Energien - nicht geeignet. Folglich war neben offenen Kataly-
satorfragestellungen - Aktivitit, Standzeit, Deaktivierung, Kosten, etc. - die
Entwicklung einer modularen, flexiblen Reaktionstechnologie eine zentrale
Fragestellung, die im Projekt beantwortet wurde.

2.3.2 Projektbeschreibung

Im Rahmen von CO2RRECT sollten fiir kohlestimmiges CO, Umsetzungs-
technologien unter Einsatz von regenerativem H, und/oder regenerativer
Energie entwickelt und bis zur technischen Reife gebracht werden. Die
Schwerpunkte waren dabei

a) umgekehrte Wassergas-Shift-Reaktion, (reverse water gas shift, RWGS) zu
CcO

b) Dry Reforming mittels regenerativer Energie und/oder Methan aus
CO,-Methanisierung zu Synthesegas

¢) die Hydrierung des kohlestimmigen CO, zu Ameisensiure.

Zur schnellen und effizienten Zielerreichung wurden im vorliegenden Pro- Abb. 67:

. . . . . . . Nutzung von CO, als Rohstoff
jekt Arbeitspakete definiert, die entsprechend eines ausgearbeiteten Projekt- fiir die Cghemisché Industrie

plans abgearbeitet wurden. Zur Uberpriifung des Projektfortschritts dienten  iiber die Umsetzung mit

. . . regenerativ erzeugtem Wasser-
Meilensteine und Entscheidungspunkte. stoff zu Wertprodukten

(© Bayer)

Power Industry Chemical Industry

Reactive
I aimediale

Power ; Chemical Polymers,
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Zur Realisierung und Bewertung des Gesamtkonzeptes war eine Reihe vor-
und nachgelagerter Schritte erforderlich:

® Bereitstellung von CO, aus dem Abgasstrom eines Kohlekraftwerks in
einer Reinheit, die fiir den Reformerprozess geeignet ist. Fur die stoffliche
Nutzung des C1-Bausteins CO, muss das Gas praktisch frei von Katalysa-
torgiften sein. Ziel war es zu ermitteln, ob das abgetrennte CO, ohne
weitere Aufbereitungsschritte eingesetzt werden kann oder ob Reini-
gungsschritte notwendig sind.

® Der fiir die chemische Aktivierung von CO, bendétigte Wasserstoff wird
iber Elektrolyse erzeugt. Dazu wurde Stromiberschuss als Folge der
fluktuierenden Einspeisung regenerativer Energie genutzt. Heraus-
forderung war die Entwicklung einer Elektrolyseeinheit, die entsprech-
end dynamisch fluktuierend betrieben werden kann.

® Ein H,-Speicher bildet das Bindeglied zwischen der temporaren H,-Er-
zeugung in der Elektrolyse und der kontinuierlichen CO,-Umwandlung
unter Einsatz von H,. Zu kldren war, wie eine in der geforderten Menge
und im Zugriff ausreichende H,-Speicherung technisch und kosteneffi-
zient dargestellt werden kann.

® Die nachfolgende Verwendung des Reformerproduktes ist eine wichtige
Randbedingung, da dementsprechend ggf. eine Aufbereitung und Stoff-
trennung erfolgen muss. In die Betrachtungen wurden daher auch die
verschiedenen Routen der Verwendung des Reformerproduktes einbezo-
gen. Im Vorhaben wurde der Anschluss an die Polymerherstellroute fiir
Polyurethane und Polycarbonate aus CO untersucht.

® Fir eine wissenschaftlich fundierte Evaluierung der verschiedenen Al-
ternativen war es unumganglich, diese in ihrer Gesamtheit neutral und
angemessen bewerten zu konnen. Dies erforderte zum einen eine val-
ide Datenbasis, die fiir viele der diskutierten Optionen ermittelt werden
musste, und andererseits die Weiterentwicklung oder Anpassung der
LCA (Life Cycle Assessment)-Methoden. Eine Vergleichbarkeit der
durchzufiithrenden Bewertungen erforderte eine genaue Festlegung der
Systemgrenzen aller technologischen Optionen.

Konkret sollten im Projekt die folgenden Ziele erreicht werden:

Gesamtprozess

¢ Ideale Auslegung und die Dimensionierung der Komponenten des Ges-
amtprozesses
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® Ableitung von dynamischen Lastprofilen als Anforderungen fir die Elektro-
lyse

¢ Erstellung von Okoeffizienzanalysen und Energiebilanzen

® Generierung eines Lastenheft fiir Pilotanlage

Ausgangsmaterialien zur CO,-Umsetzung

® Qualititsmonitoring des kohlestimmigen CO, fiir die geplanten
chemischen Umsetzungen

® Nutzung der PEM-Elektrolyse als dynamische Last- und Regelungsanlage
zur Erzeugung von regenerativem H,

Skalierung der Elektrolyse auf eine Leistung von 100 kW

® Konzeptversuche zur Einbindung der Elektrolyseabwérme in den Che-
mieverbund zur Effizienzsteigerung

¢ Entwicklung von Speicherkonzepten

CO,-Umsetzung

® Entwicklung langzeitaktiver Katalysatorsysteme fiir das CO,-Reforming und
die RWGS-Technologie

¢ Innovativer hybrid-beheizter Reaktor

e Katalysatorentwicklung fur die Hydrierung von CO, zu Ameisensédure

Anbindung an existierende Wertschopfungsketten

® Qualititssicherung CO und Gasaufbereitung fiir die CO-Umsetzung zu
Polymeren

Demonstration im Labor-/Technikumsmafistab

® Aufbau eines autarken Hochdruck-Elektrolysesystems (z.B. 50 bar) mit
einer Nennleistung von 100 kW sowie Test unter simulierten dynamis-
chen Lastanforderungen

® Verkniipfung von Elektrolyseeinheit und CO,-Umsetzungseinheit (Re-
former/RWGS) in modularer Bauweise im Labormafistab sowie Erweiter-
ung mit H,-Speicher zur Darstellung des Einflusses der fluktuierenden Er-
zeugung regenerativer Energien auf das Gesamtsystem

Das Gesamtkonzept stellt daher eine hervorragende Integration von Chemie-
prozess (CO,-Umwandlung) und Stromerzeugungsprozess (CO,-Bereitstellung,
Stromnetzeinbindung) dar, um CO,-Nutzung und Klimaschutz effizient zu ge-
stalten.
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2.3.3 Ergebnisse

Alle technologischen Ziele des Projektes konnten realisiert werden. Fiir die
stoffliche Nutzung von CO, zu Synthesegas unter fluktuierender Energie-
versorgung miissen sowohl H, als auch CO, in ausreichender Menge und
Qualitit geliefert werden. Deshalb wurden mehrere Transport- und Lage-
rungskonzepte von Wasserstoff und CO, vergleichend betrachtet. Grund-
satzlich werden sowohl Gaspipelines (CO,, H,) als auch Speichersysteme
(H,) benotigt, um eine Versorgungssicherheit einer kontinuierlich laufen-
den Produktionsanlage zu gewéhrleisten.

Siemens und RWE ist es ge-
lungen wie geplant einen
autarken  Hochdruck-Was-
serelektrolysesystems  (z.B.
50 bar) fur die Herstellung
von H, mit einer Nennleis-
tung von 100 kW sowie Test
unter simulierten dynami-
schen Lastanforderungen
aufzubauen und auszutesten.
Grundsitzlich reagierte die
Elektrolyseanlage  &uflerst
schnell und wie von Siemens
spezifiziert auf Lastinde-
rungsanforderungen. Im wei-
terem stand die CO, Verwer-
tung im Fokus, dabei sollte
CO, unter Verwendung von
regenerativ erzeugter Energie
zu einem C1-Baustein reagie-
ren. Um hohe Umsitze zu er-
reichen, sind hohe Reaktions-
temperaturen unumganglich,
das bedeutet, dass die Ent-
wicklung eines effizienten
Katalysators noétig war, der
temperaturstabil ist und eine
geringe Rufibildung bedingt.
Ein entsprechender Kataly-
sator konnte von den Part-
ner (Aachen, Bochum, Dort-
mund, Dresden und Stuttgart
sowie die Max-Planck-Gesell-

Abb. 68:
Prototyp des
Siemens-Elektrolyseurs

Abb. 69:
Prototyp des
Reforming Reaktors
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schaft, das Leibniz-Institut fiir Katalyse an der Universitit Rostock (LIKAT),
das Karlsruher Institut fiir Technologie und das Forschungszentrum INVI-
TE) ebenfalls entwickelt werden. Um Energie einzusparen, war ein neues
Beheizungskonzept notwendig, das im Rahmen des Projektes entwickelt
wurde. Aufbauend darauf wurde ein Reaktor designed. Dafiir waren insbe-
sondere temperaturstabile Materialien notig und ein thermisch effizienter
Aufbau. Ein Demonstrator mit der neu entwickelten Beheizung wurde auf-
gebaut. Ergebnisse daraus zeigen, dass die mit Katalysator hoch beladenen
Heizwendeln bei den Reforming-Prozessen eine ausgezeichnete Aktivitit
und sehr hohe Umsétze von 20-30% schon bei einer einzigen Wendel zeigen.
Die urspriinglich geschitzten Schichtaktivititen waren 10pum Schichtdicke
bei 100% Washcoat-Efficiency. Hier konnten mit einer dickeren Schicht ei-
ne mehr als 7-fach hohere Aktivitit gezeigt werden. Der Produktionsreaktor
kommt daher voraussichtlich mit deutlich weniger Reaktionsstufen aus.

Eine zentrale Aufgabe war es, die entwickelten Prozesse an Hand realitdtsna-
her Szenarien zu bewerten (BTS). Als Grundlage wurde die Versorgung einer
400 KT MDI Anlage mit H, und CO ausgewaihlt. Die Realisierung der unter-
suchten Technologien zur Herstellung von Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff ist aufRerordentlich kapitalintensiv. Die Griinde hierfiir sind:

® die hohe spezifischen Kosten der Wasserselektrolyse und

¢ die Notwendigkeit, eine sehr hohe Elektrolyseleistung zu installieren, die
es moglich macht, temporir existente Energietiberschiisse zu nutzen.

Eine Amortisation dieser hohen Investitionen ist nur langfristig moglich,
wenn bestimmte Preiskonstellationen fiir Strom und Erdgas vorliegen.

Am ITT in Aachen wurden die 6kologischen Aspekte wie das Gobal warming
Potenzial (GWP) und Fossil Depletion Potenzial (FDP) bewertet. Es konnte
nachgewiesen werden, dass die CO,RRECT-Prozesse das Potenzial haben,
die Treibhausgasemissionen und den Verbrauch fossiler Rohstoffe gegen-
iiber dem Benchmark zu senken. Die maximal moglichen Treibhausgasein-
sparungen bei der Herstellung von 109,4 kt Synthesegas und von 161,2 GWh
Strom belaufen sich auf etwa 200 kt CO, pro Jahr.

234 Verwertung

Eine Vielzahl von Patenten und Veroffentlichen sind aus dem Projekt her-
vorgegangen, die dieses Projekt auch nach aufen sichtbar machen. Teile der
Ergebnisse wurden auf in- und auslandischen Konferenzen durch Vortriage
und Posterbeitriage prasentiert.
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Alle Partner konnten ihre Kompetenzen auf ihrem Gebiet erfolgreich aus-
bauen und durch das Projekt wichtige Erfahrungen mit Anwendungen in
Bereich chemischer Prozesse sammeln. Diese Erfahrungen sind wichtig fiir
weitere potentielle Projekte in diesem Bereich. Die erhaltenen Ergebnisse
lassen sich auch fiir andere endotherme Prozesse im Bereich der heteroge-
nen Katalyse anwenden, die eine effiziente Heizung und hohe Temperaturen
erfordern. Esist erkldrtes Ziel solche Prozesse weiterhin im Rahmen der Pro-
grammorientierten Forschung im Programm , Energieeffizienz, Materialien
und Ressourcen (EMR)“ wissenschaftlich zu untersuchen. Zusatzlich wird
gepriift, ob das Reaktorkonzept fiir andere Reaktionen wie die Benzolher-
stellung oder als Ersatz fir Drehrohréfen genutzt werden kann.

Aktuell bestehen aus Sicht der Partner keine wirtschaftlichen Erfolgsaus-
sichten, aus folgenden Griinden:

® Esist noch keine Versorgungssicherheit mit CO, mit den benétigten Spe-
zifikationen gegeben

* Die Erzeugung von H, aus Wasserelektrolyse (PEM) ist mit sehr hohen
Kosten behaftet und steht in der fiir eine industrielle Nutzung relevanten
Grofienordnung noch nicht zur Verfiigung.

Aufgrund der gegebenen Kostenstrukturen (Erzeugung Wasserstoff aus
Wasserelektrolyse und CO,- Kosten) sind die Technologien derzeitig nicht
konkurrenzfihig zum Methan- Steam-Reformer. Seitens der Partner beste-
hen derzeit auf der Basis der aktuellen Preisentwicklungen fiir Regelener-
gie und regenerative Energie nur geringe Moglichkeiten der Umsetzung. Es
wird aber weiterhin kritisch konstruktiv die Preisentwicklung im Umfeld
der Energiewende beobachtet und im positiven Fall eine Neubewertung auf
der Basis der erarbeiteten wissenschaftlichen Erkenntnisse durchgefiihrt.
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2.4 SEE - Speicherung elektrischer Energie

aus regenerativen Quellen im Erdgasnetz

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1010

Projektkoordinator: Frank Graf, Felix Ortloff; DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut

des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)

Projektpartner: DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fiir
Technologie (KIT) (DVGW-EBI), Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE), Engler-Bunte-
Institut, Karlsruher Institut fir Technologie (KIT-EBI), Energie Baden-Wiirttemberg AG (EnBW),

H-TEC SYSTEMS GmbH (H-TEC), IoLiTec Ionic Liquids Technologies GmbH (IoLiTec), Outotec GmbH

2.4.1 Einleitung

Die Erzeugung elektrischer Energie durch Wind und Sonne unterliegt star-
ken zeitlichen Schwankungen. Da im Stromnetz zu jeder Zeit genau so viel
Energie entnommen wie eingespeist werden muss, steigt mit zunehmender
Nutzung erneuerbarer Energien die Notwendigkeit, groRe Mengen an elek-
trischer Energie flexibel ein- und ausspeichern zu kénnen. Die verfiigbare
Kapazitit der vorhandenen Speicheroptionen fiir elektrische Energie ist
zur mittel- bis langfristigen Speicherung unzureichend.

Die Speicher- und Verteilstruktur fiir Erdgas ist in Deutschland hervorra-
gend ausgebaut. Die bereits vorhandenen Poren- und Kavernenspeicher
fuir Erdgas in Deutschland haben ein Arbeitsgasvolumen von ca. 25 Mrd. m?
entsprechend ca. 275 TWh,erm (vgl. Pumpspeicherkraftwerke: ~ 0,04 TWhy,).
Weitere Speicher mit einem Volumen von etwa 5 Mrd.m® sind in Planung /
Bau. Insgesamt werden damit ohne Berticksichtigung des Erdgasnetzes etwa
330 TWhem Speicherkapazitit zur Verfiigung stehen, was etwa dem Vier-
fachen der 2015 insgesamt durch Windkraft erzeugten elektrischen Energie
entspricht.

Im BMBF-Forschungsvorhaben SEE ,Speicherung elektrischer Energie
aus regenerativen Quellen im Erdgasnetz - H,0-Elektrolyse und Synthese
von Gaskomponenten® wurde im Zeitraum von Januar 2011 bis Juni 2014
ein Konzept zur chemischen Speicherung der durch Wind und Photovoltaik
fluktuierend anfallenden elektrischen Energie in Form von einspeisefahi-
gem SNG (Substitute Natural Gas) entwickelt, bei dem CO, als Kohlenstoff-
quelle dient.

Das gespeicherte SNG kann anschliefiend, zeitlich und rdumlich entkop-
pelt sektor-tibergreifend verwertet werden. So kann das Gas beispielswei-
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Abb. 70:
Die SEE Prozesskette mit
Zuordnung der Arbeitspakete

el. Energie
dynamisch

H,0

se mit moderner KWK Technologie riickverstromt oder in den Industrie-,
Chemie-, Warme- oder den Verkehrssektor transferiert werden und dort zur
Minderung von anthropogenen CO, Emissionen beitragen.

24.2 Projektbeschreibung

Im Projekt wurde die gesamte Power-to-Gas-Prozesskette, ausgehend von
fluktuierend anfallendem Uberschussstrom, tiber die Wasser-Druck-Elek-
trolyse, die CO,-Methanisierung mit einem neuartigen 3-phasigen Reak-
torkonzept und die Brennwertanpassung basierend auf einer CO,-Fischer-
Tropsch-Synthese untersucht.

Der Schwerpunkt lag auf der Verfahrensentwicklung und -optimierung fiir
die dynamische Betriebsweise der Prozesskette.

Des Weiteren sollte fiir die gesamte Prozesskette samt Nebenprozesse aus-
schliefllich aus erneuerbaren Quellen gewonnene Eingangsstoffe eingesetzt
werden.

Im Rahmen von 6 Arbeitspaketen wurden alle beteiligten Teilprozesse detail-
liert untersucht und weiterentwickelt sowie Synergien zwischen den einzel-
nen Verfahrensstufen identifiziert und systemanalytisch und betriebswirt-
schaftlich bewertet (vgl. Abb. 70). Das Projektkonsortium bestand aus drei
Forschungseinrichtungen und vier Industriepartnern). Die Gesamtkoordi-
nation lag bei der DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut.

24.3 Projektergebnisse

In Arbeitspaket 1a wurde ein bei 30 bar Systemdruck betriebener Poly-
mer-Elektrolyt-Membran (PEM)-Elektrolyseur entwickelt und fiir die An-
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forderungen der Power-to-Gas-Prozesskette optimiert. Der Vorteil der Was-
serelektrolyse unter Druck besteht darin, dass der gebildete Wasserstoff
nach der Herstellung schon unter Druck vorliegt und fiir die weiteren Pro-
zessschritte nicht erst energieintensiv durch einen Kompressor verdichtet
werden muss. Kern des Apparats ist eine Polymerelektrolytmembran (PEM),
eine mit einem Katalysator beschichtete fiir das Gas undurch-lassige Mem-
bran, die die Erzeugung von Wasserstoff mit hohem Wirkungsgrad er-mog-
licht. Das Kunststoffgeriist der Membran ist fiir H* Ionen durchléssig, und ist
so als sog. Festelektrolyt fiir die Stromleitung zustindig. Im Rahmen des Ar-
beitspaketes wurde bei der Stackoptimierung hauptsiachlich die konstrukti-
ve Integration alternativer Materialien zur Optimierung von Wirkungsgrad,
Lebensdauer, Druck und Kosten vorangetrieben.

Das Arbeitspaket 1b ist eng mit den Arbeiten in Arbeitspaket 1a verbunden.
Basie-rend auf der Hardwareentwicklung in AP 1a wurde die Einbindung
des Subsystems Elektrolyse in das Gesamtsystem verwirklicht. Die einzel-
nen Komponenten der Hardware wurden so angepasst und optimiert, dass
der Elektrolyseur an der Schnittstelle zwischen der Energieerzeugung aus
erneuerbaren Quellen wie Windkraft und Solarenergie und der Methanisie-
rungsstufe zuverlassig Wasserstoff zur Verfiigung stellt. Zudem wurde der
Elektrolyseur weiterentwickelt, um den Erfordernissen der unterschied-
lichen Dynamik der vor- und nachgelagerten Subsysteme gerecht zu werden.

Der gebildete Wasserstoff wird anschliefltend mit CO, zu Methan, dem
Hauptbestandteil von Erdgas, umgesetzt. In Arbeitspaket 2a wurde ein viel-
versprechender alternativer Reaktortyp, ein sogenannter ,Slurry“-Reaktor,
bei dem die Reaktion an einem festen Katalysator ablduft, der feinverteilt
in einer Flussigkeit vorliegt, entwickelt. Bei diesem Reaktorkonzept kann
die bei der Reaktion entstehende Warme durch die Flissigkeit effizient
abgefiihrt werden. Durch die hohe Warmekapazitit der Flissigkeit ist ein
Dreiphasen-System fiir eine dynamische Betriebsweise gut geeignet.

Nach einer umfassenden Literaturrecherche zur Temperaturstabilitit von
ionischen Flissigkeiten und der Untersuchung der Thermostabilitit bereits
bei IoLiTec vorhandener sowie neu synthetisierter ionischer Fliissigkeiten
wurden neue Strukturelemente und Additive entwickelt, mit denen eine
Erhohung der Temperaturstabilitit von ionischen Flussigkeiten (Arbeits-
paket 3) erreicht wurde. Parallel zur Synthese und der Additivierung von
ionischen Fliissigkeiten wurden die physikalischen Eigenschaften der neu
synthetisierten ionischen Flissigkeiten und der additivierten ionischen
Flissigkeiten bestimmt.

Als Alternative zum Slurry-Reaktor wurde in Arbeitspaket 2b eine Fest-
bett-Methanisierung in einem Horden-Reaktor weiterentwickelt und ins-
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besondere die Wirtschaftlichkeit bei kleinen und mittleren Anlagengréfien
untersucht. Hierfir wurde ein neuer Teststand ausgelegt, aufgebaut und in
Betrieb genommen, um dort die Eignung verschiedener Katalysatoren fiir
die dynamische Betriebsfithrung der CO,-Methanisierung zu untersuchen.

Die SNG-Erzeugung bedarf einer anschlieflenden Brennwertanpassung, die
bisher mit fossilem Fliissiggas erfolgt. Um die Prozesskette unabhingig von
fossilen Energietrdgern zu machen, wurde in Arbeitspaket 4 eine angepass-
te Fischer-Tropsch-Synthese entwickelt, mit der C2 - C4-Kohlenwasserstoffe
aus H,/CO,-Einsatzgasen erzeugt werden. Neben experimentellen Untersu-
chungen wurde der Prozess auch mathematisch modelliert, um durch Be-
rechnung von Fallstudien die Arbeiten in Arbeitspaket 5, die u. a. auch die
Betrachtung der Dynamik des Gesamtsystems ent-halten, zu unterstiitzen.
Des Weiteren wurde in Arbeitspaket 5 auch Aspekte zur In-tegration von
Stoff- und Energiestromen in das Gesamtsystem untersucht. Erweitert wur-
den die Arbeiten durch Betrachtungen zu sozialen Aspekten und Abschit-
zungen zum Treibhausgasminderungspotenzial des Power-to-Gas-Prozesses.

Begleitend zu den Arbeitspaketen 1 bis 4 erfolgte unter Ber{icksichtigung
der Ergebnisse von AP 5 die wirtschaftliche Analyse beziiglich der Potenziale
der neuen Tech-nologie fiir die stoffliche Nutzung aus Sicht des Energiesys-
tems Strom in Arbeitspaket 6. Hierbei wurden insbesondere die entstehen-
den Potenziale durch steigende Einspeisung fluktuierender Energiemengen
aus z.B. Onshore- und Offshorewind sowie Photovoltaik berticksichtigt.
Weiterhin wurden in einem Ausblick durch den langfristigen Horizont der
Betrachtung bis 2030 die Charakteristik des wirtschaftlichen Rahmens und
die Erfolgschancen der neuen Technologie beleuchtet.

244 Ergebnisverwertung

Wihrend und nach Abschluss des Forschungsprojektes wurden verschiede-
ne Mafinahmen zur Verbreitung der Ergebnisse umgesetzt.

Durch die langjdhrigen Beziehungen der durchfithrenden Forschungsstel-
len zu Hochschulen und Universititen flossen die Projektergebnisse un-
mittelbar in die akademische Ausbildung und Lehre ein. Basierend auf den
Projektergebnissen wurden dariber hinaus neue Forschungsschwerpunkte
identifiziert, neue Forschungsprojekte und kooperationen etabliert und
wissenschaftliches Personal zur Bearbeitung der neuen Fragestellungen
eingestellt.

Zur Ubermittlung der Projektergebnisse an die breite Offentlichkeit wurden
wahrend der Projektlaufzeit die Websites der Projektpartner genutzt. Zudem
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wurde mit Hilfe von Newslettern, Prasentationen der (Zwischen-)Ergebnisse
auf nationalen und internationalen Fachtagungen, Messen (z. B. GAT) sowie
wissenschaftlichen Publikationen in Fachzeitschriften das Fachpublikum
und Fachfirmen angesprochen, nachfolgend ausgewahlte Beispiele:

® Gotz, M. et al.: Renewable Power-to-Gas: A technological and econimic
review. J. Ren. Energy, 85 (2016), 1371-1390

e Lefebvre, J. et al.: Improvement of three-phase methanation reactor per-
formance for steady-state and transient operation. Fuel Processing Tech-
nology, 132 (2015), 83-90

® Gotz, M. et al.: Long-term thermal stability of selected ionic liquids in ni-
trogen and hydrogen atmosphere. Thermochimica Acta, 600 (2015), 82-88

® Gotz, M. et al.: Einsatz eines Blasensdulenreaktors zur Methansynthese,
Chemie Ingenieur Technik 85 (2013) 7, 1-7

e Schaaf, T. et al.: Speicherung von elektrischer Energie im Erdgasnetz -
Methanisierung von CO,-haltigen Gasen, Chemie Ingenieur Technik,
Sonderausgabe Reaktionstechnik 2014, 86 (2014), 4, 476-485

® Iglesias G. M. et al.:: Chemical Energy Storage in Gaseous Hydrocarbons
via Iron Fischer-Tropsch Synthesis from H,/CO, - Kinetics, Selectivity
and Process Considerations, Catalysis Today, 242 (2014), 184-192

An vielen der bearbeiteten Themen wurde tiber die Projektlaufzeit hinaus
weiter gearbeitet. Beispielsweise wurde das Scale-up des CO,-Methanisie-
rungsverfahrens intensiv weiter verfolgt. Zwischenzeitlich sind die Planun-
gen fiir eine Anlage im Demonstrationsmafdstab im Rahmen des KIT Pro-
jektes EnergyLab 2.0 (www.kit.edu/kit/pi_2014_15859.php) im Gange. Auch
auf Seiten der Industrie fanden die Ergebnisse Einzug in die kommerzielle
Verwertung, insbesondere die Hersteller von Elektrolyseuren fir die Power-
to-Gas Prozesskette optimieren auch nach Ablauf der Projektlaufzeit ihre
Anlagen permanent weiter um den gesteigerten Anforderungen des kiinfti-
gen Energiesystems in Deutschland gerecht zu werden.
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2.5 1C* integrated Carbon Capture,
Conversion and Cycling

Ein Ansatz zu einer CO,-basierten Energiespeichertechnologie

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1106

Projektkoordinator: Prof. Bernhard Rieger, Technische Universitit Miinchen

Projektpartner: MAN Diesel & Turbo SE, Wacker Chemie AG, Fraunhofer-Gesellschaft zur Forderung
der angewandten Forschung e.V,, Linde Aktiengesellschaft, Siemens Aktiengesellschaft, Clariant
Produkte (Deutschland) GmbH, E.ON New Build & Technology GmbH

2.5.1 Einleitung

Das vorliegende Konzept stellt einen integrierten Ansatz zur CO,-basierten
und -emissionsvermeidenden Energiespeicherung vor. Eine Gesamtstra-
tegie flir ein nachhaltiges CO,-Management baut auf den drei Elementen
Vermeidung, Abtrennung und stoffliche Verwertung auf; alle drei Elemente
werden im hier dargestellten Ansatz adressiert.

abb 71: | Hervorzuheben ist, dass das vorliegende Verbundprojekt nicht nur ener-

COo,-“Kreislauf« | gieeffizientere Technologieentwicklungen zur CO,-Vermeidung und -Ab-
CO.-"Kreislauf*
Fossile sonstige sioffliche Nulzung CCL Energieverbrauch
Primarenergie
l ‘
k.ohle + Methanisierung |
F -tF o |—> CO, » CH, =
= =4 T Fa
ol 25
S u Ha i
B | |35 g stoffiiche
= M Az Speicher
| e Q= CH, = g {mittel- bis
Erdgas #& =5 Photo- | 13
katalyse =

[EurEfnEhg

Regenerative Energie

154



Ic

GEFORDERTE PROJEKTE

trennung anbietet, sondern den Problemstoff CO, im groflen Ausmaf} als
Rohstoff zur Energiespeicherung sowie als Kohlenstoffquelle fiir chemische
Grundstoffe nutzt. Daher verfolgen wir den Losungsansatz, CO, als Ener-
giespeichervektor einzusetzen. Durch die Reduktion zu Methan kénnen
signifikante Mengen CO, der Emission entzogen und das erhaltene Pro-
dukt ,synthetisches Erdgas” in die vorhandene Infrastruktur zur Energie-
speicherung, -Verteilung und -nutzung eingespeist werden. Zur Reduktion
soll bevorzugt regenerativ erzeugter Wasserstoff zum Einsatz kommen, wo-
durch gegenwartig ungenutzte Leistungsspitzen (Wind) und Abweichungen
zwischen Produktions- und Verbrauchszeiten (Photovoltaik und konventi-
onelle Kraftwerke) ausgeglichen werden.

Dieser Ansatz hat das Potenzial, CO,-Emissionen nachhaltig zu vermeiden,
da der Kohlenstoff als wiederholt zyklierbarer Energiespeicher fiir regene-
rative Energien dient. Fir eine grofivolumige Riickfiihrung von CO, in den
chemischen Stoffkreislauf muss zuerst eine effiziente Abtrennungstechno-
logie entwickelt werden. Dieser Aspekt wird in den Teilprojekten ,,iC* COO-
Mem" Abtrennung von CO, iiber Membrantechnologie® und ,,iC*: AdCOO*
zur Abtrennung von CO, {iber feste Sorbentien adressiert. Die Umsetzung
zu Methan erfolgt in einer engen Kooperation von TUM, EON, WACKER,
Stidchemie, MAN und Linde ,,iC* COOMeth®, so dass bei der Entwicklung
neuer Katalysatoren die Expertise zweier Firmen der Chemischen Indust-
rie in einem Paket komplementir genutzt wird. Neben der Verwendung von
Energiespitzen mussen zukunftsweisende Konzepte entwickelt werden. Die
direkte oder indirekte Nutzung der Sonnenenergie wird im Paket ,,iC*: Pho-
toCOO“ mittels neuartiger Konzepte zur Photokatalyse, einschliefend die
integrierte photokatalytische Aktivierung von CO, und H,O zu Basischemi-
kalien, grundlegend angegangen.

2.5.2 Projektbeschreibung und Ergebnisse

Die Zielsetzung des Teilprojektes AACOO war die Entwicklung neuartiger
Abtrenn-Technologien, basierend auf festen Sorbentien zur CO,-Abtren-
nung, sowohl fiir konventionelle Kohlekraftwerke (post combustion) als
auch Kraftwerkstypen der nachsten Generation (pre combustion), welche im
Gegensatz zu heute eingesetzten Nasswischen (post combustion: i.d.R. Amin-
waschen, precombustion: Methanol oder Polyethylenglykolether bei niedri-
gen Temperaturen) einen deutlich reduzierten Energieaufwand benoétigen.

Parallel dazu wurde versucht den Energieaufwand in wissrigen Systemen
durch entropische Effekte geeigneter Polymere zu reduzieren. Sogenann-
te LCST Polymere (Lower Critical Solution Temperature) zeigen oberhalb
dieser Temperatur entropische Entmischung und fallen aus der wissrigen
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Losung aus. Unterhalb dieser Temperatur gehen sie wieder in Losung. Tra-
gen diese Polymere geeignete Substituenten lésst sich tiber diesen Effekt der
pH Wert der wissrigen Losung beeinflussen. Ein erniedrigter pH Wert er-
leichtert die Freisetzung von CO, aus HCO;" als das CO, in wissrigen amin-
haltigen Substraten vorkommt. Jedoch ist die Reduktion der Warmemenge,
die fur die Freisetzung des geldsten CO, notwendig ist (,Hub®) zu gering um
daraus eine neue effiziente Technologie zu entwickeln.

Fiir den Bereich Post combustion wurde ein grundlegendes Verstiandnis der
fiir die CO,-Abscheidung relevanten Reaktionsmechanismen fiir

a) einen Einsatz verschiedener Aminreagentien, sowohl in wissriger Lo-
sung als auch immobilisiert auf festen Trigern, sowie

b) verschiedener Zeolithsysteme

erarbeitet und fiir die Eignung zum Einsatz in unterschiedlichen, techni-
schen Prozessausfiihrungen 6konomisch bewertet.

Im Zuge der technisch 6konomischen Machbarkeitsstudie, in Zusammen-
arbeit mit Siemens als Prozesspartner, wurde erkannt, dass sich fir eine
Prozesstechnologie, basierend auf der Verwendung fester Sorbentien, eine
optimierte Warmeintegration zur Nutzung der Exothermie des Absorpti-
onsschrittes fiir den endothermen Desorptionsschritt, deutlich komplexer
gestaltet und in Folge erhohte Investitionskosten nach sich zieht, welche
den Vorteil reduzierter laufender Kosten in negativer Weise tiberkompen-
siert. Fiir Nasswaschen gestaltet sich die Warmeintegration deutlich ein-
facher. Zusammenfassend lésst sich somit feststellen, dass feste Sorbenti-
en besser geeignet sind fiir Anwendungen im Bereich pre combustion, bei
welchen CO, unter hohen Partialdriicken anfillt und die damit im System
bereits vorhandene thermodynamische Triebkraft zur Abtrennung genutzt
werden kann. Das im AK Lercher entwickelte cage Konzept auf Basis von
sphérischen Silikakugeln konnte dafiir gut geeignet sein.

In COOMem gelang es, neuartige Beschichtungen zu entwickeln, die auf
asymmetrischen Silicon- Matrices aufgebracht, neue Membranen ergeben,
die CO, mit tiberraschend hoher Selektivitit aus unterschiedlichen Gasstro-
men abtrennen konnen. Erste Versuche bei Fraunhofer zur Entwicklung von
beschichteten Hohlfasermembranen waren erfolgreich, erste Module aus
Membranbtindeln wurden bereits bei Linde getestet. Die erhaltenen Materi-
alien zeigten eine mit Polymeren bisher unerreichte, reversible CO,-Aufnah-
mekapazitit, und konnten zu defektfreien, homogenen Filmen verarbeitet
werden. Mit diinnen Polyelektrolyt-Filmen beschichtete TPSE-Stiitzmem-
branen wiesen wettbewerbsfihige CO,-Durchflussraten und ideale CO,-N,
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Selektivititen von bis zu = 67,7 auf. Auf dem Weg zu einem dichter gepack-
ten selektiven Membranmaterial wurde versucht, 4-Vinylphenol stereoregu-
lar zu polymerisieren. Jedoch konnte auch unter den mildesten Reaktions-
bedingungen kein signifikanter stereoreguldrer Anteil realisiert werden.
Die Charakterisierung unter moglichst anwendungsnahen Bedingungen
(Mischgase und Feuchtigkeit), idealerweise unter Dauerlast im Steady State
wurde durch den Membranmodulbau (Fraunhofer IGB) und den Testanla-
genbau (Linde AG) durchgefiihrt.

COOMeth stand im Zentrum des Forschungsverbunds iC* und beschaftig-
te sich mit der Entwicklung hocheffizienter Katalysatoren sowie eines zum
Prozess passenden Hydrierverfahrens. Beide Zielstellungen konnten in vol-
lem Umfang gelost werden. Am Ende der Arbeiten steht ein katalytischer
Prozess mit optimierten Katalysatoren sowie einem abgestimmten Reaktor
zur Verfligung, der es erlaubt CO, kontinuierlich mit Ausbeuten von tiber
96% bei einfachem Reaktordurchgang und hoher Selektivitit, bei hohen
Standzeiten zu Methan umzusetzen.

Im Rahmen des Teilprojektes gelang die Entwicklung effizienter Nickelkata-
lysatoren fiir die Methanisierung von Kohlenstoffdioxid, welche eine hohe
Bestindigkeit gegen thermische Belastung und hohe Wasserdampfkonzen-
trationen vorweisen. Mehr als 500 Katalysatoren wurden hinsichtlich ihrer
katalytischen Eigenschaften unter realitdtsnahen Bedingungen untersucht;
die katalytischen Tests wurden mit Hilfe eines Parallelreaktorsystems der
WACKER Chemie AG durchgefiihrt. Fiir die Planung und Auswertung der
Experimente wurden Konzepte der statistischen Versuchsplanung (SVP)
und der multivariaten Datenanalyse angewendet.

Durch verschiedene Imprigniermethoden hergestellte Nickel-Tragerkataly-
satoren zeigten eine nur maflige Aktivitat in der Sabatier-Reaktion. Aus den
Versuchsdaten geht jedoch hervor, dass insbesondere durch Optimierung
des Calcinierungsverfahrens Katalysatoren mit zufriedenstellender Akti-
vitit und mit moderater Metallbeladung erhalten werden kénnen. Durch
Zusatz geringer Mengen an Promotoren kann die Aktivitit der Nickel-Kata-
lysatoren deutlich erhoht werden. Bestimmte Promotoren erhéhen zudem
die Stabilitdt des Katalysators gegeniiber harschen Reaktionsbedingungen,
welche im grofRtechnischen Einsatz zu erwarten sind. Mit Promotoren do-
tierte Nickel-Vollkatalysatoren erzielten bereits bei 250 °C und einer GHSV
von 35.000 h* den hochstmoéglichen Umsatz an CO,. Die Methan-Ausbeute
dieser Systeme lag stets bei tiber 95%.

Cobalt-Tragerkatalysatoren zeigten dhnliche katalytische Eigenschaften wie
ihre nickelbasierten Gegenstiicke. Aus diesem Grund wurde fiir beide Sys-
teme ein vergleichendes Promotoren-Screening durchgefiihrt, welches eine
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Ahnlichkeit zwischen den promotierenden Eigenschaften der untersuchten
Elemente aufzeigte. Metallische Zusitze, welche die Methanselektivitit zu
Gunsten einer erhéhten CO-Produktion senken, bewirken grundsatzlich einen
Riickgang der Aktivitit gegeniiber dem nicht promotierten Vergleichssystem.

In PhotoCOO wurden die Elementarschritte der CO, Reduktion in wassri-
ger Phase untersucht. Insbesondere bei den homogenen Katalysatoren er-
gab sich ein tieferes Verstindnis der niedrigen Umsatzzahlen aufgrund einer
lichtinduzierten Zersetzung. Hier wurde ein vollstindig neues, auf LED-Ar-
rays beruhendes Photoreaktorsystem entwickelt, um gezielt Lichtenergie
nur fir die gewlnschten Reaktionskandle zur Verfigung zu stellen. Hier
deuten sich enorme Entwicklungspotenziale fiir neue, lichtstabile Katalysa-
toren einerseits, andererseits aber auch fiir neue Reaktorsysteme an.

Ziel am Lehrstuhl fir Technische Chemie 2 war die solare, einstufige Dar-
stellung von C1-Basischemikalien und Energietragern aus Kohlenstoffdi-
oxid und Wasser mittels heterogener Photokatalysatoren. Nach erfolgrei-
chem Aufbau von Versuchsanlagen zur Synthese von Photohalbleitern und
deren spektroskopischen und kinetischen Charakterisierung zeigten Unter-
suchungen zur einstufigen photokatalytischen CO,-Reduktion, dass diese
auf Grund der groflen Uberpotenziale ausschlieflich mit sehr kleiner Rate
erfolgten. Zur Uberwindung dieser kinetischen Barrieren wurde ein zweis-
tufiger Prozess entwickelt, welcher die Wasserstoffdarstellung und die nach-
folgende Hydrierung von Kohlenstoffdioxid zeitlich entkoppelt. Die pho-
tokatalytische Wasserstoffherstellung kann durch Photoreformieren von
polyolhaltigen Abwéssern oder durch die Wasserspaltungsreaktion erfolgen.
Die detaillierte Untersuchung des anodischen Reaktionsnetzwerks der C2-
und C3-Polyolreformierung zu Kohlenstoffdioxid zeigte, dass die Oxidation
und C-C-Bindungstrennung nach dem gleichen Reaktionsmechanismus er-
folgen. In dieser Reaktion reichert sich Formaldehyd auf Grund der kleinen
Adsorptionskonstante in der Fliissigphase an und wird, sobald die stirker
adsorbierenden Intermediate (Glykolaldehyd oder Ameisensaure) umge-
setzt wurden, in der Folge zu Ameisensaure oxidiert.

In einer Kooperation der Gruppen Krischer und Rieger wurden Si basierte
Halbleiteroberflaichen mit stickstoffhaltigen organischen Resten (Pyridine)
so modifiziert, dass einerseits CO, aus wissriger Phase absorbiert wird und
andererseits ein Elektroneniibertrag von der Oberfliche auf das gebundene
CO, stattfinden kann. Derartige organomodifizierte Oberflichen wiesen ei-
ne deutlich erhohte elektrochemische Aktivitit fiir die Wasserstoffentwick-
lung und die CO,-Reduktion zu Methanol auf und waren chemisch und
elektrochemisch stabil. Parallel hierzu wurde auch der Reaktionsmechanis-
mus der CO,-Reduktion an Platinelektroden mit geldstem Pyridin unter-
sucht. Es fanden deutliche Hinweise fir die Beteiligung von adsorbiertem
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Pyridin, was das Konzept den Katalysator chemisch an die Siliciumoberfla-
che zu binden, unterstitzt.

Die Arbeiten sowohl mit homogenen Katalysatoren wie auch auf Halblei-
teroberflichen wurden durch theoretische Untersuchungen unterstiitzt.
Mit Bezug auf eine heterogene Reaktionsfithrung konzentrieren sich die in
der Gruppe Rosch durchgefiihrten Rechnungen zunichst auf die Reaktions-
energien und Aktivierungsbarrieren der ersten beiden Reaktionsschritte.
Die hier durchgefiihrten Rechnungen zeigen, dass CO, bevorzugt entweder
iber das C-Atom oder gleichzeitig tiber ein C- und ein O-Zentrum an ei-
ne beispielhafte Ru-Oberfliche bindet, nicht aber tiber ein O-Atom alleine
und so ein erstes Hydrid einfach {ibertragen werden kann. Die Pfade zu den
néchsten wichtigen Intermediaten, HCO und H,CO gehen vom Formiat aus
uber eine hochste relative Barriere von 97 kJ/mol, wihrend die hochsten
Barrieren auf dem Weg tiber CO mit 110 kJ/mol (zu HCO) bzw. 167 kJ/mol
(zu COH) deutlich hoher ausfallen. Von H,CO aus sind es zur Synthese von
Methanol nur noch zwei Hydrierungsschritte, mit Aktivierungsbarrieren
von 49 und 127 kJ/mol. Insgesamt betrachtet ist also der Weg tiber Formiat
leicht bevorzugt gegeniiber dem direkten Weg. Diese Resultate erkldren an-
schaulich, warum im Experiment vor allem HCOO- und CO-Spezies auf der
Oberflache gefunden werden.

Der Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie hat sich mit der Untersuchung
der photochemischen Eigenschaften von Metallcluster/Halbleiter Hybrid-
systemen beschiftigt. Es wurde eine Plattform entwickelt, mit deren Hilfe
nanostrukturierte Halbleiter mit Metallclustern einer atomgenauen Zu-
sammensetzung synthetisiert, charakterisiert sowie photokatalytisch un-
tersucht werden konnen. Es konnte gezeigt werden, dass die ClustergrofRe
bei gleicher Beladung einen signifikanten Einfluss auf die photokatalytische
Aktivitdt hat. Zudem wurde eine Modellvorstellung entwickelt, welche diese
Effekte beschreibt und einen Beitrag zu einem gezielten Design von Photo-
katalysatoren liefert.

253 Verwertung

AdCOO

Eine deutlich verbesserte Wirtschaftlichkeit der adsorptiven CO, Abtren-
nung aus Kraftwerksabgasen kann gegeniiber den etablierten Fliissigwa-
schen mit derzeitig verfiigbaren Adsorbentien kurz- bis mittelfristig nicht
erreicht werden. Langfristig ist jedoch (bei Vorhandensein eines entspre-
chenden Sorbents) ersichtlich, dass Adsorptionsprozesse insbesondere
durch niedrige Betriebskosten eine deutliche Senkung der Abtrennkosten
fir CO, erzielen kénnen.
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Ob ein Abtrennverfahren letztendlich an einem realen Kraftwerksstandort
zur CO, Abtrennung eingesetzt werden kann, hingt zudem von der Ent-
wicklung des CO, Preises ab. Dieser ist zurzeit so niedrig, dass CO, auch mit
anderen Verfahren kaum abgetrennt wird. Auch politisch sind derzeit kei-
ne entsprechenden Rahmenbedingungen vorhanden, die eine Anwendung
einer CCS-Technologie in ndherer Zukunft wahrscheinlich werden lassen.
Eine mogliche Erstanwendung der CO, Abtrennung aus Kraftwerksabgasen
ist die Nutzung von CO, fiir die tertiire Olférderung, d.h. die Gewinnung
von CO, als Wertstoff.

Sollten sich die wirtschaftlichen Randbedingen in der weiteren Zukunft zu-
gunsten der CCS Technologien dndern, konnen die erarbeiteten Erkenntnis-
se und die im Projekt etablierten Strukturen fiir eine weitere Ausarbeitung
der im Projekt untersuchten Technologien genutzt werden.

COOMem

Da im Rahmen des Projektes zwar erhebliche Fortschritte bei den Einzelm-
aterialien fiir die Trenn- und Tragerschicht erreicht werden konnten, aber
ein Materialverbund beider Schichten nur mit Hilfe einer zusitzlich ein-
zubringenden Zwischenschicht gelang, ist eine direkte Verwertbarkeit der
Membranmaterialien (WACKER) und damit der Einsatz fiir die angestrebte
CO2-Abtrennung ggw. nicht moglich und wiirde erhebliche weitere Ent-
wicklungsarbeiten und Mittel fiir die Kommerzialisierung erfordern.

Das erarbeitete Materialverstindnis der Membranmaterialien konnte aber
in die Entwicklung einer nichtbeschichteten Membran fiir eine Konsumgii-
terindustrieanwendung eingebracht werden, bei der kein Verbund der (Tra-
ger-)Membran mit einer Trennschicht erforderlich ist.

COOMeth

Die Ergebnisse des COOMeth-Projekts zeigten, dass die neu entwickelten bi-
metallischen Katalysatorsysteme insbesondere auf Al,0;-Basis verbesserte
Performancegrade im Vergleich zum Benchmark-System aufzeigen. Zudem
wurde gezeigt, dass das von der MAN entwickelte Reaktorkonzept fiir die
Methanisierungsreaktion geeignet ist. Somit zeigen die Ergebnisse ein Po-
tenzial fir eine mogliche kommerzielle Verwertung auf.

PhotoCOO

Forschungsansitze und Ergebnisse wurden in enger Kooperation mit der
Clariant AG entwickelt. Im Bereich der homogenen sowie heterogenen Ka-
talyse konnte ein grundlegend neues Verstindnis von Deaktivierungsreak-
tionen erarbeitet werden, welches in die Entwicklung neuer Hochleistungs-
katalysatoren eingehen wird.
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2.6 SolarStep - Chemicals Research and

Engineering

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1103

Projektkoordinator: Stefan Brendelberger, DLR

Projektpartner: BASF SE, Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e V. (DLR), Karlsruher Institut

ftir Technologie (KIT)

2.6.1 Einleitung

2.6.1.1 Erliuterung der Ausgangslage, Stand der Technik zu
Beginn des Projektes

Das Ziel, langfristig die atmosphérische CO,-Konzentration auf unter 450
ppm zu begrenzen, erfordert eine deutliche Minderung der weltweiten
CO,-Emissionen und den weltweiten Einsatz alternativer Technologien im
industriellen Maf3stab. Dabei spielen politische Rahmenbedingungen in
Form von ehrgeizigen CO,- Emissionszielen und eine gezielte Forschungs-
forderung eine wesentliche Rolle. Die Notwendigkeit, fossile Energietrager
durch erneuerbare Ressourcen zu ersetzen, zihlt zu den grofien Herausfor-
derungen unserer Zeit. Im Jahr 2010 haben nach Angaben der Internationa-
len Energieagentur (IEA) die weltweiten Emissionen an Kohlendioxid mit
30,6 Gigatonnen einen neuen Hochstwert erreicht. Um die globale Erwér-
mung im Vergleich zu vorindustriellen Werten auf zwei Grad Celsius zu be-
grenzen, musste dieser Ausstofd dagegen bis 2035 auf 22 Gigatonnen sinken.

Eine entscheidende und zentrale Rolle kann hierbei Wasserstoff {iberneh-
men, wenn er als Grundbaustein von chemischen Energietrigern fir die
Langzeitspeicherung von regenerativer Energie und fiir den Transportsek-
tor eingesetzt wird. Zusitzlich lisst sich Wasserstoff fiir die Uberfithrung
von Rohstoffen auf Basis von Kohle, nachwachsenden Rohstoffen und CO,
in Wertprodukte in grofRem Umfang nutzen. Derzeit wird Wasserstoff zum
groften Teil aus Kohlenwasserstoffen und dabei hauptséchlich aus Erdgas
durch Dampfreformierung oder Partialoxidation hergestellt. Die Wasser-
stofferzeugung aus Kohlenwasserstoffen ist unter energetischen Gesichts-
punkten weitgehend optimiert. Diese Verfahren sind mit der Emission er-
heblicher Mengen an CO, verbunden.

Eine massive Wasserstoffnutzung macht aus Klimaschutzgriinden langfris-
tig nur Sinn, wenn Wasserstoff effizient und durch die Nutzung regenera-
tiver Energie gewonnen wird. Aktuell stellt die Elektrolyse von Wasser in
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Kombination mit regenerativ erzeugtem Strom die am weitesten entwickel-
te Technologie zur Erzeugung von erneuerbarem Wasserstoff dar. Heraus-
forderungen hierbei sind die Wirkungsgrade der regenerativen Stromerzeu-
gung, die zeitlichen Schwankungen in der Bereitstellung von regenerativem
Strom und die dadurch bedingten Anforderungen an den Betrieb der Elek-
trolyse-Anlagen.

Ein alternatives Konzept zur Wasserstofferzeugung ist die thermochemische
Wasserspaltung. Erste konzeptionelle Uberlegungen zur Nutzung von Re-
dox-Materialien fiir die Wasserstoffherstellung wurden im Zusammenhang
mit Kernkraftwerken diskutiert [1]. Im Gegensatz dazu soll in aktuellen An-
sitzen die erforderliche Hochtemperaturwiarme durch konzentrierte Solar-
strahlung bereitgestellt werden [2-4]. Thermodynamische Prozessanalysen
deuten auf ein hohes theoretisches Potenzial dieses Ansatzes hin [5]. Erste
Prozesskonzepte mit unterschiedlichen Redoxmaterialien werden in ver-
schiedenen Studien im Labormafistab erforscht [6-11]. An dieser Stelle setzt
das Projekt SolarStep an, in dem, mit Blick auf den grofiskaligen Einsatz der
Technologie, geeignete Materialien, Prozesskonzepte und Komponenten-
designs identifiziert und entwickelt werden sollen. Das Projektkonsortium,
bestehend aus BASF, DLR und KIT, bietet die dazu erforderliche Expertise in
den Bereichen der Materialentwicklung und Charakterisierung, der Solar-
technik und Solaren Verfahrenstechnik und der industriellen Hochskalie-
rung chemischer Anlagen und Verfahren.

2.6.2 Projektbeschreibung

2.6.2.1 Vorhabensbeschreibung, Ziel und Umsetzung
des Projektes

Materialauswahl

Die zweistufige, solar thermochemische Wasserspaltung mit Redoxmateria-
lien wird seit mehreren Jahren weltweit mit steigendem Interesse untersucht.
Dartiiber hinaus wird auch vermehrt deren Einsatz fiir die CO, Spaltung, bzw.
deren Kombination zur Synthesegasherstellung erprobt. Die Anzahl der mit
Blick auf diese Anwendung untersuchten Materialien und Materialklassen
ist in den letzten Jahren deutlich angestiegen. Dabei unterscheiden sich die
untersuchten Materialien in Hinsicht auf ihre Zusammensetzung, ihr Her-
stellungsverfahren und ihre morphologischen Eigenschaften. Durch einen
Vergleich dieser Materialien, sollen die vielversprechendsten Kandidaten
identifiziert werden. Kriterien die hierbei angewendet werden sind insbe-
sondere die mit den Materialien erzielten Ausbeuten an H, bzw. CO und die
Langzeitstabilitdt der Materialien. Zudem sollen Materialien und Material-
klassen ausfindig gemacht werden, die bisher zwar noch nicht fiir die H,O
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und CO, Spaltung genutzt werden, aber dennoch potentiell in Frage kom-
men. Hierbei sind vor allem Materialien im Fokus, die einen schnellen Sau-
erstofftransport im Material erméglichen. Um aus der Vielzahl moglicher
Materialkombinationen vielversprechende Kandidaten herauszufiltern,
werden spezielle Softwaretools eingesetzt.

Basierend auf dieser Studie wird eine Auswahl von Materialien getroffen, die
im nichsten Schritt mittels thermodynamischer Berechnungen niher un-
tersucht werden. Zur Bewertung und Einschitzung des theoretischen Po-
tenzials eines Materials konnen thermodynamische Methoden angewendet
werden. Mit Hilfe dieser Methoden werden die H,O und CO, Spaltreaktio-
nen und die Reduktionsreaktion untersucht. Dadurch lasst sich abschitzen,
unter welchen Bedingungen die Reaktionen thermodynamisch bevorzugt
ablaufen. Kriterien fiir die weitere Auswahl werden insbesondere die fiir
die Reduktionsreaktion erforderlichen Temperaturen und Sauerstoffparti-
aldriicke sein. Basierend auf diesen Ergebnissen werden vielversprechende
Materialien synthetisiert und experimentell charakterisiert. Die experimen-
tellen Daten erlauben letztlich die Anwendung der Materialien mit Hilfe von
Reaktor- und Prozessmodellen zu simulieren und deren Potenzial zu bewerten.

Materialcharakterisierung

Neben der Bestimmung der physikalischen Eigenschaften mittels gdngiger
Methoden, wird zur chemischen Charakterisierung der Materialien der Pro-
zess im Labor nachgebildet. Dazu werden Teststinde eingesetzt, die es erlau-
ben, die Temperaturen und atmosphérischen Bedingungen zu erzeugen, die
wihrend der Zyklen im Reaktor herrschen. Ein hierzu verwendetes Messsys-
tem besteht aus einem Thermogravimetrisches Analysegerit gekoppelt mit
einem Massenspektrometer (TGA-MS). Damit kénnen die Materialien unter
Inertgasatmosphire bei Temperaturen von bis zu 1500 °C reduziert und die
H,O Spaltung bei Temperaturen von bis zu 1000 °C bzw. die CO, Spaltung
bei bis zu 1500 °C getestet werden. Zur Einstellung der Atmosphérenzusam-
mensetzung werden Massenflussregler, vorgemischte Priifgase und eine
Sauerstoffpumpe eingesetzt. Wihrend der Untersuchung wird die Anderung
der Probenmasse beobachtet und die Produktgaszusammensetzung mittels
Massenspektrometer tiberwacht. Die kombinierte Analyse dieser Messwerte
ermoglicht es, auf den Reaktionsfortschritt riickzuschliefSen und die zeitliche
Entwicklung der Materialien beim Durchlauf der Zyklen zu erfassen. Durch
eine weitgehende Standardisierung der Messmethodik und die Automatisie-
rung des Messvorgangs eignet sich dieser Messaufbau sowohl zum Screening
von Materialien als auch zu deren detaillierten Charakterisierung.

Fir Langzeituntersuchungen wurde zusétzlich ein spezieller Teststand ent-
wickelt, bei dem die Materialien unter homogenen und reproduzierbaren
Bedingungen oxidiert und reduziert werden kénnen. Dabei kommt ein
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Abb. 72:
Testeinrichtung zur
Erprobung von
Receiversystemen
(Quelle: DLR/Ernsting)

Rohrofen zum Einsatz, in dem die Materialien zyklisch auf bis zu 1500°C
aufgeheizt werden. Die Zusammensetzung des Spiilgases wird mit Hilfe von
definierten Priifgasen, Massenflussreglern und einer Vortrocknungsanlage
eingestellt und das Produktgas mittels Lambda-Sonde und Massenspektro-
meter analysiert. Durch den Messaufbau kann die Entwicklung der Ausbeu-
te Uber mehrere Zyklen und damit die Zyklenstabilitdt untersucht werden.
Da sich mitunter die morphologischen Eigenschaften der Materialien in den
Langzeittests dndern, werden die Materialien im Anschluss an die Messun-
gen mit bildgebenden Verfahren analysiert.

Konzeptentwicklung

Die Materialeigenschaften bestimmen wie die Reaktionen unter den jeweili-
gen Bedingungen ablaufen. Damit geben die Materialien den Rahmen vor, in
dem die Prozesse ausgestaltet und optimiert werden miissen. Zur Optimie-
rung eines solchen Prozesses werden Simulationsmodelle eingesetzt. Die-
se werden ausgehend von groben Modellen, die beispielsweise lediglich die
energetischen Bilanzen der beiden Hauptreaktionen beinhalten, nach und
nach verfeinert, um letztlich alle relevanten Prozessschritte und Mechanis-
men zu erfassen und zu berticksichtigen. Sind alle wesentlichen Elemente
erfasst, so ist mit Blick auf das Gesamtsystem unter den gegebenen Randbe-
dingungen und Wechselwirkungen ein optimiertes Konzept zu entwickeln.

Eine wesentliche Herausforderung solarbetriebener thermochemischer
Kreisprozesse zur Wasser- und CO,-Spaltung stellen die hohen Tempera-
turen zur Reduktion der Redoxmaterialien dar. Typischerweise liegen die
angestrebten Reduktionstemperaturen bei tiber 1300°C. Diese Temperatu-
ren lassen sich durch punktkonzentrierende Solarsysteme erzeugen, aller-
dings schranken sie die Auswahl der Werkstoffe und Komponenten deutlich
ein. Zur Einkopplung der Solarstrahlung in die chemische Reaktion werden
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sogenannte Receiver-Reaktoren eingesetzt. Dabei wird das Redoxmateri-
al typischerweise direkt der konzentrierten Strahlung ausgesetzt. Mehrere
Receiver-Reaktor-Konzepte fiir zweistufige Kreisprozesse wurden bereits
vorgeschlagen und einzelne davon entwickelt und getestet. Dabei weisen die
Ansitze der Konzepte und deren Ausgestaltung deutliche Unterschiede auf,
die haufig mit der Struktur der Redoxmaterialien zusammenhéngen. Die ge-
nerelle Machbarkeit konnte mit Tests flir solche Receiver-Reaktoren bereits
gezeigt werden, jedoch wurden fiir die betrachteten Redoxmaterialien noch
keine Konzepte entwickelt, die Skalierbar sind und gleichzeitig das Poten-
zial auf einen hohen Gesamtwirkungsgrad haben. In dieser Studie wird ein
skalierbarer Ansatz gesucht, der im Speziellen unter Berticksichtigung des
Gesamtsystems vielversprechend ist.

2.6.3 Ergebnisse

2.6.3.1 Welche Ergebnisse konnten erzielt werden, was sind
die wichtigsten Erfolge im Vergleich zum Start des
Projektes?

Redoxmaterial Ceroxid

Aufgrund hoher Wasserstoffausbeuten wurden Eisenoxid- und Ferritsys-
teme in der Vergangenheit intensiv fir die Wasserspaltung untersucht.
Beim reinen Eisenoxidsystem liegt die Reduktionstemperatur oberhalb
der Schmelztemperatur des Wiistits (1370 °C). Dies fithrt zur Bildung einer
Schmelze, verbunden mit einem schnellen Verlust der Oberfliche und einer
Desaktivierung des Materials [12, 13]. Durch den Einsatz von Ferritsystemen
der Form (Fe; \M,);0, konnte die Reduktionstemperatur verringert werden.
Auflerdem wurde durch die Verwendung eines Substrates aus Zirkonium-
dioxid und Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumdioxid eine Stabilisierung des
Materials erreicht [14]. Aufgrund der hohen Temperaturen sind jedoch auch
bei diesen Materialien Beschiddigungen der Strukturen [15, 16] und Degrada-
tionseffekte [17] zu beobachten.

Weitere in der Literatur bekannte und bereits untersuchte Redoxsysteme
sind Zinkoxid/Zink und Zinnoxid/Zinn [3, 11, 18, 19]. Beide Redoxpaare
haben den Nachteil, dass bei der Reduktion die Reaktionsprodukte in die
Gasphase iibergehen. Dies macht ein schnelles Quenchen des heifien Rekti-
onsgases nach der Reduktion notwendig, um eine Rekombination des redu-
zierten Metalls und des Sauerstoffes zu vermeiden. Ein solcher Schritt ist mit
hohen Exergieverlusten und damit mit Wirkungsgradverlusten verbunden.

Untersuchungen der letzten Jahre konzentrierten sich vor allem auf Ceroxid
und Ceroxid-Mischsysteme, beispielsweise mit Zirkoniumdioxid oder Ei-
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Abb. 73:

Solarbetriebener
thermochemischer Kreisprozess
mit indirekter Warmeein-
kopplung und Warmeriick-
gewinnung mittels
Waérmetragerpartikeln

senoxid [7, 10]. Ceroxid zeichnet sich durch einen hohen Schmelzpunkt und
eine gute Sauerstoffionenleitfahigkeit aus und ist zu einer Art Referenzma-
terial fiir solare thermochemische Redoxprozesse geworden. Nachteilig ist,
dass bei der Reduktion mit technisch umsetzbaren Temperaturen (< 1500°C)
und Sauerstoffpartialdriicken (>1mbar) nur ein vergleichsweise geringer
Reduktionsgrad erreicht werden kann. Dadurch erhoht sich die Material-
menge, die den Kreisprozess durchlaufen muss. Dies stellt vor allem mit
Blick auf den Bedarf an sensibler Warme zur zyklischen Erwdrmung auf die
Reduktionstemperatur eine Herausforderung fiir die Prozesseffizienz dar.
Eine Verbesserung verspricht man sich bei Dotierungen von Ceroxid [20]
und Perowskiten [21], die in aktuellen Studien erprobt werden. Erste Ma-
terialkandidaten mit erhdhtem Reduktionsgrad konnten bereits entwickelt
werden. So wurde beispielsweise der Reduktionsgrad bei geeigneter Zr-Do-
tierung im Vergleich zu reinem Ceroxid um ca. 50% gesteigert [20]. Dieses
Beispiel verdeutlicht in welch weitem Bereich Eigenschaften von Materia-
lien angepasst werden konnen. Da sich bei diesen Anpassungen allerdings
auch andere Materialparameter verindern, muss das Material in der Wech-
selwirkung mit allen Komponenten betrachtet werden, um beurteilen zu
konnen, ob dessen Einsatz tatsidchlich zu einer Verbesserung des Gesamt-
prozesses fiihrt [22].

L
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Entwicklung eines neuen Prozesskonzepts

Durch die Gesamtsystembetrachtung hat sich gezeigt, dass der Einsatz von
volumetrischen Receiver-Reaktoren mit den vorhandenen Redoxmateria-
lien bei einer Hochskalierung auf prozesstechnische Grenzen stoft. Daher
wurde im Projekt ein Konzept entwickelt, das den Einsatz von partikelfor-
migem Redoxmaterial in Kombination mit einem ebenfalls partikelformi-
gen Wirmetragermedium vorsieht [23]. Dieser Ansatz bietet vielfaltige Vor-
teile, die vor allem auf der Entkopplung einzelner Prozessschritte und deren
Anforderungen beruhen. Die Entkopplung fithrt zu einer grofieren Flexibi-
litat im Design und Betrieb der Prozesskomponenten. Der Einsatz von War-
metragerpartikeln macht es somit moglich, offene Partikelreceiver zur Ab-
sorption der Solarstrahlung einzusetzen und die dabei erhitzen Partikel zu
nutzen, um die far die Reduktion der Redoxpartikeln erforderliche Hocht-
emperaturwirme in einem separaten Reaktor bereitzustellen. Dariiber hin-
aus ermoglicht der Einsatz von Warmetragerpartikeln die Riickgewinnung
der sensiblen Warme des reduzierten Redoxmaterials [24, 25].

Zur Untersuchung der Warmeriickgewinnung wurde ein Teststand entwi-
ckelt, bei dem Wirme zwischen zwei Partikelstromen tibertragen werden
kann. Der Teststand wurde verwendet um den Warmeiibertrag bei Tempe-
raturen von tiber 1100°C zu quantifizieren. Dabei konnte gezeigt werden,
dass durch die Vermischung der beiden Partikelsorten sehr hohe Warme-
ibertragungsraten erreicht werden und somit nur kurze Kontaktzeiten er-
forderlich sind. Das Warmeriickgewinnungskonzept sieht eine geschickte
Verschaltung mehrerer Stufen vor, die eine Warmeiibertragung der beiden
Partikelsorten im Quasigegenstrom und damit Warmertickgewinnungsra-
ten von Uber 50% ermoglicht [24-26].

Dieses Konzept wurde in ein Prozessmodell tiberfiihrt, um den Einfluss ver-
schiedener Prozessparameter zu testen. Dabei konnte unter anderem ge-
zeigt werden, dass der energetische Eigenbedarf von Vakuumpumpen einen
signifikanten Einfluss auf die Prozesseffizienz haben kann. Die Gesamteffi-
zienz konnte somit in Abhédngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks im Reaktor
ermittelt und optimiert werden [25].

2.6.4 Verwertung

2.6.4.1 Wiekonnen die Ergebnisse in der Zukunft genutzt
werden, was ist zu erwarten?

SolarStep hat wertvolle Erkenntnisse im Bereich der solar thermochemi-
schen Kreisprozesse generiert, die durch Veréffentlichungen, Vortrage auf
internationalen Konferenzen und Patente Eingang in die wissenschaftliche
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Diskussion gefunden haben. Da der Ansatz der solar thermochemischen
Kreisprozesse auch auf Basis der neuen Erkenntnisse vielversprechend
bleibt, wird das Thema weiterhin intensiv erforscht. Die im Projekt erwor-
benen Informationen, Methoden, Konzepte und Teststinde kommen dabei
in vielfaltiger Form in laufenden Projekten zum Einsatz und werden dort
weiterentwickelt.

Vor allem der Einsatz partikuldrer Redoxmaterialien hat sich durch das Pro-
jekt als Schwerpunktthema etabliert und wird an mehreren Stellen weiter
vorangetrieben. Dabei werden Schnittstellen zu anderen Projekten genutzt,
die angrenzende Fragestellungen bearbeiten, wie beispielsweise die Erfor-
schung von Partikelreceiversystemen fur Turmkraftwerke. Ein Fokus liegt
auf dem Ausbau der Simulationskapazititen fiir Komponenten bei denen
Partikel eingesetzt werden und auf der Entwicklung und experimentellen
Erprobung solcher Komponenten.

Mit Hilfe der im Projekt entwickelten Methoden konnten im Bereich der
Materialien weitere interessante Kandidaten identifiziert und charakteri-
siert werden. AuRerdem wird an weiteren Teststinden gearbeitet, um neben
den thermodynamischen Eigenschaften auch die Reaktionskinetiken ge-
nauer bestimmen zu kénnen.

Abb. 74:

Testaufbau im
Hochleistungsstrahler des DLR
zur Erforschung von bestrahlten
Redoxpartikeln unter reduzierter
Atmosphire

(Quelle: DLR/Grobbel)
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Unter den laufenden Projekten, die in direktem Zusammenhang mit So-
larStep stehen und von dessen Ergebnissen profitieren sind besonders die
folgenden zu nennen:

SolarSynGas (DLR, Technische Universitdt Clausthal, KIT, Eidgendssische
Technische Hochschule Ziirich (ETHZ))

In SolarSynGas ist die Materialentwicklung ein Schwerpunkt, wobei die in
SolarStep entwickelten Methoden, Messinstrumente und Teststinde ein-
gesetzt werden. Dadurch konnten schon einige vielversprechende Mate-
rialkandidaten identifiziert werden, deren Einsatz mit Hilfe von Gesamt-
prozessmodellen bewertet wird [20, 27]. Auferdem werden innerhalb des
Projekts das indirekte Prozesskonzept und dessen Komponenten weiter-
entwickelt und optimiert [28]. Dazu wird gegenwirtig am Design eines in-
direkten Partikel-Mix-Reaktors gearbeitet, der zunichst im Labormafistab
getestet werden soll.

Sun-to-Liquid (Bauhaus Luftfahrt eV.,, ETHZ, DLR, Fundacion IMDEA Ener-
gia, Hygear Technology and Services BV, Abengoa Research SL, ARTTIC)

In Sun-to-Liquid wird die gesamte Prozesskette zur Erzeugung von Kerosin
mit Hilfe solar thermochemischer Kreisprozesse untersucht und in einem
Kraftwerk im 30 kW Mafstab demonstriert [29]. Das Kraftwerk wird speziell
ftr die Untersuchung der zentralen Prozesskomponenten und deren Kopp-
lung untereinander in Spanien in der Ndhe von Madrid errichtet. Innerhalb
des Projekts wird auf die Erfahrungen im Bereich der Prozesssimulation und
der Warmertickgewinnung aus SolarStep zuriickgegriffen. Durch Verbesse-
rungen des Receiver-Designs, der Prozessfiihrung und durch die Hochska-
lierung wird eine deutliche Steigerung der Effizienz im Vergleich zum aktu-
ellen Stand der Forschung erwartet.

Hest-Hy / DOE STCH (Sandia National Laboratories, Arizona State Universi-
ty, Bucknell University, Colorado School of Mines, DLR, Stanford University)

In Hest-Hy ist das DLR unter der Projektkoordination von Sandia National
Laboratories in den USA fiir die Entwicklung und Konstruktion eines Parti-
kel-Receiver-Reaktors zustdndig [30, 31]. Das Projekt verwendet unter ande-
rem den innerhalb von SolarStep entwickelten Ansatz einer Druckkaskade
zur Reduktion des Eigenenergieverbrauchs fiir die Entfernung freiwerden-
den Sauerstoffs aus dem Reaktor [25]. Zusétzlich wird auf Knowhow im Si-
mulationsbereich zurtickgegriffen.
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2.7 HyCats — Neue Katalysatoren und

Technologien fiir die solarchemische
Wasserstofferzeugung
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Katalyse, DLR Koln, ODB-Tec GmbH & Co. KG, Zinsser Analytic GmbH

2.7.1 Einleitung

Die solarchemische Wasserstofferzeugung bietet prinzipiell die Moglichkeit,
mit Hilfe von Sonnenlicht direkt den Brennstoff Wasserstoff zu erzeugen.
Dies stellt einen sehr eleganten Weg dar, regenerative Energie zu speichern
und transportabel zu machen. Die photokatalytische Wasserstoffentwick-
lung bietet gegeniiber dem System Photovoltaik/Wasserelektrolyse den
Vorteil einer prinzipiell wesentlich einfacheren Systemtechnik und hat da-
durch ein hoheres Kostensenkungspotenzial. Zudem hat die Photokatalyse
eine deutlich hohere potentielle Lebensdauer, da keine korrosiven Elektro-
lytlésungen notwendig sind.

Um Wasserstoff nachhaltig zu erzeugen, miissen erneuerbare Priméarener-
gien eingesetzt werden. Hierzu ist insbesondere der Einsatz von Sonnen-
energie als grofite verfligbare Energieressource sinnvoll. Da es eine Reihe
von Moglichkeiten gibt, Sonnenenergie in Wasserstoff umzuwandeln, gilt
es zu ermitteln, welche in der Anwendung die grofiten Vorteile besitzt. Die
entscheidenden Faktoren sind dabei die Effizienz der Energieumwandlung,
die Standzeit des Systems und die Kosten fiir Investition, Betrieb und War-
tung der Anlagen. Betrachtet man diese Faktoren so erscheint es, analog zur
Photovoltaik, besonders praktikabel vergleichsweise einfache Reaktoren bei
niedrigen Temperaturen zur Wasserstofferzeugung einzusetzen.

Die derzeit bekannten Photokatalysatoren zeigen fiir eine wirtschaftliche
Wasserstofferzeugung entweder eine zu geringe Effizienz oder eine deutlich
zu kurze Lebensdauer. Durch eine Verbesserung von Effizienz und Lebens-
dauer bei gleichzeitiger Senkung der Material- und Herstellkosten fiir die
Photokatalysatorsysteme kann die solare Wasserstofferzeugung wirtschaft-
lich werden. Die Markteinfithrung einer solaren Wasserstofferzeugung
ermoglicht dann nicht nur erhebliche Einsparungen an Kohlendioxid-
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Emissionen sondern bietet auch die Moglichkeit, CO, mit regenerativ ge-
wonnenem Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen umzusetzen. Auch fir die
dezentrale Hausenergieversorgung wird dann eine vor-Ort-Erzeugung von
Wasserstoff attraktiv. So konnten Brennstoffzellen in Wohnhéausern ideal
mit Wasserstoff versorgt werden bei gleichzeitiger Vereinfachung der not-
wendigen Infrastruktur

2.7.2  Projektbeschreibung

Das Projekt HyCats sollte eine skalierbare Technologie fiir eine wirtschaftli-
che solarchemische Herstellung von Wasserstoff bereitstellen.

Durch Zusammenarbeit von Industrie, angewandter Forschung und Grund-
lagenforschung wurden neue Photokatalysatoren fiir die Wasserspaltung
und die zugehorige Reaktortechnik entwickelt und erprobt. Am Ende des
Projektes sollte so den Industriepartnern eine Toolbox bestehend aus Ka-
talysatoren, Entwicklungswerkzeugen und Reaktoren zur photoelektroche-
mischen Wasserstofferzeugung zur Verfiigung stehen, die eine zlgige ziel-
gerichtete Entwicklung zur Marktreife ermoglicht.

Die Ausrichtung der Materialentwicklung richtete sich dabei nach folgen-
den Kriterien:

® maximale Effizienz

® maximale Lebensdauer

moglichst geringe Materialkosten

langfristige Verfiigbarkeit der eingesetzten Rohstoffe

Mittels Parallelsynthesen wurden neue Halbleitermaterialien in grofier An-
zahl in variierter Zusammensetzung hergestellt und in Schnelltests aktive
Materialien identifiziert. Die neu entwickelten Schnelltests bildeten dabei -
im Gegensatz zu bisher beschriebenen High-Throughput-Systemen - alle
Teilreaktionen der photochemischen Wasserspaltung ab, was eine Analy-
se der gebildeten Wasserstoff- und Sauerstoffmengen beinhaltete. Mit der
Aktivitat als Leitparameter wurden die Katalysatorzusammensetzung, Co-
katalysatoren, Synthese- und Kalzinierparameter optimiert. Durch weitere
Iterationen bzw. Katalysatorgenerationen wurde eine gezielte Entwicklung
der Photokatalysatormaterialien auf eine effiziente Nutzung der Solarener-
gie zur Wasserstofferzeugung hin verfolgt.
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Die rationale Syntheseplanung erfordert ein grundlegendes Verstindnis der
Prozesse. Ausgangspunkt war die Beschreibung eines Stammsystems mit-
tels theoretisch-chemischer Modelle, an dem die Aufklarung der tatsachlich
stattfindenden Reaktionsschritte erfolgte. Zur Kalibrierung bzw. Verifizie-
rung der Modelle wurden neben den Aktivitatsdaten auch physikalisch-che-
mische Parameter der Photokatalysatoren wie etwa die Lebensdauern der
angeregten Zustinde nach der Lichtabsorption, Bandkantenpotenziale u. a.
ermittelt. Aus der Modellbildung wurde die industrielle Entwicklung gezielt
unterstltzt durch die zu erarbeitende Moglichkeit eines rationalen Designs
bspw. von Cokatalysatoren oder Partikelgrofien, um gezielte Einschrankun-
gen der Parameter bei der weiteren Entwicklung mittels Parallelsynthese
und Optimierung mittels genetischer Algorithmen zu ermdglichen.

Fiir eine optimale Anwendung der neuen Photokatalysatoren mussten an-
gepasste Reaktorkonzepte entwickelt und im Hinblick auf ihre Wirtschaft-
lichkeit bewertet werden. Hierzu war die Entwicklung neuer Solarreakto-
ren erforderlich, die mit maflig konzentriertem Sonnenlicht eine moglichst
homogen verteilte Bestrahlungsstdrke der Photokatalysatoren erméglichen,
um eine erhohte Produktivitit zu erzielen. Grundlage aller Arbeiten zur Ent-
wicklung neuer Materialien und Reaktorkonzepte ist die Skalierbarkeit hin-
sichtlich einer spiteren grofdtechnischen Verwertung.

2.7.3 Ergebnisse

Unterschiedliche Synthesemethoden fiir Halbleiter und ihr Einfluss auf
physikalische Eigenschaften, wie die BET-Oberfldche aber auch die Phasen-
reinheit wurden untersucht. Dabei wurde ein tiefergehendes Verstiandnis
iiber die Beeinflussung der photokatalytischen Aktivitit tiber die Halblei-
tersynthese entwickelt.

Es wurden zahlreiche Tantal- und Niob-Verbindungen im Rahmen des Pro-
jektes HyCats synthetisiert und charakterisiert, wie z.B. Phosphate, Nitride
u.a, die auch fiir andere Anwendungen wie zur Katalyse von organischen
Reaktionen, als Pigmente und als Elektrokeramiken von Interesse sind. Da-
her konnen die dabei gesammelten Erfahrungen und Ergebnisse auch fiir
andere Forschungsprojekte fiir neue Anwendungen von Ta- und Nb-Verbin-
dungen genutzt werden.

Innerhalb des Projekts HyCats konnte die Effizienz der photokatalytischen
Wasserstofferzeugung deutlich gesteigert werden, die hochsten Wasser-
stoffbildungsraten wurden fiir ein C-modifiziertes Titanoxid sowie fiir ein
Zinnniobat mit ca. 40umol/h bei >420nm gemessen und reproduziert.

174




HYCATS GEFORDERTE PROJEKTE

Die bisher identifizierten photokatalytischen Systeme sind jedoch noch

nicht wirtschaftlich. Durch die Zusammenarbeit von Grundlagenforschung,

angewandter Forschung und Industrie konnte jedoch eine Toolbox zur

Verfiigung gestellt werden, die eine ziigige zielgerichtete Entwicklung der
photoelektrochemischen Wasserstofferzeugung hin zu einer wirtschaftli-

chen Wasserstofferzeugung erméglicht. Diese Toolbox umfasst zum Einen

quantenchemische Simulationsmethoden zur Berechnung von Bandliicken,

Dotiereffekten, Oberflichenreaktionen sowie Mechanismusaufklarungen

mittels spektroskopischer Methoden, die durch ein tiefergehendes Ver-

stdndnis der photokatalytischen Wasserspaltung in Zukunft Effizienzerho-

hungen moglich machen. Zum Anderen wurden Hochdurchsatzsynthesen

und -aktivititsmessungen mit einem in einen Syntheseroboter integrier-

ten Schnellscreeningsystem sowie Produktionsverfahren zum Upscale von
Photokatalysatorsynthesen entwickelt, die ebenfalls die Entwicklung der

photokatalytischen Wasserspaltung zu einer Marktreife beschleunigen wer- sy 7s.

den. Der Aufbau des solaren Konzentratorteststands SoCRatus (Solar Con- Aufgebauter, zweiachsig
centrator with a Rectangular Flat Focus) im Zusammenhang mit der Ent- nachgefiihrter solarer

Teststand (a) und bestrahltes
wicklung von Methoden zur Photokatalysator-Elektrodenherstellung wird = WeiRtarget (b)

bewegliches Dach Strahlungsschutz
Fokalebene mit
Receivertriger Verrohrung

neigbarer (Elevationswinkel)
Konzentrator mit
Spiegelfacetten

drehbare (Azimutwinkel)
Einhausung mit weiten
Toren

Querverstrebung

bestrahltes Weiftarget

Receiverstiitzen im Fokus
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ebenfalls die Effizienzerhohung durch Evaluierung der Laborergebnisse in
Feldtests beschleunigen. Die Toolbox wird weiter genutzt werden und so zur
Erreichung der Klimaschutzziele der Bundesregierung beitragen.

Im Zuge der Entwicklungsarbeiten zu den anorganischen Photokatalysato-
ren fir die Wasserstofferzeugung wurden zahlreiche Erkenntnisse zu Halb-
leitersynthesen und zur Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften
durch die Herstellparameter gewonnen. Dariiber hinaus konnten Korre-
lationen zwischen der katalytischen Aktivitit einerseits und den physika-
lisch-chemischen Eigenschaften der Photokatalysatoren andererseits abge-
leitet werden. Diese Ergebnisse lassen nutzbringende Rickschliisse fiir eine
gezielte Eigenschaftseinstellung von Photokatalysatoren auch fir andere
Anwendungen, wie beispielsweise photochemische Synthesen und die pho-
tochemische Wasserreinigung zu.

2.74 Verwertung

Die im Projekt gewonnenen Ergebnisse wurden im Rahmen von Dissertati-
onen, Publikationen in Fachzeitschriften oder Fachvortriagen verwendet. Sie
werden zudem fiir die weitere Entwicklung von Photokatalysatoren genutzt
werden. Dabei soll ebenfalls durch bilaterale Zusammenarbeit zwischen den
HyCats-Projektpartnern auf die im Projekt entwickelte Toolbox zuriickge-
griffen werden, beispielsweise im Rahmen von Photokatalysator-Tests im
solaren Konzentratorteststand SoCRatus des DLR. Fiir eine wirtschaftliche
Nutzung der solarchemischen Wasserstofferzeugung sind die bisherigen Ef-
fizienzen jedoch noch zu gering, so dass eine direkte Vermarktung von Kata-
lysatoren flr die Photokatalyse derzeit noch nicht moglich ist.

Im Projektverlauf wurde jedoch zahlreiche Ta- und Nb-Verbindungen syn-
thetisiert und charakterisiert, die fir weitere Anwendungen interessant
sind. Diese Ergebnisse werden daher fiir andere Forschungsprojekte genutzt
werden. Fir einige der synthetisierten Ta/Nb-Verbindungen in Kombinati-
on mit den neuen Syntheserouten wird eine Verwendung fiir andere kom-
merzielle Anwendungen gepriift. Beispiele fiir diese Anwendungen sind
Industriekatalysatoren fiir organische Synthesen, Pigmente sowie Elektro-
keramiken, wie bleifreie Piezokeramiken. Insbesondere die Syntheserouten,
bei denen hohe BET-Oberfldchen erzielt wurden, sind hier von Interesse.

Mit der errichteten Apparatur zum schnellen katalytischen Screening wur-
de die Moglichkeit geschaffen, weitere Reaktionen zu untersuchen. Die
Erkenntnisse und Erfahrungen koénnen in solche Forschungsvorhaben
einflieRen, die dhnliche umweltrelevante Problemstellungen behandeln.
Insbesondere Themen wie die photokatalytische Reinigung von Wasser und
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von Luft kénnen auf diese Weise bearbeitet werden. Auch die spektrosko-
pische Untersuchung in Hochdurchsatztechnologie kann auf eine Vielzahl
von Substanzklassen angewendet werden und ist damit ein Arbeitsinstru-
ment von universellem Charakter. Die erarbeiteten Synthesemethoden und
insbesondere die Polymerisationsmethode werden kiinftig auch fir die
Hochdurchsatz-Préaparation von Mischoxidkatalysatoren fiir andere hetero-
gen katalysierte Reaktionen, z.B. Selektivoxidationen, eingesetzt. Es lassen
sich so Mischkatalysatoren mit einer sehr homogenen Verteilung der Ele-
mente erzeugen.

Unter der Annahme von 20 Sonnenleistungen (20000 W/m?) ist bei einem
Quadratmeterpreis von 900 EUR (Katalysatorelektrode + Reaktorkosten)
und einer Haltbarkeit von 15 Jahren, Netzparitit bei einer Effizienz der Was-
serstofferzeugung von ca. 10% erreichbar. Mit einem der gefundenen Kata-
lysatoren konnten in Suspension solare Effizienzen von ca. 0,78% erreicht
werden.
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3.1 CO,-Abtrennung

Prof. Dr.-Ing. habil. Klaus Gérner
Universitdt Duisburg-Essen, Lehrstuhl fir Umweltverfahrenstechnik
und Anlagentechnik (LUAT)

3.1.1 Einleitung

Der drohende Klimawandel und der Verbrauch von endlichen, fossilen Roh-
stoffen stellen globale Herausforderungen fiir unsere Gesellschaft dar. Der
Klimawandel wird im Wesentlichen hervorgerufen durch anthropogen ver-
ursachte Emissionen von Kohlendioxid (CO,) und anderen klimarelevanten
Gasen, wodurch infolge eines Temperaturanstiegs in der Erdatmosphire
auch der Wasserdampfhaushalt der Atmosphéire verindert wird. Daher mis-
sen die CO,-Emissionen drastisch reduziert werden. Neben einem Umbau
des auf fossilen Energietragern basierenden Energiesystems auf erneuerbare
Energien aus Wind und Sonne kénnen die Abscheidung und die langfristige
Bindung oder Kreislauffiithrung des abgeschiedenen CO, einen wichtigen
Beitrag leisten. Die Kreislauffithrung bzw. stoffliche Nutzung von CO, hat
den Vorteil, dass fossile Rohstoffe eingespart werden konnen. Die Unter-Ta-
ge-Speicherung von CO, findet in Deutschland keine gesellschaftliche Ak-
zeptanz, wird aber global als wichtiger Beitrag zum Klimaschutz angesehen
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(IEA, siehe [1]). Die CO,-Abtrennung oder -Abscheidung und die langfristi-
ge Speicherung werden im allgemeinen Sprachgebrauch als CCS-Techno-
logien (Carbon Capture and Storage) bezeichnet und stehen fiir CO,-Ab-
trennung und -Speicherung. CCU steht fiir CO,-Abtrennung und -Nutzung
(Carbon Capture and Utilisation), hierbei wird die gesamte Verfahrenskette
bestehend aus einer CO,-Abtrennung, einer Verdichtung auf einen héheren
Druck, um das CO, transportieren zu kénnen, und einer Nutzung, z.B. zur
Herstellung von kohlenstoffhaltigen Stoffen wie Methan, Methanol oder
Chemikalien. Somit gehéren Power-to-X(P2X)-Technologien, bei denen aus
Strom tiber Elektrolyse und eine CO,-Einbindung Produkte hergestellt wer-
den, zum CCU-Portfolio. Anhand der Abbildung 76 lésst sich dies graphisch
verdeutlichen. Wird in der linken Abbildungshélfte die Abtrennung von CO,,
im Vordergrund gesehen, handelt es sich um die CCU-Kette. Steht der Ein-
satz von Strom im Vordergrund (links unten), spricht man von P2X-Techno-
logien, die wiederum in P2G (Power-to-Gas), P2F (Power-to-Fuel) und P2C
(Power-to-Chemicals) unterschieden werden kénnen. Power-to-Heat, das
ebenfalls zu den P2X-Technologien zdhlt, wird in diesem Zusammenhang
nicht weiter betrachtet, da hiermit keine Nutzung von CO, verbunden ist.

Zentraler Verfahrensschritt all dieser Ketten ist die CO,-Abtrennung, die im
Folgenden niher beschrieben werden soll. Verwiesen wird in diesem Zu-
sammenhang auf weiterfithrende Literaturstellen wie [1, 2, 3].

3.1.2 Einteilung und Einsatz der verschiedenen
Abscheideverfahren

3.1.21 Einteilung der Abscheideverfahren

Fir die Abscheidung von CO, aus einem Rauchgas-/Abgas-Strom kdnnen
unterschiedliche physikalisch-chemische Verfahren bzw. Prozesse einge-
setzt werden.

Nutzung von CO, aus Abscheidung Methanisierung P26

co,-
Abtrennung
) i)

Nutzung von Uberschussstrom aus EE Synthese von
ToefF P2C
Chemikalien

Methanolsynthese P2F

Abb. 76:
CCU und P2X-Technologien
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Abb. 77:

Verschiedene physikalisch-
chemische GesetzmaRigkeiten
bzw. Prozesse und zugehorige
Waschmittel, Ab- und Adsor-
bentien bzw. Verfahren fiir eine
CO,-Gaswasche [1]

Diese sind:

® Absorptionsverfahren,

e Verfahren mit Gas-Feststoff-Reaktionen,
® Adsorptionsverfahren,

® Kryogenverfahren,

® Membranverfahren und

¢ Verfahren mit einer natiirlichen Einbindung.

Eine weitere Untergliederung nach physikalisch-chemischen Gesetzma-
Rigkeiten, eingesetzten Waschmitteln bzw. Ab- und Adsorbentien und/oder
speziellen Verfahren kann aus Abbildung 77 entnommen werden.

Verfahren mit Gas-Feststoff-Reaktionen

Bei dieser Verfahrensgruppe wird das CO, durch eine Gas-Feststoff-Reak-
tion an einen Feststoff (meist feste Metalloxide) gebunden. Dabei wird das
CO, als Karbonat gebunden. Der Apparat, in dem diese Reaktion ablauft, ist
der Karbonator. Als Feststoff wird oft das kostengtinstige Kalziumoxid (CaO)

Ty Amine
P> Aminosauresalze
‘ chemische #* Karbonate
P> ionische Fliissigkeiten
) > Ammoniak
P Selexol
‘ physikalische ’»* Rectisol
> Sonstige
CO,-Abtrennung > G;::;?f::f’ > a0, MgO, FeO
r Tonerde
P Adsorption > Zeolite
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organ. Materialien

> Membran
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keram. Materialien
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YVYVY
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verwendet, das unter Aufnahme von CO, zum Kalziumkarbonat (CaCOs)
reagiert. Nach der Trennung des CO,-abgereicherten Rauch-/Abgases und
des Karbonats wird Letzteres im Calcinator durch Zufuhr von thermischer
Energie wieder in CO, und CaO aufgetrennt und das hochreine CO, gewon-
nen und einer weiteren Nutzung zugefithrt. Das CaO wird wieder in den
Karbonator zurtickgefiihrt.

Adsorptionsverfahren

Bedingt durch van-der-Waals-Krifte (physikalische Krifte) haften Molekiile
auf der Oberfliche (Grenzfliche) eines Stoffes. Es handelt sich dabei um kei-
ne chemischen Bindungen, weshalb dieser Prozess auch als physikalische
Adsorption oder Physisorption bezeichnet wird. Das CO, wird bei diesem
Verfahren an der Oberfliche des Adsorbens angelagert. Die CO,-Molekiile
haben aber auch ein Bestreben, wieder desorbiert zu werden, wobei beide
gegenldufigen Prozesse durch ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und
Desorption beschrieben werden. Die Lage dieses Gleichgewichts wird durch
den Druck bzw. die Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes, die Tem-
peratur und die Eigenschaften und GrofRe der Grenzflache bestimmt.

Kryogenverfahren

Bei Kryogenverfahren wird der Umstand genutzt, dass verschiedene Gas-
komponenten unterschiedliche Kondensations- und Sublimationstem-
peraturen aufweisen. Das Kryogenverfahren ist ein physikalisches Ab-
trennverfahren. Meist werden Rauchgaskomponenten wie Wasserdampf
auskondensiert. Voraussetzung dabei ist allerdings, dass keine weiteren Gas-
komponenten mit niedrigeren Kondensationstemperaturen vorliegen. Da-
her kommt dieses Verfahren beim Oxy-Fuel-Prozess zum Einsatz, bei dem
durch Verbrennung mit reinem Sauerstoff verhindert wird, dass sich z.B. der
niedrigsiedende Stickstoff auch im Rauch-/Abgas befindet.

Membranverfahren

Bei dieser Verfahrensgruppe wird eine Membran zur Trennung vom Atomen
und/oder Molekilen genutzt. Diese werden aufgrund ihrer Gréfe durch die
Poren der Membran transportiert oder zurtickgehalten oder sie unterliegen
unterschiedlichen Transportgeschwindigkeiten. Das Trennverfahren ist ein
rein physikalisches. Es wird keine thermische Energie bendtigt, was meist
energetisch giinstiger ist als andere Verfahren. Nachteilig ist der sehr hohe
Membranflachenbedarf, was zu sehr grofien Apparaten bzw. Anlagen fiihrt.

Physikalische Absorptionsverfahren

Werden Atome oder Molekiile in Fliissigkeiten geldst, so spricht man von
Absorption. In diesem Fall wird das CO, durch intermolekulare Krifte (in
der Regel van-der-Waals-Krifte) an dem absorbierenden Stoff gebunden.
Das sich einstellende Gleichgewicht kann bei niedriger Konzentration und

181



3 ENERGIEEFFIZIENTE VERFAHREN

einer idealen Losung durch das Henry’sche Gesetz, bei hoher durch das
Raoult’sche Gesetz beschrieben werden.

Chemische Absorptionsverfahren

Bei chemischen Absorptionsverfahren wird das CO, intermedidr chemisch
an einem Waschmittel gebunden, Waschmittel und Rauchgas werden ge-
trennt und das CO, wird wieder durch eine thermisch induzierte Desorption
freigesetzt. Dieser Teilstrom kann dann einer weiteren Nutzung zugefiihrt
werden. Diese Verfahren sind die technisch am haufigsten eingesetzten.

Fir die Auslegung und den technischen wie wirtschaftlichen Betrieb sind 3
Teilbereiche zu betrachten, die auch entsprechende Ansitze fiir eine Adapti-
on des Verfahrens an den Prozess und eine Optimierung bieten:

® Wahl des Waschmittels (sieche auch Kapitel 3.1.3.1),

® Auslegung des eigentlichen Abscheideprozesses (siehe auch Kapitel
3.1.3.2) und

® Integration in den Prozess (Kraftwerk, industrieller Produktionsprozess;
siehe auch Kapitel 3.1.3.3).

3.1.2.2 Einsatz in verschiedenen Prozessen (Kraftwerk,
Thermoprozessanlage o.a.)

Der Einsatz der CO,-Abtrennung erscheint wegen der emittierten Mengen
in der Energiewirtschaft am zielgerichtetsten. Hierbei sind grofe zentrale
Kraftwerke mit entsprechend grofier Punktquelle an CO, im Fokus.

Diese Kraftwerke arbeiten mit einer Verbrennung des Brennstoffs, meist
fossiler Provenienz, und nutzen die im Rauchgas enthaltene Energie zur Er-
zeugung von Dampf, der in der Dampfturbine Strom erzeugt. Das Rauchgas
ist dabei Trager des CO,. Eine CO,-Abtrennung setzt an dieser Stelle an, d.h.,
sie trennt das CO, nach der Verbrennung ab - im Angelsachsischen wird die
als Post-Combustion Capture PCC bezeichnet. Bei vielen Thermoprozess-
anlagen ist die Verbrennung ebenfalls der erste Verfahrensschritt, oft zur
Erzeugung eines heifien Abgases, sodass das PCC-Verfahren darin ebenfalls
zum Einsatz kommen kann.

Grundsitzlich entwickelt, aber nicht grofdtechnisch eingesetzt, ist die
Vergasungstechnologie. In der Kraftwerkstechnik unter Einsatz von Kohle
nennt man diesen Typus IGCC-Kraftwerk, was fiir Integrated Gasification
Combined Cycle steht. Dies ist ein kombinierter Gas- und Dampfturbinen-
prozess, bei dem das Verbrennungsgas fiir die Gasturbine in einer in den
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Prozess integrierten Vergasungseinheit erzeugt wird. Hierbei werden der
Kohlenstoff bzw. seine Verbindungen wie CO und CO, aus dem Brenngas
des Vergasers abgeschieden, bevor das Gas verbrannt wird. Daher heifdt die-
ses Abtrennverfahren Pre-Combustion Capture.

Beim Oxy-Combustion-Capture-Verfahren erfolgt die Verbrennung mit
reinem Sauerstoff, also ohne den in der Atmosphire enthaltenen Stick-
stoff. Daher besteht das Rauchgas aus diesem Verfahren im Wesentlichen
aus Wasserdampf, H,O und CO,. Durch Abkiihlung des gesamten Rauch-
gasstroms kann der Wasserdampf auskondensiert werden und es bleibt der
CO,-Strom tibrig. Dieser ist allerdings noch mit einer nicht unerheblichen
Anzahl an Spurenkomponenten verunreinigt.

Die drei verschiedenen Verfahren sind in Abbildung 78 dargestellt.

Kraftwerk mit einer CO,-Abtrennung vor der Verbrennung

(Pre-Combustion Capture)

Bei diesem Verfahren werden kohlenstoffhaltige Brennstoffe, z.B. Kohle,
Biomasse oder Abfille, bei Temperaturen von 1.000 °C bis 1.700 °C unter
Zugabe von Sauerstoff und Wasserdampf (unterstéchiometrische Verbren-
nung) unter hohem Druck in einem Vergasungsreaktor in ein Synthesegas
umgewandelt. Zur Erzeugung des notwendigen Sauerstoffs ist meist direkt
eine Luftzerlegungsanlage integriert. Das Synthesegas besteht iberwiegend
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Es wird dann weiter gereinigt und un-
ter Zugabe von Wasserdampf in einer CO-Shift-Einheit zu CO, und H, um-
gewandelt. An dieser Stelle, also noch vor einer weiteren Verbrennung des
H,, wird der CO,-/H,-Strom getrennt. Fiir die Trennung werden nasse Gas-
wischen eingesetzt oder es werden die beiden Komponenten tiber Mem-

o,

A
H,0 +N,

Pre-Combusion Carbon Capture

) Energetische

Oxy-Combusion Carbon Capture
Verbrennung Energetische M A vandancarin- TR
Post-Combusion Carbon Capture Abb. 78:

E tisch Vereinfachte Schemata zur
->>> CO,-Abtrennung g Einbindung eines CO,-Abtrenn-
Gl verfahrens [1]
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Abb. 79a:

Vereinfachtes Schema eines
Pre-Combustion-Capture-
Verfahrens

Abb. 79b:

Prozessschema einer
CO,-Abtrennung fiir ein
Kombikraftwerk mit vor-
geschalteter Vergasung [1]

branen getrennt. H, als Energietrager kann z.B. in hocheffizienten Gas- und
Dampfturbinen-Kombikraftwerken zur Elektrizititserzeugung, als Brenn-
stoff fiir Brennstoffzellen oder auch als Erdgasersatz und fiir synthetische
Kraftstoffe verwendet werden (Abbildung 79a).

Brennstoff
Luft —: Vergasung > EERETEAIT CO,-Abtrennung g
gasting CO-Shift 2 &
L druckaufgeladen ¢
GuD mit
N H,-Turbine 25

Wird eine solche Vergasungseinheit in ein Gas- und Dampfturbinen-Kraft-
werk (CC Combined Cycle) integriert, spricht man von der IGCC-Technik
(Integrated Gasification Combined Cycle). Sie wird - ohne CO,-Abscheidung
- seit den 80er Jahren in Kraftwerken in den USA sowie in Buggenum (NL)
und in Puertollano (ES) betrieben.

Abbildung 79b zeigt die dazu eingesetzte CO,-Abtrennung in einem hoéhe-
ren Detaillierungsgrad.

Oxy-Fuel-Kraftwerk mit einer CO,-Abtrennung bei einer Verbrennung

mit Sauerstoff (Oxy-Combustion Capture)

Wird ein fossil befeuertes Kraftwerk, z.B. auf Kohlebasis, nicht mit normaler
Verbrennungsluft, sondern mit reinem Sauerstoff betrieben, dann entsteht
damit der Oxy-Combustion-Prozess. Eine andere Bezeichnung ist auch
Oxy-Fuel-Prozess oder -Kraftwerk. Fiir die Erzeugung des Sauerstoffs wird
wieder eine Luftzerlegungsanlage eingesetzt.
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Beim Kklassischen Verbrennungsprozess mit Luft besteht das Rauchgas -
neben weiteren Spurenstoffen - aus CO,, H,O und dem inerten Stickstoff
N, aus der Verbrennungsluft. Beim Oxy-Combustion-Prozess nur aus CO,
und H,0.

Daher ldsst sich jetzt durch ein Kryogenverfahren (Abkthlung des Rauch-
gases unter die Kondensationstemperatur des Wasserdampfs) das Wasser
kondensieren und somit bei dieser Temperatur leicht das gasférmige CO,
gewinnen. Da eine Verbrennung mit reinem Sauerstoff zu unzulassig hohen
Temperaturen fithren wiirde, muss ein Grofiteil des gereinigten und abge-
kithlten Rauchgases riickgefiihrt werden (Abbildung 80a). Daher reichern
sich Komponenten wie SO, u.a. im CO,-Strom an und miissen aufwindig
abgereinigt werden, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens negativ be-
einflusst.

Brennstoff

H,0-

Kondensation

<
Luft — Luftzerlegung > Kessel » Gasreinigung
T atmospharisch

.

N,

GuD mit

H,-Turbine e

Ein vereinfachtes Prozessschema fiir die CO,-Abtrennung und Gasreini-
gung ist in Abbildung 80b dargestellt.

Abb. 80a:

Vereinfachtes Schema eines
Oxy-Combustion-Capture-
Verfahrens

Abb. 80b:

Prozessschema einer
CO,-Abtrennung fiir ein
Oxy-Fuel-Dampfkraftwerk [1]
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3.1.2.3 Kombinationsmoglichkeiten von Abscheideprozess
und zugrunde liegendem Grundprozess

In Kapitel 3.1.2.1 wurden verschiedene Abscheideverfahren und in Kapitel
3.1.2.2 verschiedene zugrundeliegende Prozesse fiir deren Einsatz angeris-
sen. Zu diesen konnen der Literatur [4, 5, 6, 7] weiterfithrende Informationen
entnommen werden. Welche CO,-Abtrennverfahren sich grundsétzlich fiir
welchen Prozess eignet, kann Tabelle 1 entnommen werden. Hierin wurde
versucht, eine Verknilipfung zwischen beiden herzustellen. Sie kann ledig-
lich zu einer ersten Orientierung dienen.

Tab. 1: Zuordnung von Abscheideprinzipien und Prozessvariante des Grundprozesses

Pre- Oxy- Post-
Verfahrensprinzip Combustion | Combustion | Combustion

Capture Capture Capture
Chemische Absorption
Physikalische Absorption

—
I E—
ErETa— R
i R I
—

Verfahren der Wahl

Verfahren moglich, aber eher unwirtschaftlich

Verfahren in der Entwicklung
Verfahren nicht relevant

Aus dieser Ubersicht kann entnommen werden, dass sich fiir:

Pre-Combustion-Capture-Verfahren (wegen des erh6hten Druckes, bei
dem das erzeugte Synthesegas anfillt) bevorzugt eine physikalische
Wasche,

Oxy-Combustion-Capture-Verfahren ein Kryogenverfahren (Kondensa-
tion von Wasserdampf) und

Post-Combustion-Capture-Verfahren nahezu alle Verfahren (mit der
Priferenz fir eine chemische Wische)

eignen bzw. eine solche Kombination den derzeitigen Stand der Technik
widerspiegelt.
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Fiir jeden realen Einsatzfall muss natiirlich eine Bewertung aufgrund einer
individuellen Wichtung von Einzelfaktoren - technischer wie 6konomischer
Natur - vorgenommen werden. Damit kann diese Matrix lediglich fir eine
Erstauswahl eines Abscheideprozesses fiir einen Einsatz fiir einen speziellen
Anwendungsfall dienen.

In thermischen, fossil befeuerten Kraftwerken und Thermoprozessanlagen
erfolgt die Umsetzung des Primérenergietragers mit einem klassischen Ver-
brennungsverfahren. In diesem Zusammenhang werden im folgenden Ka-
pitel die Auswahl und der Einsatz eines chemischen Waschverfahrens auf
Basis von Aminen dargestellt und einige Auslegungsparameter erlautert.

3.1.3 Chemischer Waschprozess als Post-
Combustion Capture fiir ein Kraftwerk

3.1.3.1 Wahl des Waschmittels

Fiir eine chemisorptive CO,-Abtrennung in einem Post-Combustion-Pro-
zess kommen im Wesentlichen die folgenden Substanzklassen in Frage:

e Alkanolamine,

Alkalicarbonate,

°* Aminosauresalze,

ionische Fliissigkeiten sowie

* Ammoniak.

Die wichtigsten Kriterien fiir die Auswahl eines Waschmittels sind die bei-
den Eigenschaftswerte:

® Reaktionsgeschwindigkeit der CO,-Aufnahme und

® Energiebedarf fir die (Ab- bzw.) Desorption des gebundenen CO,.

Dabei sollte natiirlich die Reaktionsgeschwindigkeit mdéglichst hoch und
der Energiebedarf moglichst niedrig sein. Die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmt letztendlich die notwendige Hohe einer Waschkolonne und tiber
den Energiebedarf die Kosten fir die CO,-Abtrennung.
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Weitere stoffliche Eigenschaften des Waschmittels wie

® die Beladungskapazitit mit CO,,
¢ das Degradationsverhalten,
® das Korrosionsverhalten

® uv.am.

sind fiir einen technischen wie wirtschaftlichen Betrieb ebenfalls von Wich-
tigkeit. Kriterien far ihre Auswahl sind in [1] detailliert dargestellt.

Die am meisten eingesetzte Substanzklasse bei den chemisorptiven Wasch-
mitteln sind die Amine. Dabei hat sich Monoethanol-Amin (MEA) in einer
Konzentration von 30 % in wissriger Losung als Referenzwaschmittel etab-
liert, an dem andere Amine oder andere Waschmittel in ihrem reaktions-
kinetischen und energetischen Verhalten gemessen werden.

Die Auswahl eines Amins aus dieser sehr grofien Substanzklasse erfolgt nach
den Kriterien:

® chemische Reaktionskinetik
- Stofftransport
- Reaktionssystem und Phasengleichgewicht

* Aufnahmekapazitit

* Absortionsenthalpie

Fir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit ist die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante k ausschlaggebend (Gleichung R1):
co, __ chorbens

dc
a dt =k Cco, Ciamin R1

Fiir k sind in Tabelle 2 einige Werte zusammengetragen [1].

Tab. 2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k fiir 3 Amine und Piperazin [1]

Waschmittel (Sorbens) k [m®/mol's] bei angegebener Temperatur

MEA - Monoethanol-Amin 7,7 (30 °C)
DEA - Diethanol-Amin 3,2(25°C)
EDA - Ethylen-Diamin 15,1 (25 °C)
PZ - Piperazin 53,7 (25 °C)
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Ein Beispiel fiir die Absorptionsenthalpie von drei Aminen (MEA, DEA und
MDEA) gibt Tabelle 3.

Tab. 3: Absorptionsenthalpien fiir 3 Amine [1]

Amin

Monoethanol-Amin | Diethanol-Amin |Methyl-Diethanol-
AH,5 (20 °C) [GJ/tcog) 19 16 11
AH,ps (80 °C) [G]/tco] 2.1 17 12

Weitere Werte sind in [1] zu finden.
3.1.3.2 Abscheideprozess

Das Grundprinzip einer chemischen Wische ist in Abbildung 81 dargestellt:
Absorber- und Desorber-Kolonnen sind dabei die zentralen Apparate. Ein
etwas detaillierteres Schema ist in Abbildung 8 als vereinfachtes R+I-Flief3-
bild zu sehen. Darin sind insbesondere die Rauchgaskonditionierung (Vor-
wische mit NaOH) und der Hauptprozess abgegrenzt.

Der eigentlichen Abscheideeinheit vorgeschaltet ist ein Vorwéscher (zusatz-
liche REA), in dem das in der Rauchgasentschwefelungsanlage (REA) gerei-
nigte Rauch-/Ab-Gas nachgereinigt wird, um den SO,-/SO;-Gehalt auf ei-
ne zulassige Konzentration (max. 10 mg SO,/m?) zu reduzieren. Ohne diese
Vorreinigung wiirde das SO,/SO; am verwendeten Waschmittel chemisch
gebunden und dieses damit degradieren. Der zwischen Vorwéscher und Ab-
sorber angeordnete Rauchgaskiihler bringt den Gasstrom auf eine Tempe-
ratur zwischen 35 und 50 °C, abhingig vom verwendeten Waschmittel und
anderen Prozessbedingungen in der Wascheinheit. Ebenfalls vor dem Ab-

Abb. 81:
Vereinfachtes Schema einer
CO,-Wische [1]
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sorber angeordnet ist ein Geblése, das den Druckverlust der Gesamtanlage
ausgleicht.

Der Absorber kann als
e Spriithabsorber oder
e Packungskolonne

ausgefiihrt werden.

Fir Sprithabsorber ist ein breites Know-how aus der Rauchgasentschwe-
felung vorhanden. Fiir die CO,-Abtrennung ist jedoch oft die Reaktions-
geschwindigkeit der CO,-Einbindung zu gering, so dass dies zu sehr hohen
Kolonnen fiihren wiirde. Daher wird meist eine Packungskolonne verwen-
det, die wiederum mit einer strukturierten Packung oder einer Fullkor-
perschiittung ausgefiihrt werden kann. Bei beiden Varianten stromt das
zu reinigende Rauch-/Ab-Gas von unten nach oben, das Waschmittel im
Gegenstrom von oben nach unten durch die Kolonne. Dabei nimmt das
Vereinfachtes R+I_’§?ﬁ£§; schwach beladene (lean-loaded) Waschmittel das CO, aus dem Gasstrom
einer CO,-Wische mit einer auf, der Gasstrom wird CO,-abgereichert, das Waschmittel reichert sich mit

zweigeteilten Absorberkolonne CO, an, es wird zu einem hoher beladenen (rich-loaded) Solvent.
und darin integrierter,

jeweiliger Zwischenkiihlung

o Absorber und
" Desarber
- ' &
-
E Rauchgas- .
Honditieniening [t
1 ~
e | ER—
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Zur Regenerierung des Waschmittels wird dieses iiber einen Warmeibertra-
ger in den Desorber geleitet. Dort wird es wieder oben eingediist und stromt
nach unten, einem Strippdampfstrom entgegen. Dieser Dampfstrom wird
im Sumpf der Kolonne durch Warmezufuhr (meist durch Dampf) aus der
wissrigen Waschmittellosung erzeugt. Durch diese Temperaturerhéhung
wird das CO, wieder aus dem Waschmittel desorptiv freigesetzt und am Kopf
der Kolonne abgesaugt. Der Kopfkiihler fungiert als Kondensator fiir den
Dampfstrom, so dass relativ reines CO, anfillt, das dann fiir den Transport
verdichtet werden kann. Das Waschmittel wird wieder auf die Lean-Kon-
zentration abgereichert und Gber den Warmetibertrager dem Absorber zu-
gefithrt, wodurch der Waschmittelstrom geschlossen ist.

In Abbildung 82 nicht dargestellt ist die Verdichtungseinheit, in der das CO,
auf einen Druck von 100 bis 120 bar komprimiert wird. Die Verdichtung er-
folgt mehrstufig mit entsprechenden Zwischenkihlungstufen, in denen der
noch enthaltene Wasserdampf auskondensiert wird.

Das Wasser aus dem Kondensator und der Zwischenkiihlung wird in den
Waschmittelkreislauf zurtickgefiihrt und damit im Wesentlichen die Was-
serbilanz im Gesamtkreis geschlossen.

Ansatzpunkte fiir Auslegung und Betrieb

In Abbildung 83 sind die wichtigsten Ansatzpunkte fiir die Auslegung, den
Betrieb und die Optimierung der CO,-Abtrennanlage dargestellt. Sie kon-
nen untergliedert werden in:

* Anlagendaten, wie Art und Aufbau der Kolonnen und deren Ver-
schaltung,

® Basisdaten fiir die Abscheideanlage, die im Wesentlichen geometrische
und stromungstechnische Informationen beinhalten,

® thermodynamische Daten fiir das Waschmittel und seine thermische
Behandlung und

e kinetische Daten des Waschmittels.

Im Folgenden sind einige Anlagen-, Prozess- und Medien-Eigenschaften
beispielhaft herausgestellt und beschrieben.

Temperaturen und deren Verlaufe im Absorber

Sowohl die Reaktionsgeschwindigkeiten in der Flissigphase als auch die
Lage des Gleichgewichtszustandes werden durch die Festlegung der Rauch-
gas- und Waschmitteltemperatur am Absorbereintritt beeinflusst. Im Ab-
sorberkopf wird das regenerierte Waschmittel (Lean-Solvent) mit ca. 40 °C
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Abb. 83:

Ansatzpunkte zur
Auslegung und Optimierung
des Abscheideprozesses

zugefihrt. Entlang des Weges bis zum Kolonnensumpf geht aufgrund des
Konzentrationsgradienten ein CO,-Stoffstrom von der Gas- in die Fliissig-
phase iber. Die dabei frei werdende Absorptionsenthalpie wird im Wesentli-
chen vom fluiden Waschmittelstrom aufgenommen, der sich hierbei in Ab-
hingigkeit der CO,-Absorptionsenthalpie und der Vorbeladung bei binédren
Aminlésungen bis zu ca. 70 bis 80 °C erwarmt. Im Absorbersumpf weist das
beladene Waschmittel (Rich-Solvent) eine Temperatur von ca. 55 * 5 °C auf.
Der Temperaturverlauf fiir das Waschmittel ist in Abbildung 10 dargestellt.
Die horizontalen Balken geben den Phasenwechselstrom tiber der Kolon-
nenhohe wider. Um die ausgeprigte Temperaturerh6hung im mittleren Teil
der Kolonne zu vermindern und damit den Stoffiibergang tiber der Hohe zu
vergleichmifigen, werden tblicherweise eine oder mehrere Zwischenkiih-
lungsstufen integriert (vergleiche Abbildung 82).

Bei der Festlegung und Einstellung der Prozesstemperaturen muss stets die
Gesamtwasserbilanz im System erfiillt werden. Dartiber hinaus ist der Tem-
peraturbereich nach oben durch die abnehmende Gleichgewichtsbeladung
und nach unten durch die Verlangsamung der Reaktionskinetik begrenzt.

Basisdaten

* Reynolds-Zahlen

+  Froude-Zahlen

* Hydraulische
Oberflache

* Realer Holdup

Kinetische Daten
* Diffusion Gas-Grenzfliche-Flissigkeit
» Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Thermodynamische

P 4mm Daten
L

Vs * Reaktionsenthalpie
5 *  Warmekapazitat
*  Henry-Loslichkeit
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Temperaturen im Desorber
Die maximal erreichbare Desorber-Temperatur ist durch den Druck und die

Verdampfungstemperatur der niedrigsiedenden Komponente festgelegt.
Will man das chemische Gleichgewicht verschieben, um die Waschmittelre-
generation durch Beschleunigung der Desorptionskinetik zu beschleunigen,
so ist eine Temperatursteigerung bei hoheren Driicken vorzunehmen. Diese
ist aber begrenzt durch hierbei verstiarkt ablaufende Waschmittelzersetzung
und Korrosion. Fiir Prozesse mit wissrigen Aminlésungen werden typische
Desorberdriicke von 1 bis 3 bar bei Sumpftemperaturen von 120 bis 135 °C

eingestellt.

Entsprechend ihrem Dampfdrucks werden auch Amine im Abgasstrom am

Kolonnenkopf vorliegen. Um deren Emission zu vermeiden, ist am Desor-

berkopf ein weiterer Wischer vorgesehen. Die Reinheit des CO,-Stroms

nach diesem Wischer betrigt - je nach Prozessbedingungen - zwischen

95 % und 99,99 %. Abb. 84:
Temperaturverlauf des

Waschmittels in der
Absorberkolonne
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Waschmittelstrom

Verfahrenstechnisch wichtig und gleichzeitig sehr einfach zu beeinflussen
und zu optimieren ist der Waschmittelstrom. Er legt direkt den Energieauf-
wand im Verdampfer des Desorbers fest. Dieser steigt mit zunehmendem
Massenstrom. Weiterhin bestimmt er tiber die Mengenbilanz die Konzen-
trationsdifferenz zwischen ,rich loading” und ,lean loading® Bei gleich-
bleibendem Abscheidegrad fiihrt die Abnahme des Waschmittelstroms zu
einem niedrigeren ,lean loading" Fiir ein vorgegebenes Waschmittel, einen
konstanten CO,-Abtrenngrad (meist wird 90 % gew#hlt) und ansonsten kon-
stanten Prozessbedingungen lésst sich tiber eine Variation des Waschmit-
telstroms bei gleichzeitiger Anpassung des Energiebedarfs das energetische
Minimum ermitteln.

Weitere Prozessparameter, die auf die Performance des Prozesses wirken, sind:

* Waschmittel-Stabilitdt und -Korrosionsbestandigkeit,
¢ thermische Degradation,

® oxidative Degradation,

® Reaktion mit anorganischen und organischen Siuren,
® irreversible Nebenreaktionen mit CO,,

¢ Korrosion von Anlagenteilen

® uv.am.

3.1.3.3 Integration in den Kraftwerksprozess

Wird eine CO,-Abscheideanlage z.B. in einen Kraftwerksprozess integriert,
dann ist natiirlich die rauchgasseitige Verbindung erforderlich. Zusitz-
lich wird jedoch Dampf fir die Regeneration des Waschmittels im Desor-
ber benétigt. Dieser wird typischerweise aus der Uberstromleitung zwi-
schen MD- und ND-Dampfturbinenteil entnommen (siehe Abbildung 85;
~Dampfauskopplung®). Dieser Dampf steht dann allerdings nicht mehr zu
Stromerzeugung zur Verfiigung, der Nettostromerzeugungswirkungsgrad
des Kraftwerks sinkt. Gleichzeitig wird elektrische Energie fiir den Antrieb
der Pumpen und Geblédse im Abscheideprozess benétigt. Dieser wird dem
Generator entnommen, wodurch dieser Wirkungsgrad weiter sinkt. Um die
Temperaturen im Abscheideprozess einzustellen, wird zusétzlich Kihlleis-
tung aus dem Kiihlturm benétigt. Uber alle drei Stoff- bzw. Energiestrome
besteht eine starke Kopplung, die aber andererseits ein Potenzial fiir eine
energetische Optimierung des Gesamtprozesses darstellt.

194




CO,-ABTRENNUNG
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Abb. 85:

Vereinfachte Darstellung

eines Kraftwerksprozesses;

die Schnittstellen mit der

CO,-Wische bzw. dem

CO,-Verdichter sind mit
In Tabelle 4 sind tibersichtlich die Energieform, die entsprechende Anlagen-  griinen Pfeilen dargestellt

komponente und der Einsatzzweck dargestellt.

Tab. 4: Verschiedene Energieformen und ihr Verwendungszweck [1]

Elektrische Energie ® modifizierte REA ® Reduktion des SO,-Anteils < 10 ppm

® zusitzliches Geblise ® Kompensation der Druckverluste im Absorber

® CO,-Wische ® Waschmittelumlauf

® CO,-Verdichter e Verflissigung des CO,
Thermische Energie ® Reboiler ® Regenerierung des Waschmittels
(zuzufiihrende Warme) g Reclaimer ® Aufkochen des Waschmittels
Thermische Energie ® Rauchgaskiihler ® Verbesserung der Absorption und Reduzierung
(abzufihrende Warme) YIRS NIRRT . des Eigenbedarfs fiir das zusitzliche Geblase

e Zwischenkiihler der © Verbesserung der Absorption

CO,-Verdichtung ® energetische Optimierung der CO,-Verdichtung
sowie Abscheidung von Wasser

195



3 ENERGIEEFFIZIENTE VERFAHREN

Auch fir die Einbindung ins Kraftwerk stehen verschiedene Ansatzpunkte
fiir eine Optimierung zur Verfiigung, die nur stichpunktartig werden sollen:

* Wirmebedarf von CO,-Wasche und CO,-Verdichter,

¢ Kiithlbedarf von CO,-Wische und CO,-Verdichter,

¢ Integration der CO,-Wasche und des CO,-Verdichters in das Kraftwerk
* uvam.

Far weitere Details wird auf weiterfiihrende Literatur verwiesen [1].

3.14 Restimee

Die CO,-Abtrennung ist ein technisch weit entwickelter Prozess, der aber
unter vornehmlich energetischen und damit wirtschaftlichen Gesichts-
punkten noch Optimierungspotenziale aufweist.

Er wird bei der Erdgasaufbereitung und dem sogenannten Enhanced Gas
and QOil Recovery seit vielen Jahren - z.B. in Kanada - erfolgreich eingesetzt.

Das jeweilige Abtrennverfahren muss an die Erfordernisse und Gegeben-
heiten des CO,-emittierenden Hauptprozesses angepasst werden. In diesem
Zusammenhang sind insbesondere fossil befeuerte Kraftwerke und Ther-
moprozessanlagen zu nennen.

Der Einsatz von abgetrenntem CO, unter Nutzung von Strom aus erneuer-
baren Quellen zur Herstellung von Gasen, Brennstoffen und/oder Chemika-
lien (CCU bzw. P2X) ist eine Moglichkeit, die Emission aus unvermeidlichen
CO,-Quellen zu reduzieren.

Forschungsprogramme zur stofflichen Nutzung von CO, und deutlich sicht-
bares Engagement von zahlreichen Unternehmen aus der chemischen In-
dustrie unterstreichen die Notwendigkeit fur die Weiterentwicklung der
vorgestellten CO,-Abscheidungstechnologien.

In Deutschland ist die CO,-Speicherung gesellschaftlich nicht gewollt. Welt-
weit gesehen stellt sie jedoch ein immens wichtiges Werkzeug zur Reduzie-
rung der Treibhausgasemissionen dar.

Die CO,-Abtrenntechnologie sollte daher in Forschung und Entwicklung
weiter vorangetrieben werden.
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Formelzeichen und chemische Abkiirzungen

¢ [mol/m?3] Konzentration

k[1/s] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
t[s] Zeit

DEA Diethanol-Amin

DETA Diethyl-Amin

MEA Monoethanol-Amin

MDEA Methyl-Diethanol-Amin

EDA Ethylen-Diamin

PZ Piperazin

Literatur und Quellen:

al

[2]

(3]

4]

5]
6]
[7]

Fischedick, M.; Gorner, K.; Thomeczek, M. (Hrsg.): CO,: Abtrennung, Speicherung,
Nutzung. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2015.

Stolten, D.; Scherer, V. (Eds.): Efficient Carbon Capture for Coal Fired Power Plants.
Wiley-VCH Verlag, Weinheim, 2011.

Kuckshinrichs, W. et al.: Weltweite Innovationen bei der Entwicklung von CCS-Tech-
nologien und Moglichkeiten der Nutzung und des Recyclings von CO,. Schriftenreihe
des Forschungszentrums Jiilich Band 60, 2010.

Gorner, K.: Technische Verbrennungssysteme - Grundlagen, Modellbildung und
Simulation. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1991.

Strauf}, K.: Kraftwerkstechnik. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1998.
Effenberger, H.: Dampferzeugung. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2000.
Rebhan, E.: Energiehandbuch. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2002.
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3.2 EffiCO, - Neue Absorbentien zur
effizienteren CO,-Abtrennung
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1003

Projektkoordination: Frank Hellmers, Evonik Creavis GmbH
Projektpartner: Universitat Erlangen-Niirnberg, Universitat Duisburg-Essen

3.2.1 Einleitung

Die weltweite jdhrliche anthropogene CO,-Emission durch die Nutzung fos-
siler Rohstoffe betrug im Jahr 2011 rund 34 Gt. (BMWi, 2013). Auch in Zu-
kunft wird ein Grofiteil der benétigten Energie durch fossile Energietrager
bereitgestellt werden (BP,2013). Um den notwendigen Energiebedarf auch in
Zukunft zu decken, bei gleichzeitiger Reduzierung der CO,-Emissionen sind
Technologien notwendig, die eine effiziente Abtrennung des CO, aus Indus-
trie- und Abgasen ermdglichen. Grofiere Punktemissionsquellen CO,-halti-
ger Industrie- und Abgase treten in vielen Industriebereichen auf, wie z. B.in
der chemischen Produktion, Zement und Kalkherstellung, Kraftwerkswirt-
schaft, oder auch der Eisen und Stahlverhiittung. In den meisten industriel-
len Abgasstromen ist CO, in nur geringer Konzentration oder in verunrei-
nigter Form vorhanden. Um das CO, zu verwerten anstatt zu emittieren, ist
eine CO,-Abtrennung und Aufreinigung erforderlich. Die derzeit verfiigba-
ren Verfahren haben allerdings den erheblichen Nachteil, dass neben dem
hohen Energiebedarf fiir die Regeneration des Absorptionsmittels auch ein
hoher Verbrauch an Absorbentien die Wirtschaftlichkeit beeintrachtigt. Es
besteht somit ein Bedarf an deutlich besseren, effizienteren Absorbentien
fir die CO,-Abtrennung. Erst damit kann die notwendige Wirtschaftlichkeit
zur CO,-Abtrennung und -Verwertung erzielt werden.

Im Rahmen des Verbundprojektes ,Neue Absorbentien zur effizienteren
CO,-Abtrennung - EffiCO,"“ wurden sowohl neue Absorbentien zur CO,-Ab-
trennung, als auch ein Gesamtprozess zur effizienteren CO,-Abtrennung
entwickelt. Die Technologie sollte hierbei in mdglichst vielen Bereichen an-
wendbar sein (Chemische Industrie, Zement und Kalkherstellung, Eisen und
Stahlverhuttung, Kraftwerksbereich etc.) und im Anschluss an das 6ffentlich
geforderte Projekt zur Marktreife gebracht werden.
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GEFORDERTE PROJEKTE

3.2.2 Projektbeschreibung

Das Ziel des Verbundprojekts war die Erforschung neuer, universell ein-
setzbarer Absorbentien fiir eine energiesparende und ressourcenschonende
CO,-Abscheidungstechnologie auf Basis neuer und erheblich verbesserter
Absorbentien. Die Kernpunkte der Aufgabenstellung umfassten hierbei:

® Verbesserung der Wirksamkeit und der Stabilitit der Absorbentien.
® Die Reduzierung des Absorbensverbrauchs.

® Reduzierung des Energiebedarfs fiir die Regenerierung.

Zur Erforschung und Entwicklung sollten vielversprechende Absorbentien
aus verschiedenen Stoffklassen fiir die CO,-Abtrennung mafigeschneidert
synthetisiert werden. Sowohl Amine und Aminosiuren als auch ionische
Flissigkeiten sollten fiir eine moglichst breite und detaillierte Evaluierung
herangezogen werden. Eine Untersuchung der Wirkmechanismen der Ab-
sorbentien sollte dabei helfen, durch gezielte chemische Modifikationen
mafdgeschneiderte Substanzen entwickelt zu konnen. Fiir Absorbentien, die
sich hierbei als besonders vielversprechend erwiesen, sollten effiziente Syn-
theseverfahren ausgearbeitet werden. Die entwickelten Strukturen sollten
anschliefend zunichst nach Ausschlusskriterien (wie z.B. Toxizitit, Preis,
CO,-Kapazitat) gescreent und die aussichtsreichen Kandidaten umfang-
reich nach Lastenheftkriterien experimentell evaluiert werden. Zur Unter-
suchung der Absorbentien im realen Rauchgas, sollte fiir das Projekt eine
Versuchsanlage im Schornsteinfufl des Kraftwerkes Herne gebaut werden.
Mit Hilfe einer Abbildung des Gesamtprozesses durch Simulation, sollten
die Ergebnisse der Laborevaluierung und der Experimente in der Versuchs-
anlage zusammengefiihrt werden. Auf Basis dieser Simulationen sollte der
neue Gesamtprozess hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit bewertet werden.
Dabei sollten nicht nur die erwartenden Prozesskosten, sondern auch die
Apparatedimensionen und die damit verbunden Investitionskosten bertick-
sichtigt werden. AbschliefRend sollte mit Hilfe eines Life-Cycle-Assessment
Okobilanzen fiir die aussichtsreichsten Absorbentien erstellt werden.

3.2.3 Ergebnisse

Im Projekt EffiCO, wurden CO,-Absorbentien mit deutlichen Vorteilen
gegeniliber dem Stand der Technik entwickelt und im Labor sowie im re-
alen Rauchgas getestet. Dariiber hinaus wurden Gesamtprozesse simuliert
und dabei die wirtschaftlichen und 6kologischen Auswirkungen bei einem
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Einsatz dieser Absorbentien im Kraftwerksbereich evaluiert. Erkenntnis-
se hinsichtlich der Strukturwirkungsbeziehungen iiber die verschiedenen
Substanzklassen hinweg und die Auswirkungen der CO,-Wasche auf der
Anwenderseite im Energiebereich konnten gewonnen werden.

Im Verlauf des Projektes wurden insbesondere zwei vielversprechende Ab-
sorbentien gefunden, wobei es sich zum einen um eine Aminosaure und
zum anderen ein Amin handelt. Diese Molekiile wurden ausgiebig charak-
terisiert, um Kenntnisse tiber die chemische Stabilitit, die CO,-Loslichkeit,
die Wiarmekapazitit, die Absorptionsenthalpie sowie die Reaktionskine-
tik zu erhalten. Zudem wurde experimentell der CO,-Hub zwischen zwei
definierten Temperaturen ermittelt. Im Vergleich zum Stand der Technik
(MEA) konnte der CO,-Hub
signifikant verbessert werden.
Des Weiteren wurden neue
Stoffsysteme identifiziert, die
als Kinetikpromotoren ein-
gesetzt, die Absorptionsrate
deutlich steigern kénnen.

Um diese Neuentwicklungen
nicht nur unter idealisierten
Laborbedingungen zu unter-
suchen, sondern auch unter
realen Bedingungen, wurde
zudem eine Versuchsanlage
entwickelt. Diese wurde im
Schornsteinfuf} des Heizkraft-
werkes in Herne errichtet und
in Betrieb genommen (Abbil-
dung 86).

Zur Simulation eines gesam-
ten Kraftwerksprozesses mit
nachgeschalteter CO,-Ab-
trennung wurden die Stirken
der Simulationsprogramme
Aspen und EBSILON kombi-
niert. Hierzu wurden Schnitt-
stellen identifiziert und eine
Kommunikation beider Pro-
gramme ermoglicht, um den
Gesamtprozess optimal abzu-
bilden.

Abb. 86:

Versuchsanlage im Schorn-
steinfuB des Heizkraftwerkes
in Herne bestehend aus einer
Waschkolonne, einer
Absorptionskolonne sowie
einer Desorptionskolonne.
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Die Stromgestehungskosten kénnen mit dem CO,-Waschmittel amino-
saurebasierten Waschmittel um ca. 3 % gegeniiber MEA reduziert werden,
obwohl die Investitionen und die variablen Betriebskosten fiir die CO,-Wa-
sche grofRer sind. Diese negativen Effekte werden durch den besseren Anla-
gen-Nettowirkungsgrad (ca. 2 Prozentpunkte) iberkompensiert. Dieser hohe-
re Nettowirkungsgrad bewirkt eine Reduktion der CO,-Emissionen von etwa
120 kgCO,/tCO,.

3.24 Verwertung

Die im Projekt neu entwickelten Absorbentien wurden durch die folgenden
Patentanmeldungen geschiitzt:

e Verfahren zur Absorption von CO, aus einer Gasmischung®
DE102012200566A1.

e Verfahren und Absorptionsmedium zur Absorption von CO, aus einer
Gasmischung“ DE102012200907A1.

e  Absorptionsmedium und Verfahren zur Absorption von CO, aus einer
Gasmischung“ DE102013010035.A1

e Verfahren zur Absorption von CO, aus einer Gasmischung”
DE102012222157.A1

Im Anschluss an das 6ffentlich geférderten Projektes sollen die neu entwi-
ckelten Absorbentien zur Marktreife gebracht werden. Als Zielmarkt kommt
nicht nur der Rauchgasmarkt sondern auch der Erdgasmarkt und verschie-
dene andere Industriebereiche in Frage. Die Absorbentien mussen auf die
Anforderungen in den verschiedenen Anwendungen allerdings weiter ge-
testet und optimiert werden.
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3.3 CO,-Kompressor — Entwicklung eines

miniaturisierten, 6lfreien CO,-Kompressors
mit integriertem, CO,-gektiihltem Elektro-
motorantrieb fiir CO,-Groffwiarmepumpen

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1014

Projektkoordination: Dr. Gerd Janson, KSB AG
Projektpartner: Universitat Stuttgart, Hochschule Mannheim, Technische Universitdt Kaiserslautern

3.3.1 Erlauterung der Ausgangslage

Die Europiische Wiarmepumpenvereinigung geht davon aus, dass mit
Wirmepumpen 20 % der gesamten europdischen Reduktionsziele fiir
CO,-Emissionen bestritten werden konnen. Wenn von Wirmepumpen-
markten gesprochen wird, dann spricht man oft nur von Mirkten der
Kleinwarmepumpen (bis Leistungen von 40 kW thermisch). Die Markte der
Grofwarmepumpen (ab Leistungen von 40 kW thermisch) sind viel we-
niger weitentwickelt als bei Kleinwirmepumpen. Als Einstiegsmarkt fiir
CO,-Warmepumpen ist die Bereitstellung von Warmwasser und Heizwasser
fir Gebiude besonders interessant. Bei einem Einsatz von CO, als Kaltemit-
tel in Wiarmepumpen verhindert die bisher notwendige Olschmierung aus
thermodynamischen Griinden (Vermischung von CO, und Ol und damit
Verinderung der Eigenschaften des Arbeitsmediums CO,) die Erreichung
der angestrebten Wirkungsgrade und somit die Verbreitung von CO, als Kal-
temittel. CO, hat gegentiber den heute verwendeten, nichtnatirlichen Kél-
temitteln den Vorteil, dass es bei der Freisetzung ein- bis zweitausend Mal
weniger zum Treibhauseffekt beitrdgt als chlorfreie Fluorkohlenwasserstof-
fe. Unter den nattrlichen Kéltemitteln ist CO, als einziges weder toxisch (wie
Ammoniak) noch brennbar (wie Propan und Butan). Dies alles sind Griinde,
dass nattrliche Kéiltemittel nur selten eingesetzt werden. Der Warmepum-
pentechnologie fehlen hierzu effiziente, 6lfreie Hochdruck-Kompressoren
fir CO,-Wiarmepumpen.

3.3.2 Projektbeschreibung
3.3.2.1 Ziel des Vorhabens

Ziel des Vorhabens waren Entwicklung, Bau und Test des Versuchstrigers
eines o6lfreien CO,-Kompressors mit integriertem, CO,-gekiihltem Motor-
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antrieb fiir CO,-Kompressions-Warmepumpen. Der Versuchstriger sollte
im thermischen Leistungsbereich von ca. 80 kW und mehr mit einem ho-
hen Verbreitungspotenzial z.B. zur Erwarmung von Brauch- und Heizwasser
in gewerblichen Anlagen (Wohnanlagen, Wischereien, Bider) geeignet sein.
Die Entwicklung eines neuartigen, miniaturisierten, 6lfreien CO,-Kompres-
sors mit integriertem, CO,-gekiihltem Elektromotorantrieb sollte den Bau
von CO,-Groflwarmepumpen erméglichen, um somit bisher ungenutzte
Potenziale der Niedertemperaturwiarme zu erschliefen. Hierbei soll CO,
als Prozessmedium innerhalb der Grofi'warmepumpe genutzt werden, da
es sich durch hervorragende Eigenschaften bzgl. Warmekapazitiat und War-
meleitfahigkeit eignet. Fiir eine effiziente Gestaltung des Verdichtungspro-
zesses ist auf Seite des Antriebssystems, der Rotordynamik, der Lagerungs-
systeme und bei der aerodynamischen Gestaltung der miniaturisierten
Verdichterkomponenten in technisch bisher noch nicht erforschte Bereiche
vorzustofien. Die Aussichten versprechen einen effizienten CO,-Verdichter,
der durch Verwendung des Treibhausgases CO, mit seiner Funktionsweise,
seinen umwelttechnischen Vorteilen und seiner Effizienz einen bedeutsa-
men Beitrag zur ErschlieRung des Niedertemperaturwarmepotenzials bei-
tragen kann.

3.3.2.2 Umsetzung des Projektes: stoffliche Eignung

Die genannten Zielsetzungen haben u.a. insofern wissenschaftlichen Neu-
heitscharakter, als z.B. die erforderliche CO,-Druckerh6hung vom subkriti-
schen in den Uberkritischen Zustand, v.a. sehr kleiner CO,-Mengen in sehr
kleinen Turboverdichtern mit Laufraddurchmessern von ca. 20 mm, noch
nicht mit hinreichender Genauigkeit modelliert werden konnte. Des Wei-
teren waren Olfreie, gasdynamische Lagersysteme fiir derartige Anwendun-
gen und Randbedingungen noch nicht entwickelt. Der erforderliche Hoch-
drehzahl-Elektroantrieb sowie die unabdingbare Leistungselektronik samt
Mess-, Steuer- und Regelungstechnik konnten ebenfalls nicht durch den
Stand der Technik dargestellt werden und waren daher ebenso zu entwi-
ckeln. CO, ist wegen seiner hohen volumetrischen Heizleistung ein tber-
aus effizientes Arbeitsmittel zur Erzeugung von Hochtemperaturwérme in
Wiarmepumpen. Es ist aufgrund seiner thermodynamischen Eigenschaften
dazu geeignet, in Warmepumpen hohe Vorlauftemperaturen zu liefern, wie
sie z.B. fiir Heizsysteme im Altbau typisch sind. CO, ist allgemein verfiigbar,
da es bei der energetischen Nutzung fossiler Energietrager in grofien Men-
gen anfillt.

3.3.2.3 Umsetzung des Projektes: energetische Eignung

Bei CO,-Wiarmepumpen ist zur Erreichung ausreichend hoher Leistungszif-
fern eine transkritische Prozessfiihrung unabdingbar. Mit transkritisch wird
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der Ubergang vom tiberkritischen in den subkritischen Zustand und um-
gekehrt beschrieben. Damit findet die Warmeabgabe nicht wie bei konven-
tionellen Warmepumpen unter konstanter Temperatur, sondern bei einer
gleitenden Temperatur auf einer Isobaren statt.

3.3.24 Umsetzung des Projektes: technische Eignung/
Machbarkeit

Wird in Kompressions-Warmepumpen CO, als Arbeitsmedium eingesetzt,
muss der Enddruck im Verdichter auf 80 bar und mehr angehoben wer-
den. Derartig hohe Driicke werden fiir den betrachteten Leistungsbereich
(thermische Leistung = 50 kW) in bis heute ausgeftihrten Anlagen mit Kol-
ben- oder Schraubenverdichtern realisiert. Beide Verdichter-Technologien
haben den inhirenten Nachteil, Ol in das Arbeitsmedium einzutragen. Auch
nachgeschaltete Olabscheider kénnen dieses Ol nicht véllig entfernen. Die
Folge ist eine Minderung der Leistungsziffer, eine Verschlechterung des
Warmetbergangs in Verdampfer und Kondensator durch den sich auf den
Wirmeiibertrager niederschlagenden Olfilm und - daraus resultierend - die
Notwendigkeit, die Flichen der beiden Wiarmeibertrager zu vergrofiern.
Wiinschenswert wiren daher Verdichter bei denen kein Ol in das Arbeits-
medium eingetragen wird. Eine Moglichkeit, der Einsatz von Radialverdich-
tern, deren Rotoren in CO, gasgelagert sind. Die angestrebte Leistungszif-
fer von 4 in Kombination mit Bauraum- und Kostenrestriktionen und der
angestrebten thermischen Leistung von 80 kW fiihrt dabei zu mehrstufigen
Hochdrehzahlkonzepten mit gekapselten elektrischen Antrieb und sehr
kleinen Laufraddurchmessern (ca. 20mm). Solche mehrstufigen CO,-Kom-
pressoren und ihre hochdrehenden gekapselten Elektroantriebe sind ak-
tuell nicht am Markt verfiigbar. Die Entwicklung sollte im unteren Bereich
des Baugrofienspektrums erfolgen, da hier die Wirkungsgradminderungen
durch Stromungsgrenzschicht- und Verlusteffekte am stirksten ausgeprigt
sind.

3.3.3 Ergebnisse des Vorhabens

Arbeitspaket 1: Entwicklung Hochdrehzahl-Lagerung und -Abdichtung
des CO,-Kompressors

Die erforderlichen kleinen CO,-Volumenstréme bedingen eine miniatu-
risierte Kompressorbauweise, welche wiederum Drehzahlen von bis zu
180.000 U/min erfordert. Daftir waren mit dem Prozessmedium CO, ge-
schmierte Gaslager zu entwickeln. Dies sollte durch die Erarbeitung einer
Theorie fiir die bislang vorliegenden weitgehend empirischen Kenntnisse
iber Gaslager geschehen, um grundsitzliche Zusammenhinge tiber Gas-
mengen, -Druck und -Geschwindigkeiten im Gaslager darstellen zu konnen.
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Arbeitspaket 2: Aerodynamische und hydrodynamische Auslegung des
CO,-Kompressors

Die Stromung in den Kompressorenstufen war in Folge der Dominanz der
Grenzschichten in miniaturisierten Stromungsfithrungen durch existieren-
de Theorien nicht hinreichend beschreibbar. In Simulationen sollten daher
zuerst die Stufen-Druckziffern, -Schluckziffern und Wirkungsgrade der zu
entwickelnden Kompressorstufen analysiert werden. Dartiber hinaus waren
grundsitzliche Zusammenhinge des wiahrend des Verdichtungsvorgangs
auftretenden Ubergangs vom aerodynamischen (gasférmigen) zum hydro-
dynamischen (Gberkritischen) Zustand von CO, zu untersuchen und in Mo-
dellen zu beschreiben.

Arbeitspaket 3: Modellierung und experimentelle Untersuchung der
Mechanik, v.a. Rotordynamik und gasdynamische Scherkraftverluste

im Hochdrehzahl-Elektroantrieb

Die Modellierung der Rotordynamik eines Rotors, bestehend aus gasgela-
gerter Welle, Anker des Elektromotors und einer noch zu bestimmenden
Zahl von Kompressorstufen (>1) war Gegenstand dieses Arbeitspaketes.
Dabei mussten die kritischen Drehzahlen dieses Systems einen gentigend
groflen Abstand zu allen potenziellen Betriebpunkten des Kompressors
aufweisen. Mit dem in diesem Arbeitspaket entwickelten Modell sollten im
Arbeitspaket 5 die Komponenten des Rotors entwickelt werden. Durch den
Reibungswiderstand des mit hoher Drehzahl (>100.000 U/min) im umge-
benden Gas rotierenden Ankers im Motor entstehen Reibungs- und somit
Druckverluste. Im Falle eines gasférmigen Mediums spricht man von aero-
dynamischen Verlusten. In Simulationen sollten Modelle und Werte gene-
riert werden, die eng mit den dazu bestehenden Theorien abgeglichen wer-
den kénnen. Damit sollten diese Theorien verifiziert bzw. bestitigt werden,
um im Arbeitspaket 5 mit deren Hilfe die Scherkraftverluste im Motor zu
minimieren.

Arbeitspaket 4: Grundlagenforschung zur Entwicklung des Hochdrehzahl-
Elektroantriebs

Der Motor des miniaturisierten CO,-Kompressors muss im Drehzahlbereich
von ca. 80.000-180.000 U/min betrieben werden, um alle notwendigen Be-
triebsbereiche des Kompressors anfahren zu konnen. Um dies zu realisieren,
war eine hierfiir geeignete Leistungselektronik zu entwickeln. Dabei wurde
ein nahezu konstantes Antriebsmoment iiber den ganzen Drehzahlbereich
angestrebt. Die Leistung dndert sich daher etwa proportional zur Drehzahl.
Im Motor entstehen v.a. Kupferverluste in den Kupferwicklungen des Stators
sowie Eisenverluste in den Motorblechen. Diese waren in Simulationen fir
die Steuerfrequenz im Einzelnen nachzuweisen, um grundsétzliche Zusam-
menhinge zwischen Hysterese- und Wirbelstromverlusten sowie Frequen-
zen im vorliegenden Kilohertz-Bereich herzustellen. Fiir die Regelfrequenz
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Abb. 87:

Priifling in seiner
Entliftungsbox
im CO,-Kreislauf

waren dariiber hinaus gehende Simulationen durchzufithren, um grund-
satzliche Zusammenhinge zwischen hochfrequenter Anregung und Damp-
fung zu untersuchen und in Modelle darzustellen.

Arbeitspaket 5: Entwicklung und Test der Schliisselkomponenten und
Teilsysteme

Bzgl. der notwendigen Priifung ihrer System-Funktionalitit sollten ur-
spriinglich die Kombinationen folgender Teilsysteme untersucht werden:
Elektroantrieb-Gaslager, Elektroantrieb-Scherkraftminderungshiilse und
Elektroantrieb-Gaslager-Kompressoreinzelstufe sowie die Leistungselektro-
nik fiir die Versorgung, Messung, Steuerung und Regelung.

Arbeitspaket 6: Entwicklung, Bau und Test des Funktionsmusters

Die in den Entwicklungsschritten fiir die Einzelkomponenten erhaltenen
Ergebnisse mussten in das Funktionsmuster-Gesamtsystem zusammen-
gefithrt werden. Dabei beeinflussten sich die Einzelkomponenten zwangs-
weise gegenseitig (z.B. Schwingungserregung). Bzgl. der Anforderungen an
den CO,-Kompressor waren Versuche zur Aspekten Baubarkeit, Gesamt-
funktionalitat und Leistungsdaten (Druck, Temperatur und Wirkungsgrad)
durchzufiihren. Die Herstellung und Montage des Funktionsmusters war
konzeptionell so durchzufiihren, dass alle Schritte einzeln bewertet und
dokumentiert werden konnten. Dies war erforderlich, da fir derlei minia-
turisierte Kraft- und Arbeitsmaschinen der angestrebten Leistungsklassen
(bis 50 kW elektrische bzw. 200 kW thermische Leistung der Warmepum-
pe) keine gesicherten Kenntnisse tiber Baubarkeit und Montage existierten.
Weiterhin war sicherzustellen, dass alle erkannten Fehlentwicklungen als
solche kenntlich gemacht werden und dass die Funktionsmuster reprodu-
ziert werden kénnen.

206




CO,-KOMPRESSOR

GEFORDERTE PROJEKTE

3.34 Verwertung
3.3.4.1 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten

Die Erkenntnisse aus dem Projekt kdnnen derzeit nicht direkt wirtschaft-
lich erfolgreich genutzt werden, da die einzelnen technologischen Perspek-
tiven sich noch nicht als marktreif erwiesen haben. Mégliche Anwendungen
der Ergebnisse sind Gaslager, Turbogeneratoren, Hochdrehzahlanwendun-
gen im Allgemeinen. Der Zeithorizont betragt 5 Jahre, weitere Transfer-For-
schungsprojekte sind notwendig.

3.34.2 Wissenschaftliche Erfolgsaussichten

In dem Forschungsvorhaben wurden an vielen Stellen die bestehenden
Theorien analysiert, erginzt und experimentell tiberprift. Die Nutzung
der Theorien zum Beispiel iber Reibungsverluste bei hohen Drehzahlen
lassen sich direkt in anderen Forschungsprojekten verwenden. Die Abwei-
chungen der bisherigen Theorie zu den Berechnungen und Experimenten
des Projektes stellen grundsitzlich die bestehenden Erfahrungswerte in
dhnlichen fluiddynamischen Umgebungen in Frage, hierzu werden weitere
Forschungen angestrebt. Ahnliche Strémungssituationen sind beispiels-
weise bei Schwungradspeichern, Pumpen und Turbinen bekannt, deren
Verhalten meist durch tradierte Annahmen beschrieben wird. Durch die
Ergebnisse des Verbundes konnen diese Annahmen nun systematisch in
Frage gestellt und tiberpraft werden. Die Ergebnisse der Teilprojekte werden
von den Hochschulen in weiteren Publikationen der Forschungsgemein-
schaft zur Verfligung gestellt. Einige Ergebnisse, wie die Laufradauslegung
und die Antriebseinheit werden im Projekt HDTG (Hochdrehzahl-Turbo-
expander-Generator) im Programm ATEM weiter erforscht und auf andere
Anwendungsfelder angepasst. (Projektpartner: KSB AG, TTI Turbo Technik
GmbH, Ruhr-Uni Bochum, Technische Universitit Kaiserslautern)
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3.4 InnovA? - Innovative Apparate- und
Anlagenkonzepte zur Steigerung der
Effizienz von Produktionsprozessen

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1013

Projektkoordination: Prof. Dr. Stephan Scholl, TU Braunschweig

Projektpartner: Universitat Kassel, Helmut-Schmidt-Universitat - Universitat der Bundeswehr Ham-
burg, Technische Universitat Munchen, Universitat Paderborn, Bayer Technology Services GmbH,
DEG Engineering GmbH, Evonik Industries AG, LANXESS Deutschland GmbH, Linde, Merck,
Wieland-Werke Aktiengesellschaft

Abb. 88:

Berippte Rohre

(links, Fa. Wieland AG)

und Kissenplatten (rechts,
Fa. DEG Engineering GmbH)

3.4.1 Einleitung

Die Steigerung der Energieeffizienz von Produktionsverfahren der Prozes-
sindustrie leistet einen erheblichen Beitrag zur Erreichung der von der Bun-
desregierung angestrebten Klimaschutzziele. Die Warmeintegration stellt
dabei ein bewihrtes Mittel dar, prozessinterne Warmebedarfe mit ebensol-
chen Warmeangeboten zu kombinieren und so den Primérenergiebedarf ei-
nes Prozesses zu reduzieren. Dies ermoglicht gleichzeitig eine Reduzierung
der Betriebsmittel auf der Heiz- wie auf der Kuhlseite. Fur die erfolgreiche
Umsetzung einer Warmeintegrationsmafnahme muss diese

® apparate- und anlagentechnisch machbar,

e prozesstechnisch in allen geforderten Betriebs- und Lastzustinden be-
treibbar sowie

e wirtschaftlich vorteilhaft

sein. Die Machbarkeit von Warmeintegrationsmafnahmen wird oft durch
die zur Verfiigung stehende Temperaturdifferenz zwischen warmeabgeben-
der und warmeaufnehmender Seite begrenzt. Hier sind apparative Losun-
gen gesucht, die bei kleinen Temperaturdifferenzen sicher und stabil Warme

LE ARV
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ubertragen kdnnen. Besonders vorteilhaft geschieht dies bei Verdampfungs-
oder Kondensationsvorgingen, da hier bei (nahezu) konstanter Temperatur
grofle Wiarmestrome tibertragen werden. Dabei miissen die zur Warmein-
tegration eingesetzten Apparate ein besonders verlissliches Betriebsver-
halten aufweisen, da sie gleichzeitig zwei Verfahrensfunktionen - Wéarme-
abfuhr aus dem heifen und Warmezufuhr zu dem kalten Strom - erftillen.
Zusatzlich missen die Apparate kostenglinstig in ihren Investitionen und
Betriebskosten sein. Die Betreiber von Produktionsanlagen sind daher an
dieser Stelle besonders zurtickhaltend beim Einsatz noch nicht oder we-
nig erprobter Apparatebauformen, da potentiell technologische Risiken fiir
gleich zwei Verfahrensfunktionen bestehen.

Gleichzeitig sind auf dem Markt innovative Apparatebauformen verfiigbar, die
potentiell die geforderten Warmetibertragungseigenschaften aufweisen - sta-
bile Warmeiibertragung bei kleinen treibenden Temperaturdifferenzen -,
fur die jedoch noch keine - oder nur sehr wenige - entsprechenden Referen-
zanwendungen vorliegen. Aufgrund fehlender Anwendungsreferenzen und
offentlich verfiigbarer orientierender Auslegungsgrundlagen ist diesen in-
novativen Apparatetechnologien der Marktzugang erschwert. Zwei sol-cher
innovativer Warmetbertragerbauformen wurden im InnovA2-Verbundpro-
jekt sowohl als Verdampfer wie als Kondensator untersucht: berippte Rohre
und Kissenplatten, siehe Abb. 88. Zuséitzlich wurde das Konzept eines Mul-
tistream-Kondensators zur getrennten Enthitzung, Kondensation und Un-
terkithlung eines Briidenstromes betrachtet. Dadurch ist eine exergetisch
vorteilhafte Kondensation durch gezieltere Temperaturfithrung des Kiihl-
mediums moglich.

Berippte Rohre sind zwar im Bereich der Kélte-, Heizungs- und Klimatech-
nik vielfach eingesetzt, werden dort jedoch fast immer aus Kupfer oder ent-
sprechenden Legierungen hergestellt. In der Prozessindustrie kommen in
der Regel Apparate aus Normal- oder Edelstahl zum Einsatz. Dafiir waren zu
Beginn von InnovA? in der offentlichen Literatur keine Leistungsdaten oder
Auslegungsgrundlagen verfiigbar. Gleiches galt fiir den Einsatz von Kissen-
plattenapparaten als Naturumlaufverdampfer. Naturumlaufverdampfer
sind besonders kostengiinstig, da sie geringe spezifische Investitionen [€/m?]
mit minimalen Betriebskosten vereinen. Fiir Kissenplattenapparate als Kon-
densatoren existierten erste Berechnungsansitze, die jedoch nur auf einer
sehr eingeschriankten Datenbasis abgesichert waren.

3.4.2 Projektbeschreibung

Im Rahmen von InnovA? sollten fiir diese innovativen Warmetbertrager-
bauformen daher
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® das Warmetibertragungsverhalten fiir unterschiedliche Stoffsysteme
und Betriebsbedingungen untersucht,

e darauf aufbauend experimentell abgesicherte Berechnungsansitze zur
orientierenden Auslegung derar-tiger Apparate sowie

® Methoden und Anséitze zur Potenzialabschitzung zur Steigerung der
prozesslichen Energieeffizienz bei Einsatz dieser Apparatetypen ent-
wickelt und schlieRlich

® Methoden zur 6konomischen und 6kologischen Bewertung von Prozessen
sowie Prozessalternativen unter Einsatz der Apparatebauformen etabliert

werden. Dies wurde durch ein koordiniertes Zusammenwirken experi-
menteller und theoretischer Arbeiten erreicht. In Laboranlagen bei den
finf akademischen Forschungspartnern erfolgten Laboruntersuchungen
zur experimentellen Charakterisierung und Leistungsbewertung der finf
Wirmetibertragertypen. Diese wurden an reduzierten Apparategeometrien
(Einzelrohr, Rohrbiindel, Einzelplatte, Plattenpaket) sowie mit festgelegten
Modellstoffsystemen durchgefiihrt. Ebenso wurde eine einheitliche Vor-
gehensweise zur Ermittlung der experimentellen Rohdaten, zur Erstellung
von Stoff- und Warmebilanzen, zur fluiddynamischen und wéarmetechni-
schen Auswertung und Datenverdichtung sowie zur Etablierung von Kenn-
zahlbeziehungen zur orientierenden Leistungsbewertung der untersuchten
Bauformen vorgenommen. Diese sollten insbesondere mit dem apparativen
Stand der Technik, ndmlich den Einsatz zylindrischer Glattrohre aus Nor-
mal- oder Edelstahl, verglichen werden kénnen.

Okonomische
und Gkelogische
Abb. 89: Bewertung
Zugrunde liegender
Forschungsansatz

von InnovA?
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Auf Basis dieser Laboruntersuchungen konnten vorteilhafte Einsatzberei-
che und Anwendungen identifiziert und in entsprechende Entscheidungs-
hinweise umgesetzt werden.

Der Transfer der Laborergebnisse und die Uberpriifung ihrer Tauglichkeit
auch fiir grofdtechnische Anlagen erforderte einen parallelen Ansatz auf zwei
Wegen, siehe Abb. 89: einen geometrischen Transfer durch ex-perimentelle
Untersuchungen an grofierskaligen Technikumsanlagen sowie einen stoff-
lichen Transfer durch Einsatz typischer industrieller Stoffsysteme. Bezogen
auf die Warmeleistung wie die wiarmetiibertragende Fliche wurde dabei et-
wa eine Groflenordnung tiberbriickt: Labor ca. 1 m? und 10 ... 30 kW, Techni-
kum ca. 10 m* und 100 ... 300 kW. Die Versuche zur Verdampfung und Konden-
sation an berippten Rohren erfolgten im Technikum der Linde Engineering in
Hollriegelskreuth, die Versuche am Kissenplattenverdampfer und -kondensator
im Technikum der Bayer Technology Services GmbH in Leverkusen.

Die experimentelle Leistungscharakterisierung der neuen Bauformen und
ihre Bewertung relativ zum zylindrischen Glattrohr als Stand der Technik
ermoglichte die vergleichende 6konomische und 6kologische Bewertung
von Apparate- und Prozessalternativen. Dazu wurde insbesondere fiir die
Okologische Bewertung von energie- und stoffwandelnden Prozessen ein
neuer Modellierungsansatz, das sog. 3-Ebenen-Modell, entwickelt. Dies er-
laubt die modulare und strukturierte Abbildung eines verfahrenstechni-
schen Prozesses sowie seiner Einbettung in eine betriebs-, energie- und ver-
sorgungstechnische Infrastruktur.

Abb. 90:
Struktur des Verbundprojektes
mit Projektbereichen PB und
zugehdorigen Teilprojekten
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Abb.91:

Beispielhafte Ergebnisse aus
InnovA? Oben: Erhéhung des
Warmetlibergangs an berippten
Rohren im Vergleich zum
Glattrohr: Unten: Betriebs-
fenster fir Naturumlauf-
verdampfer in Kissenplatten-
vs. Rohrbiindelbauweise fiir
Wasser bei p,,s = 200 mbar

Zur Erreichung dieser Ziele wurde das Verbundprojekt InnovA? in vier Pro-
jektbereiche mit jeweils bis zu finf Teilprojekten gegliedert, siehe Abb. 90.
Darin ist auch die Verkniipfung der einzelnen Projektbereiche, Teilprojekte
und Bearbeitungsinhalte dargestellt.

3.4.3 Ergebnisse

Fir alle untersuchten Apparatebauformen konnte aus den Experimenten
eine umfangreiche, 6ffentlich verfiigbare Datenbasis zur fluiddynamischen
und thermischen Leistungsbewertung gewonnen werden. Ziel war es, ins-
besondere Anwendern aus der Prozessindustrie Auslegungsgrundlagen zur
orientierenden Bewertung der untersuchten Apparatebauformen speziell in
Relation zum zylindrischen Glattrohr als Referenz zur Verfiigung zu stellen.
Von besonderem Wert ist dabei, dass diese Daten nach einer einheitlichen,
transparenten und dokumentierten Vorgehensweise fiir alle Experimen-
te ermittelt werden. Dazu war es z. B. auch erforderlich, Festlegungen zur
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Ermittlung der relevanten wiarmetiibertragenden Fliche eines Rippenrohr-
oder Kissenplattenwarmeiibertragers zu treffen.

Stellvertretend zeigt Abb. 91 Ergebnisse zur Kondensation von Isopropanol
an drei ibereinander angeordneten Rippenrohren aus Edelstahl sowie zum
Betriebsverhalten eines Naturumlaufverdampfers in Kissenplat-tenbauwei-
se. Fir die Rippenrohre ist die Steigerung des Warmetibergangskoeffizien-
ten bei der Kondensation an den Rippenrohren gegeniiber der Berechnung
nach der Nusseltschen Theorie fiir das Glattrohr dargestellt. Man erkennt
einen um den Faktor 3,5 bis 4 hoheren Warmetibergangskoeffizienten. Fer-
ner ist zu erkennen, dass der Warmetiibergang von der obersten ersten Rohr-
reihe zur untersten dritten Rohrreihe abnimmt. Diese als Inundationseffekt
bezeichnete Abnahme des Warmeiibergangs ist jedoch deutlich schwicher
ausgepragt als bei einem dquivalenten Glattrohrbiindel. Grund hierfir ist
die verbesserte Drainagewirkung von Rippen gegeniiber einer ebenen Ober-
flaiche: vom oberen Rohr abtropfendes Kondensat wird schneller abgeleitet
und fithrt nicht - oder nur in geringem Mafie - zu einer Erh6hung der Kon-
densat-schichtdicke der darunter liegenden Rohre.

Abb. 91 unten zeigt einen Vergleich fiir das Betriebsfenster eines Naturum-
laufverdampfers in Kissenplatten-bauweise im Vergleich mit einem Stan-
dard-Glattrohrbiindel fiir Wasser bei pabs = 200 mbar. Charakteristische
Betriebsparameter sind der scheinbare Fliissigkeitsstand, i. e. der Flissig-
keitsstand im zugehorigen Briidenabscheider bezogen auf die Rohrlinge
bzw. Plattenhohe, sowie die treibende Temperaturdifferenz zwischen Heiz-
und Verdampfungsseite. Letztere ist bei Warmeintegrationsmafnahmen
prozessbedingt festgelegt. Das flir eine Warmeintegration erschliefRbare Po-
tenzial ist umso grofier, je kleiner die benoétigte Temperaturdifferenz zwi-
schen warmeabgebender und wiarmeaufnehmender Seite ist. Man erkennt,
dass in dem gesamten untersuchten Bereich das Betriebsfenster des Kissen-
plattenapparates deutlich grofier ist als das eines Rohrbtindelapparates. Ins-
besondere bei hohen scheinbaren Flissigkeitsstinden betrigt die erforder-
liche treibende Temperaturdifferenz des Kissenplattenapparates nur ca. 60 %
des Rohrbiindels. Damit kdnnen Warmeintegrationspotenziale bei kleinen
treibenden Temperaturdifferenz erschlossen werden, die bei Einsatz eines
Glattrohrbiindelapparates nicht zugénglich wéren. Analoge Ergebnisse wur-
den fir die Verdampfung an berippten Rohre, die Kondensation in Kissen-
plattenkondensatoren sowie fiir einen Multistream-Plattenkondensator erzielt.

Die aus den Experimenten abgeleiteten Berechnungsansitze folgen dem
etablierten Konzept von Kenn-zahlbeziehungen und erlauben die Berech-
nung flichenermittelter Warmetbergangskoeffizienten fir die verschiede-
nen Konfigurationen. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine geeignete
Riickfiihrung eines Apparates mit Kissenplatten oder berippten Rohren auf
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eine dquivalente Ausfithrung als zylindrische Glattrohre auch eine Einbin-
dung der Berechnungsansitze in gingige kommerzielle Simulationspro-
gramme fiir Warmetbertrager moglich ist.

344 Verwertung

Die Ergebnisse konnen von verschiedenen Akteuren entlang der Wert-
schopfungskette fir Warmetiibertrager, Prozess- und Anlagendesign ge-
nutzt werden. Betreiber von Produktionsprozessen kénnen als Anwen-der
der entsprechenden apparativen Technologien potentielle Anwendungs-
falle identifizieren und eine vergleichende Bewertung der technologischen
Tauglichkeit wie wirtschaftlichen Vorteilhaftigkeit gegen-iiber Glattrohren
vornehmen. Fiir Warmeintegrationsmafinahmen kénnen die erforderliche
treibende Temperaturdifferenz reduziert und damit bisher nicht zugangli-
che Energieeffizienzpotenziale erschlossen werden. Auf Basis der Projekter-
gebnisse kann eine orientierende Dimensionierung von Verdampfern oder
Kondensatoren mit berippten Rohren oder Kissenplatten vorgenommen
werden. Diese kann als Basis einer Wirtschaftlichkeitsbewertung der Wir-
meintegrationsmafinahme herangezogen werden. In analoger Weise kon-
nen Ingenieurdienstleister, welche das Design von Warmetibertragern oder
auch konzeptionelle Verfahrensentwiirfe anbieten, dies in ihr Berechnungs-
portfolio aufnehmen. Sie kdnnen so erweiterte Moglichkeiten fiir Warmein-
tegrationsmafRnahmen identifizieren, bewerten und im Vorteilsfalle die er-
forderlichen Apparate orientierend dimensionieren. Die finale Gestaltung
und Dimensionierung soll weiterhin bei den Anbietern der entsprechenden
apparativen Technologien angesiedelt sein. Schliefilich konnen Apparate- und
Anlagenbauer auf eine referenzierbare Datenbasis fiir diese Technologie ver-
weisen, die sie bei der Vermarktung dieser innovativen Bauformen auch fiir
neue Anwendungsgebiete unterstiitzen wird. Gleich-zeitig kénnen sie dies
als Ausgangspunkte fir weiterfiihrende anwendungsnahe Forschungs- und
Entwicklungsaktivititen z. B. zur Geometrieoptimierung eigener Produkte
nutzen. Die Geometrieoptimierung von Rippenrohren und Kissenplatten
kann insbesondere auf die Erh6hung der thermohydraulischen Effizienz
abzielen, d.h. auf eine Steigerung des Warmeiibergangs bei konstantem oder
nur unterproportional ansteigendem Druckverlust. Diese Aspekte wurden
aus Griinden der Vorwettbewerblichkeit in InnovA* bewusst nicht adres-
siert. Und nicht zuletzt definieren die in InnovA? erzielten Ergebnisse einen
neuen Stand des Wissens auf diesem Gebiet, an welchen akademische und
industrielle F & E-Einheiten und Institutionen ankniipfen kénnen. Die Ar-
beiten und Ergebnisse von InnovA? sind in dem Themenheft ,Innovative
Apparate zur Effizienzsteigerung® der Zeitschrift Chemie Ingenieur Technik
in 03/2015 sowie unter www.innova2.de dokumentiert.
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3.5 Abwarme - Nutzung von Nieder-
temperaturwarme durch Absorptions-
kreisliufe zur Kalteerzeugung und

Warmetransformation -

Einsatz neuartiger Arbeitsstoffpaare

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1017
Projektkoordinator: Nina Merkel, KIT

Projektpartner: Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT), Institut fiir Technische Thermodynamik und
Kiltetechnik (ITTK), BASF SE; API Schmidt-Bretten GmbH, Ionic Liquids Technologies GmbH (IoLiTec)

3.5.1 Einleitung

Abwirmestrome in der Industrie, die im Temperaturbereich zwischen 80
und 120°C anfallen und bisher ungenutzt an die Umgebung abgefiihrt wer-
den, bieten ein erhebliches Potenzial zur Primérenergieeinsparung. Gegen-
stand des Vorhabens waren Untersuchungen zur Abwarmenutzung durch
Absorptionskreisldaufe mit neuartigen Arbeitsstoffpaaren, insbesondere
Arbeitsstoffpaaren mit ionischen Flussigkeiten. Hierzu bieten sich sowohl
die Kilteerzeugung in Absorptionskaltemaschinen (AKM) als auch die Auf-
wertung von Abwirme in Absorptionswarmetransformatoren (AWT) an. Im
Fokus standen dabei Abwarmestrome im Leistungsbereich oberhalb von 10
MW, wie sie in vielen Industriezweigen anfallen.

Die Wiarmetransformation ermoglicht es, einen Teil der anfallenden Warme
(30 - 40%) ohne nennenswerten Einsatz von weiterer Primérenergie (bzw.
Exergie) auf ein hoheres Temperaturniveau anzuheben, um beispielsweise
Dampf zu erzeugen und diesen in ein vorhandenes Dampfnetz einzuspei-
sen oder direkt im jeweiligen Produktionsprozess einzusetzen. Obwohl die
seit langer Zeit bekannte Warmetransformation [1,2] vom Standpunkt der
Thermodynamik aus gesehen tiberzeugende Perspektiven zur Energieein-
sparung bietet, wurden bislang nur vergleichsweise wenige Anlagen im
industriellen Mafistab realisiert. Hierfiir sind zwei wesentliche Griinde zu
nennen: Die iberwiegend in den 80er Jahren realisierten Anlagen im Leis-
tungsbereich zwischen 50 kW bis 11 MW erwiesen sich einerseits unter den
damaligen energiepolitischen Rahmenbedingungen als nicht ausreichend
wirtschaftlich. Andererseits traten erhebliche betriebstechnische Probleme
mit dem fast ausschliellich verwendeten Arbeitsstoffpaar LiBr-H,O infolge
von Korrosionsschiden auf. Andere Arbeitsstoffpaare konnten sich bisher
nicht durchsetzen [3].
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Absorptionskiltemaschinen (AKM) bestehen aus den gleichen Apparaten
wie Warmetransformatoren, arbeiten aber auf niedrigeren Temperaturni-
veaus. Abwiarme wird bei einem hohen Temperaturniveau eingespeist, um
Prozesskilte zu erzeugen. Hier gibt es eine Reihe von ausgefiihrten Anlagen
im Leistungsbereich von 10 kW bis 1 MW - meist ftr die Klimatisierung von
Gebauden [4]. Von einem Durchbruch dieser Technik kann allerdings auch
dort keine Rede sein. Auch bei diesen Anlagen wird nahezu ausschliefdlich
das Arbeitsstoffpaar LiBr-H,0O verwendet, das entsprechende Korrosions-
probleme verursachen kann, die allenfalls durch Zusatz toxischer Inhibito-
ren gemildert werden kénnen.

Durch die Vereinbarungen der Klimakonferenzen zur Senkung des CO,-Aus-
stofles hat sich eine neue Situation ergeben, die zu einer Renaissance der Ab-
sorptionstechnik fithren kann. Darliber hinaus stehen seit wenigen Jahren
alternative Arbeitsstoffpaare mit ionischen Fliissigkeiten zur Verfligung [5],
deren prinzipielle Eignung fiir die Absorptionstechnik kurz vor Beginn des
Vorhabens experimentell am Beispiel der Absorptionskiltemaschine nach-
gewiesen werden konnte [6]. Ionische Flussigkeiten sind bei Raumtempera-
tur flissige Salze ohne nennenswerten eigenen Dampfdruck, deren Eigen-
schaften durch die Wahl der Kationen und Anionen in weiten Bereichen
variiert werden konnen. Sie eroffnen fir die Absorptionstechnik neue Pers-
pektiven hinsichtlich Betriebssicherheit und Wirtschaftlichkeit.

3.5.2 Projektbeschreibung

Gesamtziel des Verbundvorhabens war die Entwicklung von energieeffizi-
enten Absorptionskreisldufen fiir Leistungen grofier 10 MW, die eine Trans-
formation von Abwérme auf ein héheres, nutzbares Temperaturniveau un-
ter Einsatz von neuartigen Arbeitsstoffpaaren mit ionischen Flissigkeiten
ermoglichen. Abweichend vom urspriinglichen Plan wurde der Fokus der
Untersuchungen auf den AWT gelegt und weniger in Richtung AKM ver-
tieft, da bei Projektbeginn keinerlei Arbeiten zum Einsatz von alternativen
Arbeitsstoffpaaren mit ionischen Fliissigkeiten fir AWT existierten. Fir
Betriebsbereiche bis 160°C sollten geeignete Arbeitsstoffpaare identifi-
ziert, ihre Stoffdaten vermessen und in Laboranlagen getestet werden. Ein
Schwerpunkt der Arbeiten lag in der Entwicklung neuer Konzepte fir die
Stoffaustauschapparate, die an die Gegebenheiten der neuen Arbeitsstoff-
paare angepasst werden miissen und die insbesondere zur Ubertragung
grofier Leistungen geeignet sind. Letztendlich sollten wichtige Grundlagen
zur Auslegung von Warmetransformatoren bereitgestellt und eine Gesamt-
bewertung an einem typischen Beispiel vorgenommen werden. Zur Umset-
zung des Vorhabens war ein breites Spektrum von Untersuchungen erfor-
derlich, die in enger Kooperation der Projektpartner durchgefiithrt wurden.
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Auswahl geeigneter ionischer Fliissigkeiten

Aus einer Datenbasis von mehr als 2000 ionischen Fliissigkeiten (ILs) wur-
den von IoLiTec geeignet erscheinende ILs zur weiteren Untersuchung
ausgewdihlt und synthetisiert. Aus Vorgangerarbeiten war zwar bereits eine
Reihe hygroskopischer ILs bekannt, die aber kaum das Kriterium der ther-
mischen Stabilitit erfiillen konnten. Nach einer groben Vorauswahl wurden
schliefilich 6 ILs zur Ermittlung der fiir die Warmetransformation relevan-
ten Stoffdaten ausgewaihlt.

Stoffdatenuntersuchungen

In umfangreichen Untersuchungen wurden am ITTK alle relevanten Stoff-
daten der 6 ausgewahlten Stoffe recherchiert, groftenteils an vorhandenen
Apparaturen gemessen und mittels Korrelationsgleichungen beschrieben.
Folgende Stoffdaten wurden ermittelt: Dampfdriicke der Mischungen mit
Wasser, Dichten, spez. Warmekapazititen, Exzessenthalpien, Viskosititen,
die Temperaturbestindigkeit sowie vereinzelt Diffusions-koeffizienten. Als
entscheidende Kriterien zur Eignung in Warmetransformatoren erwiesen
sich das Phasengleichgewicht und die Temperaturbestandigkeit. Unter Be-
riicksichtigung dieser Kriterien konnten zwei fir AWT geeignete ILs identi-
fiziert werden, namlich [EMIM][OMs] und [E3MPy][OMs].

Prozesssimulation

Zur Dimensionierung des Prozesses und zum Vergleich verschiedener Ar-
beitsstoffpaare wurden mehrere Simulationsprogramme mit MATLAB ent-
wickelt. Ein einfaches Gleichgewichtsstufenmodell ermoglicht die Berech-
nung von COP-Werten (coefficient of performance) in Abhingigkeit der
Nutztemperatur bei verschiedenen Betriebsbedingungen. Der COP-Wert
gibt das Verhiltnis von Nutzwirme (bei hohem Temperaturniveau) zu zuge-
fiihrter Warme (bei mittlerem Temperaturniveau) an. Ein weiteres Gleichge-
wichtsstufen- modell erlaubt die Berechnung zweistufiger Prozesse. Zur Di-
mensionierung von Plattenabsorbern wurde ein Programm entwickelt, das
auf der Modellierung der Warme- und Stofftransportvorgiange basiert. Wei-
terhin wurde ein alternatives Absorberkonzept bestehend aus Packungsko-
lonnen mit Zwischenkiihlung modelliert und untersucht.

Neue Apparatekonzepte

In bisher realisierten Anlagen zur Warmetransformation bzw. in kommer-
ziell verfligbaren Absorptionskiltemaschinen wurden/werden tiberwie-
gend waagerecht liegende Rohrbiindel-apparate als Absorber und Aus-
treiber eingesetzt. Der Schwachpunkt dieser Apparate ist die gleichméafige
Flussigkeitsverteilung zur Gewdhrleistung einer vollstindigen Benetzung
der Rohre, die insbesondere dann schwierig wird, wenn das Arbeitsstoffpaar
eine erhohte Viskositat aufweist, wie dies bei ionischen Flissigkeiten der Fall
ist. Deshalb wurde von der Firma API Schmidt-Bretten in Kooperation mit
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dem ITTK ein neuartiger Plattenabsorber entwickelt, der als wesentliches
Merkmal eine neuartige Fliissigkeitsverteilung beinhaltet. Zu diesem Appa-
ratekonzept wurde ein Patent angemeldet. Ein Prototyp wurde in die am
ITTK neu aufgebaute Technikumsanlage eingebaut.

Technikumsanlage zur Warmetransformation

Am KIT wurde eine Pilotanlage fiir eine Nutzwédrmeleistung von 4 KW in-
clusive der erforderlichen Peripherie aufgebaut und erfolgreich iiber einen
langeren Zeitraum erprobt. Absorber, Desorber, Verdampfer, Kondensator
und Losungsmittelwarmetibertrager sind als Plattenapparate ausgefiihrt.
Die Auswertung und graphische Darstellung der Messdaten erfolgt tiber
ein LabView basiertes Auswertungsprogramm. Die Anlage wird mit dem
Arbeitsstoffpaar Wasser - [EMIM][OMs] betrieben. Das Temperaturniveau
der zugefihrten Warme lag bei 95°C, die Kithlwassertemperatur bei 25°C.
Die unter diesen Bedingungen maximal erreichte Nutztemperatur betrug
135°C. Eine detaillierte Bewertung der Leistungsfihigkeit des neuartigen
Plattenabsorbers erwies sich allerdings als nicht méglich, da in der Techni-
kumsanlage Massen- und Wiarmestréme nur in einem beschrinkten Inter-
vall variiert werden konnten.

Versuchsanlage zur Untersuchung der Absorption und Desorption

in einem Fallfilmapparat

Das Konzept des Fallfilmapparats mit senkrechten Rohren hat sich in der
Verfahrenstechnik vielfach bewéhrt. Dies gilt insbesondere auch fiir gro-
e Massendurchsitze. So erschien es naheliegend, diese als eine mogliche
weitere Alternative zu Plattenapparaten fiir Absorber und Desorber zu un-
tersuchen. Bei der BASF wurde eine entsprechende Versuchsanlage in ei-
nem Technikum aufgebaut und mit den Arbeitsstoffpaaren Wasser - [DE-
MA][OMs] und Wasser - [EMIM][OMs] betrieben. Bei den Messungen wurde
die Absorption priorisiert, da der Absorber hinsichtlich einer Kostenschét-
zung wesentlich mehr ins Gewicht fillt. Basierend auf den Messergebnissen
konnten Warmedurchgangswiderstinde bei verschiedenen Betriebsbedin-
gungen ermittelt werden.

Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung auf der Basis eines konkreten, in einer
Anlage der BASF anfallenden Abwarmestroms erwies sich als schwierig, da
aufgrund oft sehr spezieller Randbedingungen eine Verallgemeinerungsfa-
higkeit fragwiirdig wire. Deshalb wurde von BASF eine vom Einzelfall los-
geloste Wirtschaftlichkeitsanalyse durchgefithrt vor dem Hintergrund einer
Anwendung im Umfeld der Grofchemie. Der Analyse liegen folgende Rand-
bedingungen zugrunde:
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® Die Abwirme fillt isotherm (mit zunichst unbekannter Leistung und
Temperatur) an.

¢ Die Nutzwirme wird nach externer Uberhitzung in ein Niederdruck-
dampfnetz (4 bar(g)) eingespeist.

® Die Restwiarme wird in ein Kithlwassersystem (Flusswasser) abgegeben.

Zur Dimensionierung der Apparate und des zugehorigen Equipments wur-
den die Ergebnisse der zuvor beschriebenen Arbeiten benutzt.

Okologische Betrachtungen

Im Hinblick auf Okonomie und Nachhaltigkeit ist es sinnvoll, die eingesetz-
ten ionischen Flissigkeiten bei einsetzendem Leistungsverlust zu regene-
rieren. Hierfiir wurde von der Firma IoLiTec eine Prozedur am Beispiel von
[DEMA][OMs] entwickelt, die auf Trocknung und Adsorption an Aktivkohle
beruht und mit der es gelingt, ionische Flussigkeiten aufzuarbeiten.

3.5.3 Ergebnisse

Es konnten die zur Auslegung von Wirmetransformatoren erforderlichen
Stoffdaten der Mischungen aus Wasser und ionischen Flissigkeiten in Form
von Tabellen, Diagrammen und Korrelationsgleichungen bereitgestellt wer-
den. Diese wurden publiziert [7, 8, 9].

Die Untersuchungen zur Prozessoptimierung zeigten, dass als Absorber und
Desorber Plattenapparate und Fallfilmapparate mit senkrechten Rohren fiir
grofRere Leistungen am besten geeignet sind.
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Es konnte erstmals nachgewiesen werden, dass ein Warmetransformator
mit einem Arbeitsstoffpaar Wasser — ionische Flissigkeit ( [EMIM][OMs])
betrieben werden kann. Es wurde ein maximaler Temperaturhub von 40 K
erreicht. Die gemessenen COP-Werte lagen zwischen 0.2 und 0.3. Die Simu-
lation ergab - allerdings unter optimalen Bedingungen fiir den Warmetber-
gang - COP-Werte zwischen 0.4 und 0.5.

In Abb. 92 und 93 sind Ergebnisse der Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen
dargestellt. Es zeigte sich, dass unter den in Kapitel 2 spezifizierten Randbe-
dingungen erst bei einer Abwarmetemperatur von 115°C eine Gesamtkos-
tenersparnis erwartet werden kann, wenn ein Abwirmestrom von 20 MW
angenommen wird.

3.54 Verwertung

Die wirtschaftliche Verwertung der Ergebnisse ist momentan bestenfalls fiir
grofie Kapazititen und Abwirmetemperaturen oberhalb des urspriinglich
angestrebten Bereichs zu erwarten, wenn man die Nutzwédrme in Nieder-
druckdampfnetze einspeisen will. Mit einem kurzfristigen Durchbruch der
Technologie der Warmetransformation ist somit nicht zu rechnen. Mittel-
und langerfristig konnen jedoch steigende Energiekosten sowie eine erfolg-
reiche Weiterentwicklung der plattenbasierten Filmabsorption und gege-
benenfalls - desorption zu einer deutlichen Verschiebung der ermittelten
Wirtschaftlichkeitsgrenzen fithren. Auf der Suche nach geeigneten Arbeits-
stoffpaaren wurde eine umfangreiche Datenbasis zu vergleichsweise tem-
peraturbestiandigen, hygroskopischen ionischen Fliissigkeiten erarbeitet, die
auch in anderen Verwendungen eine Tiir6ffner-Funktion haben kann. Dies
gilt beispielsweise fiir Trocknungsprozesse.

Die erzielten Ergebnisse wurden in Fachzeitschriften publiziert und auf
Kongressen présentiert. Zwei Patente wurden angemeldet. Teilaspekte wur-
den in einer Reihe von studentischen Abschlussarbeiten bearbeitet. Dadurch
wurde das Interesse der Studierenden fiir diese Moglichkeit der Energieein-
sparung geweckt. Der Warmetransformator am ITTK wird fiir weitere stu-
dentische Arbeiten genutzt und weiter optimiert.

Zudem ergaben sich im Rahmen des Projektes und der Zusammenarbeit der
Projektpartner weitere iiber das Projekt hinausfithrende Fragestellungen
(beispielsweise zur Weiterentwicklung von Plattenabsorbern fiir den Ein-
satz in Absorptionskéiltemaschinen), welche in weiteren Verbundvorhaben
behandelt werden kénnen.
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3.6 EP-Wiit - Energieeffiziente

Wirmetbertrager

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1003

Projektkoordination: Dipl.-Ing. D. Laaber?, Prof. Dipl.-Ing. Dr. techn. H.-J. Bart?; ! Institut fiir Solarfor-
schung, DLR, Jilich; 2 Lehrstuhl fiir Thermische Verfahrenstechnik, TU Kaiserslautern
Projektpartner: MERCK KGaA, Calorplast Warmetechnik GmbH

3.6.1 Einleitung

Wirmeiibertrager werden in der Regel aus Metallen hergestellt. Dies ist da-
rauf zurtickzufihren, dass sie exzellente Warmeleitfihigkeit besitzen, ther-
misch und mechanisch sehr stabil sind. Allerdings gibt es eine Vielzahl an
Anwendungen, fiir die metallische Apparate aus diversen Griinden nicht
zuldssig sind. Zum einen kann es an den eingesetzten Fluiden liegen, die
beispielsweise hochkorrosiv sind. Zum anderen kénnen es aber auch pro-
zessinterne Anforderungen sein, die beispielsweise eine Verunreinigung des
Produktes selbst durch kleinste Schwermetallspuren nicht erlauben. In sol-
chen Fillen werden in der Regel Glas und verschiedene Keramiken als Werk-
stoffe eingesetzt.

Kunststoffwarmetbertrager sind bisher zwar Nischenprodukte, jedoch er-
weitert sich deren Einsatzgebiet stetig. Kunststoffe haben sehr ungiinstige
Wirmeleitungskoeffizienten (durchschnittlich um 0,25 W/mK), die weit un-
ter den Werten der Metalle (50 - 250 W/mK) liegen. Aufierdem sind nur we-
nige Kunststoffe bei Temperaturen iiber 60°C einsetzbar. Doch deren teils
hervorragende chemische Bestindigkeit und der Werkstoffpreis macht sie
fir Anwendungen dennoch interessant. In diversen Untersuchungen und
Entwicklungsvorhaben wurden die Leistungsfihigkeit und somit die Ein-
satzmoglichkeiten von Kunststoffwdrmetbertragern untersucht und er-
folgreich bestitigt. Zumeist handelte es sich allerdings um Rohrbtindelwér-
metibertrager aus Polypropylen [1, 2, 3].

Am Lehrstuhl fiir Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Univer-
sitdt Kaiserslautern wurde im Rahmen des AiF-Projekts 240ZN ein neuar-
tiges Konzept fiir Kunststoffwarmetibertarger entwickelt. Dieses basiert auf
dem Prinzip eines Plattenwarmeutbertragers, wobei diinne Folien (25 pm)
als wirmetibertragende Flichen dienten [4]. Das Einsatzgebiet war dabei die
Meerwasserentsalzung, also ein hochkorrosive Umgebung. Dabei konnten
nicht nur Warmetbertragungszahlen erreicht werden, die auf dem Niveau
von Metallapparaten lagen, sondern es konnte auch noch eine deutlich ge-
ringere Foulingneigung (Beschlagbildung) festgestellt werden.
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Basierend auf den Erfahrungen aus diesem Projekt wurde ein Versuch
unternommen, das Konzept auf chemische Prozesse in der Industrie aus-
zuweiten und somit weitere Aufgabenfelder zu erschliefien. Als Ziel stand
hierbei nicht nur die Effektivitatssteigerung durch eine Verbesserung des
Wirmetbergangs, vor allem unter Berticksichtigung der geringeren Ver-
schmutzungsneigung, sondern auch eine Reduktion der CO,-Emissionen
wihrend des Herstellungsprozesses des Apparats. Hier erweisen sich Kunst-
stoffe ebenfalls als vorteilhaft, da ihre Verarbeitung deutlich weniger Ener-
gie (thermisch oder elektrisch) bendétigt, als beispielsweise die Verarbeitung
von Metallen, Glas oder Keramik.

3.6.2 Projektbeschreibung

Das primaére Ziel des Projekts war die Entwicklung eines neuartigen War-
metbertragers fiir chemische Prozesse. Das grundlegende Konzept fiir das
Design wurde aus dem am Lehrstuhl fiir Thermische Verfahrenstechnik
durchgefiihrten AiF-Projekt (AiF 240 ZN), in dem ein Polymerfolien-Wr-
metbertrager fiir die Meerwasserentsalzung entwickelt und erfolgreich ge-
testet wurde[4], abgeleitet.

Das Prinzip eines solchen Aufbaus ist in Abbildung 94 dargestellt:

Zwischen den massiven End- bzw. Anschlussplatten befindet sich eine mo-
dulare Struktur, bestehend aus Dichtungen, Folien und Zwischenplatten.
Letztere sind noppenartig strukturiert um eine gute Stromungsfithrung und

Abb. 94:
CAD-Zeichnung des finalen
Demonstrators
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Abstiitzung der Folien zu erreichen. Die Folie trennt dabei die beiden Fluide
und dient als wirmetibertragende Fliche. Diese Wand ist als diinne Folie
(75 - 150 um) ausgefiihrt, um die schlechte Warmeleitfihigkeit von Polymeren
(~0,25 W/m?) auszugleichen. Der Apparat kann je nach Bedarf an wirme-
ibertragender Oberfliche erweitert werden. Die Abmessungen der Platten
sind 500 x 300 mm.

Durch den Projektpartner Merck KGaA wurde hierfiir ein reales Anwen-
dungsfeld definiert. Der Haupteinsatzzweck sollte die Kondensation von
organischen Losungsmitteln, wie Hexan, Heptan, Toluol und Tetrahydro-
furan sein, die Giblicherweise in Technikumsanlagen eingesetzt werden. Da-
bei wurden noch weitere Einsatzparameter, wie die Massenstréome und die
maximalen Temperaturen festgelegt. Diese sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5: Im Projekt definierte Einsatzbedingungen

Produktvolumenstrome 20-1001/h
Kuhlwasservolumenstrome 0,5-2m?/h
Produkttemperaturen ~100°C
Kiihlwassertemperaturen ~100°C

Erginzende Anforderungen  Uberdruck auf Kiihlwasserseite: ca. 4 bar

Fiir die Entwicklung des Designs und die Fertigung des Warmeiibertragers
wurde die Calorplast GmbH als weiterer Projektpartner gewonnen. Die
Calorplast GmbH besitzt eine langjahrige Erfahrung im Bereich des War-
metiibertragerbaus aus polymeren Werkstoffen, sodass hier projektintern
bereits eine hohe Expertise vorhanden war. Durch die Beteiligung dieses
Unternehmens wurde gewahrleistet, dass die Ergebnisse aus der an der TU
Kaiserslautern durchgefithrten Grundlagenforschung direkt in die Entwick-
lung einfliefSen konnten.

Der finale Demonstrator ist in Abbildung 95 dargestellt. Auf der linken Seite
ist ein Aufbau mit 5 Zwischenplatten, also insgesamt 6 Kammern je Fluid,
dargestellt. Der Betrieb erfolgt stets im Kreuzstrom. Auf der rechten Seite
von Abbildung 95 sind als Detail die Nuten fiir die Dichtung und auch die
rasterformige Stiitzstruktur zu sehen, auf der die Folie fixiert wird. Die Zu-
fuhr des Fluids erfolgt Giber einen Teilringverteiler und eine bogenférmige
Nut. Auf diese Weise gelangt das Fluid in die gefristen Kanile zwischen der
Grund- oder Zwischenplatte und der Folie.
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Im Einzelnen wurden im Rahmen des Projekts folgende Arbeiten durchge-
fihrt:

1. Grundlegende Untersuchungen der chemischen Bestidndigkeit der
Folienwerkstoffe bei gleichzeitiger mechanischer und thermischer
Belastung

2. Damit verbundene experimentelle Bestimmung der Stiitzgeometrie fiir
die Folien

3. Entwurf und Fertigung von Demonstratoren im Labor- bzw. Technikums-
mafistab

4. Einsatztests der Demonstratoren

5. Entwicklung von numerischen Modellen zur Berechnung des Warme-
tibergangs

Fiir die grundlegenden Untersuchungen der mechanischen Festigkeit und
der chemischen Bestdndigkeit wurde eine Druckapparatur entwickelt, die
das Durchfiithren von Langzeitbelastungstests mit Folien unter stindigem
Kontakt mit entsprechenden organischen Losungsmitteln und bei konstan-
ten Temperaturen (bis 90°C) ermoglichte. Damit wurden sowohl Versuche
bei konstanter (bis 6 bar, quer zur Folie), als auch bei pulsierender (zwischen 45
und 550 Lastwechsel pro Stunde) mechanischer Last (bis zu 1200 h) durch-
geflihrt.

Far die Untersuchungen des Wiarmeiibergangs wurde ebenfalls ein neuer
Prifstand entwickelt, der sowohl fliissig-fliissig Versuche, als auch den Be-
trieb mit Kondensation ermdoglichte. Dabei wurden sowohl fliissig-fliissig
Versuche mit Wasser (zwecks einfacherer Validierung der numerischen Mo-
delle) als auch Kondensationsversuche mit Hexan durchgefiihrt.

[ ]

Abb. 95:

Links: Demonstrator im
Betrieb, rechts: Grundplatte
mit Stitzmuster und
Dichtung
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3.6.3 Ergebnisse

Die Projektergebnisse lassen sich in drei Gruppen aufteilen, und zwar zu
Grundlagenuntersuchungen der Werkstoffeigenschaften von Folien, den
experimentellen Untersuchungen des Wiarmeiibergangs an Demonstrato-
ren und die finale numerische Modellierung.

Wihrend der durchgefithrten Untersuchungen konnte festgestellt wer-
den, dass die getesteten Folien bei hohen Temperaturen ein vollig anderes
Materialverhalten aufweisen, als beispielsweise bei Raumtemperatur. Dies
betrifft vor allem die chemische Bestiandigkeit der Folien. Nach intensiver
Literaturrecherche wurden zwei Folientypen aufgrund ihrer angegebenen
chemischen Bestindigkeit fiir intensive Untersuchungen ausgewahlt: eine
Polyimidfolie (75 um Dicke) und ein PTFE-Glasfaser-Verbund (150 ym
Dicke). Fiir beide Folien wurde eine signifikante Schwichung, vor allem bei
Kontakt mit Toluol und Tetrahydrofuran festgestellt, sodass die Verformung
nach zweimonatiger Belastung bei Toluol etwa doppelt so hoch war, wie bei
Versuchen mit Wasser. Des Weiteren wurde beobachtet, dass die Polyimidfo-
lie Tetrahydrofuran verfarbte und vor dem Ende des Experiments versagte.
Insgesamt zeigte der PTFE-Glasfaser-Verbund das beste Verhalten bei kons-
tanter Last. Bei wechselnden Belastungen zeigte die Polyimidfolie ein deut-
lich besseres Verhalten und tiberstand problemlos bis zu 100.000 Lastwech-
sel, wihrend der PTFE-Glasfaser-Verbund teilweise bereits nach 10.000 bis
20.000 Lastwechseln versagte [5, 6, 7].

Die Bestimmung des Wiarmeilibergangs wurde an einem kleineren War-
metbertrager im Labormafistab (180 x 180 mm) und am oben beschriebe-
nen Demonstrator (s. Abbildung 95) durchgefiihrt. Dabei konnten im Fliis-
sig-Flissig-Betrieb (Wasser-Wasser, Wasser-Hexan) mit beiden Apparaten
Gesamtwirmeiibergangszahlen zwischen 300 W/m? K und 400 W/m? K
erreicht werden. Die Polyimid-Folie zeigte bei kleineren Volumenstrémen
einen geringfligig besseren Warmetibergang (ca. 10%) als der PTFE-Glas-
faser-Verbund. Dies war vor allem auf die Oberflaichenbeschaffenheit von
PTFE zuriickzufiihren, da dessen geringe Oberflichenenergie die Rinnsal-
bildung begiinstigte und sich somit die warmeiibertragende Oberfliche
reduzierte. Im Betrieb mit Kondensation wurden deutlich héhere Warme-
iibergangszahlen bis 1000 W/m? K ermittelt [8, 9].

Es konnte schlussendlich der Demonstrator nur mit einer PET-Folie be-
trieben werden. Der Grund hierfiir waren Bestdndigkeitsprobleme der
Dichtungsmaterialien. Mit dem PTFE-Glasfaser-Verbund, der als einziger
die Anforderungen an die chemische Bestiandigkeit (auch fir organische
Losungsmittel) erfiillte, konnte keine Abdichtung mit den auf dem Markt
erhiltlichen und zugleich chemisch bestindigen Werkstoffen realisiert
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werden. Um die grundsitzliche Funktionalitit der Anlage nachweisen zu
konnen, wurden die Versuche mit PET-Folie (100 um) und einer weichen
Fluorkautschukdichtung (bestindig gegen Alkane) durchgefiihrt, die nach
ca. 100 Betriebsstunden ausgetauscht werden musste.

Die numerischen Untersuchungen umfassten sowohl einfachere Model-
le mit starrer Geometrie und reiner CFD-Berechnung, als auch gekoppelte
Modelle zur Abbildung der unter Drucklast sich verformenden Folien (flexi-
ble Randbedingungen). Diese letztere Betrachtung war wichtig, um den Ein-
fluss der veranderten Geometrie auf die Stromung abbilden zu kénnen. Fiir
einphasigen Wirmeiibergang konnte eine sehr gute Genauigkeit zwischen 5
und 10 % Abweichung erreicht werden. Die Modellierung des Phaseniiber-
gangs (Kondensation) gestaltete sich deutlich schwieriger. Hier konnte zwar
der physikalische Vorgang der Phasendnderung abgebildet werden, aller-
dings wurde die Energiebilanz fiir eine technische Anwendung zu ungenau
berechnet (Fehler bis Faktor 10). Die gekoppelte Modellierung erfolgte nach
dem Prinzip der Fluid-Struktur-Interaktion (FSI) und konnte im kleinen
Mafistab unter Vereinfachungen umgesetzt werden. Eine Anwendung auf
die vollstindige Baugeometrie war aufgrund enormer Ressourcenanfor-
derungen der eingesetzten kommerziellen Software (>120GB RAM) nicht
moglich. Letztere besteht aus Modulen zur Strémungs-, Warme- und Fes-
tigkeitssimulation, die zusatzlich noch nicht optimal vernetzt sind, woran
zurzeit gearbeitet wird.

3.6.4 Verwertung

Als wichtige Erkenntnis muss festgehalten werden, dass die grundsétzliche
Einsatzfahigkeit von Polymerfolien in Warmeiibertragern fiir chemische
Prozesse nachgewiesen wurde, die eine Basis fiir weitere Entwicklungspro-
jekte liefert. Zwar miissen hierfiir noch einige Herausforderungen, vor al-
lem im Bereich der Abdichtung, gemeistert werden. Jedoch wurde vor allem
durch das Erreichen konkurrenzfihiger Warmetibertragungszahlen besta-
tigt, dass polymere Warmetibertrager Potenzial fiir eine erfolgreiche Pro-
duktentwicklung haben.

Die werkstofftechnischen Grundlagenuntersuchungen lieferten wich-
tige Erkenntnisse tber das Werkstoffverhalten bei kombinierten, che-
misch-thermisch-mechanischen Belastungen, das bisher nicht untersucht
und in diesem Umfang nicht publiziert wurde. Diese Erkenntnisse er6ffnen
weitere Einsatzgebiete fiir Hochleistungskunststoffe ero6ffnen, auch aufier-
halb von warmetechnischen Aufgabenstellungen. Vor allem in Bereichen
mit hochkorrosiven Medien kénnen solche Kunststoffe auch bei Tempe-
raturen bis 200°C hochlegierte Metalle oder Keramiken ersetzen. Auch der
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Einsatz als elektrische Isolatoren bei moderaten Temperaturen ist moglich.
Weitere werkstofftechnische Erkenntnisse betreffen die Dichtungswerk-
stoffe (PTFE-Schaume, Fluorkautschuke). Hier wurde ein Bedarf an weiterer
Grundlagenforschung aufgedeckt, der als Anregung flir Entwicklungen ge-
nutzt werden kann.

Beim Projektpartner Calorplast GmbH, der sich auf die Entwicklung und
Fertigung von Kunststoffwidrmetibertragern spezialisiert hat, bildeten die
Projektergebnisse eine Erweiterung des Know-How, das die Stellung des
Unternehmens im industriellen Umfeld deutlich verbessert. Auch fiir An-
wender, wie Merck, findet eine Verbreitung des Wissens und Abgrenzung
der Einsatzpotenziale durch entsprechende Veroffentlichungen und Vor-
tragstitigkeiten statt.

Die fiir die numerische Bestimmung des Warmeiibergangs entwickelten
Modelle in komplexen Geometrien mit sich verdnderten Randbedingungen
konnen ebenfalls als Basis fiir weitere Entwicklungen genutzt werden. Vor
allem die gekoppelten Modelle (FSI) sind fiir viele Anwendungen von gro-
3em Interesse, z.B. in der Luft-und Raumfahrt fiir die Tragfligelsimulation.
Hier hingt die Entwicklung allerdings auch noch von Code-Verbesserungen
bei den Softwareherstellern ab.
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3.7 OPHINA - Organophile Nanofiltration

fir energieeffiziente Prozesse

BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1001
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Projektpartner: Bayer Technology Services GmbH, BASF Personal Care and Nutrition GmbH, RWTH Aachen

3.7.1 Einleitung

Die Vermeidung von CO, Emissionen ist ein wichtiger Baustein in der Stra-
tegie zur Reduzierung klimarelevanter Gase. Neben der Substitution fossiler
Brennstoffe kommt der Einsparung von Energie, die iberwiegend tber fos-
sile Energietrager gedeckt wird, eine Schiisselrolle bei der Verringerung des
CO,-Ausstofles zu. So kann beispielweise die Optimierung von Prozessen
beziiglich ihrer Energieeffizienz einen wesentlichen Beitrag zur CO,-Ver-
meidung leisten.

In vielen Prozessen der chemischen Industrie werden Losungsmittel ver-
wendet, die zu einem spiteren Zeitpunkt durch energieintensive Trenn-
verfahren wieder entfernt werden miissen. Durch den Einsatz energieef-
fizienterer Trennprozesse ist es moglich den Energiebedarf und somit die
CO,-Emissionen im Prozess deutlich zu reduzieren. Eine mégliche energie-
effiziente Trenntechnologie stellt dabei die organophile Nanofiltration dar,
da sie anders als tibliche thermische Trennverfahren ohne den Einsatz von
Wirme auskommt. Das Verbundprojekts Ophina beschiftigte sich daher mit
der Entwicklung einer Technologie, die es ermoglicht Membranmodule fir
die organophile Nanofiltration reproduzierbar und qualitétssicher fiir den
grof}technischen Einsatz in Trennprozessen herzustellen. Dabei wurde das
Augenmerk vor allem auf die Parameter Losemittelbestindigkeit, Permeat-
fluss, Riickhalt (Selektivitat) und mechanische Langzeitstabilitit gerichtet.

3.7.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projekts “Ophina“ war die Entwicklung einer neuen Generation von
Membranmodulen auf Basis von Kompositmembranen. Diese sollten eine
verbesserte mechanische Stabilitit, Losemittelbestindigkeit, Selektivitat
und Permeabilitit in der organophilen Nanofiltration aufweisen. Es sollten
verschiedene Membranmodule hergestellt und von den Anwendern getes-
tet werden. Hierbei sollte die mogliche Energie- und Ressourceneinsparung
durch den Einsatz der organophilen Nanofiltration in den unterschiedlichs-
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ten Anwendungen genau untersucht werden. Neben des moglichen Ersatzes
bzw. der moglichen Ergianzung in der Destillation, sollte auch die Abtren-
nung homogener Katalysatoren und die Produktreinigung, sowie mogliche
Hybridverfahren genauer betrachtet werden.

3.7.3 Ergebnisse

Innerhalb des Forschungsvorhabens wurde zunichst der Fokus auf die
Membranmaterialien gelegt. Hierbei wurde die Performance verschiedener
Trennschichtmaterialien erforscht und eine Matrix aufgestellt, mit der sich
Anforderungen verschiedener Prozesse individuell ohne weiteren grofien
Entwicklungsaufwand adressieren lassen. Die Stellen, an denen diese Matrix
Liicken aufwies, wurden durch gezielte Entwicklung und Synthese neuer
Trennschichtmaterialien geschlossen. Auf diese Weise wurden drei verschie-
dene Unterstrukturen hochselektiver Membranen mit einer molekularen
Gewichtstrenngrenze zwischen 250 g/mol und 800 g/mol entwickelt, die fir
zahlreiche Anwendungen im Gebiet der organophilen Nanofiltration (OSN)
als Einsatzmembranen in Frage kommen. Dariiber hinaus wurden anhand
von Anforderungsprofilen fiir die Membrantrennungen der Industriean-
wender zwei Generationen von Silikonkompositmembranen als Flachware
hergestellt. Ausgehend von der Flachware wurden auch Membranmodule
in kleinen Testgrofien hergestellt. Hierbei konnte die Membranperformance
ohne Einschrankungen auf das Membranmodul iibertragen werden. Die fiir
den Modulbau ausgesuchten Stoffe und Materialien entsprachen dabei den
Anforderungen der meisten Prozesse. Fiir grofiere Modulgeometrien wurde
die Entwicklung bei Evonik MET und die Zusammenarbeit mit CUT erfolg-
reich durchgefiihrt. Dabei wurden Module in Maf3stab 8“ x 40“ hergestellt.

Die Flachware und die Module wurden in verschieden Prozessen getestet.
Hierzu wurden von 21 identifizierten Prozessen 19 detailliert evaluiert und
die Anwendbarkeit der Membranen gepriift. Neben der Einbindungsmog-
lichkeiten von reinen OSN-Anlagen, wurde auch der Ersatz von thermischen
Trennungen oder Kombinationen aus OSN-Anlagen mit anderen Trennver-
fahren als Hybridprozess analysiert. Bewertet wurde das wirtschaftliche
Potenzial basierend auf Abschitzungen der Membrantrennleistung und
Standzeit. Dariiber hinaus zeigte ein 4-wochiger Langzeitversuch unter rea-
len Bedingungen, dass das entwickelte Modul sowohl in der Performance als
auch in der Losemittelbestandigkeit stabil war.

Auf Basis der Messergebnisse wurden Modellierungen durchgeftihrt, um
die Wirtschaftlichkeit abzuschatzen und die optimalste Prozessfiihrung zu
identifizieren. Von den 19 untersuchten OSN-Anwendungen, konnte eine
kommerzielle Machbarkeit bei acht Prozessen aufgezeigt werden. Die getes-
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teten Membrane und Membranmodule zeichnete sich dabei durch eine gu-
tes Trennverhalten, ein hohe Stabilitit gegeniiber verschiedenen Losemittel,
sowie ein hohes Einsparpotenzial beim Energiebedarf aus. Dariiber hinaus
wurde ein komplettes Life-Cycle-Assessment der Membranmodule durch-
gefiihrt. Auf Basis dessen ist es moglich eine vollstandige LCA ftr Produkte
durchzufiihren, bei denen die OSN zum Einsatz kommt und der restliche
Herstellungsprozess bekannt ist.

3.7.4 Verwertung

Das OPHINA-Projekt hat signifikant dazu beigetragen, die Organophile
Nanofiltration im Evonik Konzern als energie- und ressourcenschonendes
Verfahren bekannt zu machen. Eine im Rahmen des Projektes erforschte
Technologieplattform wurde von Evonik im Anschluss weiterentwickelt
und zur Produktreife gebracht. Evonik hat in Fertigungstechnologien zur
Produktion von Kompositmembranen investiert und die daraus resultie-
renden Produkte, fiir welche die Forschung im Rahmen des Projektes der
Grundstein war, erfolgreich in den Markt fiir Spezialmembranen zur Or-
ganophilen Nanofiltration eingefiihrt. In internen Anwendungen hat Evon-
ik erfolgreich zwei neue Prozesse mit Membrananlagen zur Organophilen
Nanofiltration ausgestattet. Davon ein Verfahren im Produktionsmafistab,
ein weiteres wird nachstes Jahr in den Produktionsmafistab tGberfiihrt.
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3.8 LICIL - Verfahren zur Gewinnung von
Lignin, Cellulose und Hemicellulose mit

Hilfe neuartiger ionischer Fliissigkeiten
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1112

Projektkoordinator: Prof. Dr. Willi Kantlehner, Hochschule Aalen

Projektpartner: Hochschule Aalen, Universitit Hamburg, Bayer Technology Services GmbH,

J. Rettenmeier & Sohne GmbH + Co KG, Rampf Eco Solutions GmbH & Co KG, Fa. Jelu (assoziierter
Partner ohne BMBF Zuwendung), Universitit Stuttgart, Institut fir Technische Chemie (assoziierter
Partner ohne BMBF Zuwendung)

3.8.1 Einleitung

Cellulose wurde aus Holz technisch schon im 19. Jahrhundert hergestellt.
Beim sog. Sulfitaufschluss, der von Tilghman in USA und A. Mitscherlich in
Deutschland entwickelt wurde, wird entrindetes Holz bei 115-150 °C und
3-7 bar mit Calciumsulfitlosung, die iiberschiissiges Schwefeldioxid enthilt,
gekocht (7-25 Stunden). Dabei wird die Hemicellulose und das Lignin in
Form von Ligninsulfonaten geldst. Beim Sulfatverfahren (Kraft-Verfahren),
das auf den Chemiker Dahl zuriickgeht, erfolgt der Holzaufschluss mit
Natriumhydroxid/Natriumsulfid-Losungen bei 150-180 °C und 7-10 bar
Druck (3-6 h). Bei beiden Verfahren bleibt die Cellulose ungeldst zurtick. Aus
den Ablaugen kénnen Ligninderivate gewonnen werden, die hiufig falsch-
licherweise als ,,Lignin“ bezeichnet werden, in Wahrheit aber ,,denaturierte”
Lignine sind [z. B. Ligninsulfonsauren (Sulfit-Prozess) bzw. Ligninsulfide und
-hydrogensulfide (Kraft-Prozess)]. Nur aus einem geringen Teil der Ablaugen
wird , Lignin“ abgetrennt und stofflich genutzt. Die Hauptmengen der Ab-
laugen werden aufkonzentriert und verbrannt.

Eine schon lange bekannte - aber offenbar iibersehene Beobachtung, wo-
nach sich Cellulose in tiefschmelzenden Ammoniumsalzen 16st [1] - gab
den Anstof, das Losevermogen von ionischen Flissigkeiten fiir Cellulose zu
untersuchen [2]. In dem Zusammenhang wurde auch untersucht, inwieweit
sich Lignocellulosen [3, 9] bzw. Lignin [3, 7, 9] in ionischen Flissigkeiten
(IL) 16sen. Zusammenfassungen derartiger Arbeiten liegen vor [3-11]. Die
sauer reagierende IL [C,C; im] H,SO, 16st innerhalb von 22 h bei 120 °C aus
Miscanthus nahezu vollstindig Hemicellulose (ca. 24 %) und das Lignin (ca.
28 %) heraus [3]. Auch die Lignin- und Hemicelluloseextraktion aus Weiden-
und Kiefernholz gelingt nahezu komplett [3]. Im Rahmen eines Pilotprojekts
wurden Holzaufschlisse mit IL's, die unterschiedliche Anionen aufwiesen,
unter Variation der Aufschlussbedingungen durchgefiihrt. Die abschliefien-
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de Bewertung der Versuche ergab, dass die Kosten fiir die Verfahren zu hoch
sind [12].

Bei zwei konsekutiven, vom Bundeslandwirtschaftsministerium geforder-
ten, Verbundprojekten [12, 13] wurden Hackschnitzel von Buchen- bzw.
Pappelholz mit einem Gemisch aus Wasser/Ethanol in Gegenwart von ca.
0.5 % Schwefelsaure bei 150-200 °C und 5-20 bar aufgeschlossen. Dem Auf-
schlusskonzept liegen Vorarbeiten der Lenzing-Werke [14] zugrunde. Im
grofleren Mafistab wurden unter optimierten Bedingungen Faserfraktionen
erhalten, die zu ca. 65 % aus Cellulose, ca. 15 % Lignin und 15 % aus Xylan
sowie 4 % Essigsdure bestehen. Die Ligninfraktionen weisen einen Kohlen-
hydratanteil von ca. 2 % und einen Ligningehalt um 90 % auf [13].

Bei einem vor kurzem publiziertem Aufschlussverfahren werden mit Hilfe
von ,alkalischem Glycerin“ aus Holz Hemicellulose und Lignin entfernt, die
Cellulose bleibt zurtick [15]. Dieser sog. Alka Pol P-Prozess kann als eine Va-
riante des bereits technisch genutzten Alkaliaufschlusses (Sodaaufschluss)
angesehen werden.

Katalytische Aufschlussprinzipien fiir pflanzliche Biomasse wurden kiirzlich
zusammenfassend beschrieben [16]. Innovativ ist der sog. Organocat-Pro-
zess. Biomasse wird dabei in einem Verfahrensschritt fraktioniert, indem
sie in Gegenwart von Siure (Oxalsdure, Ameisensaure) in einem Zweipha-
sensystem (Wasser/2-Methyltetrahydrofuran) bei 80-190 °C aufgeschlossen
wird. Die Hemicellulosezucker werden vom Wasser geldst, das Lignin vom
2-Methyltetrahydrofuran, die ungeloste Cellulose wird abgetrennt [17].

3.8.2 Projektbeschreibung

Unter Verwendung neuartiger ionischer Flissigkeiten ist ein wirtschaftlich
betreibbares, druckloses Verfahren zur Gewinnung von schwefelfreiem Lig-
nin, Cellulose und Hemicellulose sowie Harzen aus biogenem Material zu
entwickeln, das Prozesstemperaturen um 80 °C und nur wenige Stunden
Aufschlusszeit erfordert und nicht denaturierte Holzbestandteile liefert, so
dass eine stoffliche Verwertung aller Holzbestandteile moglich und wirt-
schaftlich wird. Verwertungsmoglichkeiten fiir Cellulose werden z. B. in der
Zellstoff- und Papierindustrie, als Additiv in der Bauchemie (z. B. in Aufien-
putz), als Filterhilfsmittel sowie als Fiillstoff bei der Herstellung von duro-
plastischen Materialien gesehen.

Das schwefelfreie Lignin kann als Rohstoff zur Herstellung von petroche-
mischen Grundchemikalien und Kraftstoffen sowie zur Herstellung techni-
scher Pelletprodukte und im Strafienbau (Bitumenersatzstoff) dienen. Eine

234




LICIL

GEFORDERTE PROJEKTE

wirtschaftlich besonders hochwertige Nutzung des Lignins wird moglich,
wenn es gelingt, daraus Carbonfasern herzustellen, die im Leichtbau (Flug-
zeugteile, Windréder) aber auch als korrosionsfreien Ersatzstoffe fiir Stahl in
Betonteilen Verwendung finden kdnnen. Das Lignin kann ebenso als Polyol-
komponente bei der Herstellung von Schaumstoffen (Polyurethanen) die-
nen. Denkbar ist auch eine Verwendung als Energiespeichermedium.

Als Aufschlussmedium sollen neuartige ionische Fliissigkeiten sog. RIBIL’s
- Alkoxymethyleniminiumsalze 1 - verwendet werden, die bekanntlich
Lignin und Hemicellulose - aber nicht Cellulose - 16sen [18] und somit fol-
gendes Aufschlusskonzept ermoglichen. Die Holzzubereitung wird mit ei-
ner ionischen Fliissigkeit (z. B. 2-6) auf ca. 80 °C erwarmt und durchmischt.
Die ungeloste Cellulose wird abgetrennt. Aus der, das Lignin und die Hemi-
cellulose enthaltenden, ionischen Fliissigkeit wird das Lignin durch Zugabe
geeigneter Losungsmittel ausgefillt und abfiltriert. Die Hemicellulose wird
aus dem Filtrat gewonnen.

Die ionischen Fliissigkeiten sollen mehrmals verwendbar und auch recyc-
lierbar sein.

2
OR ) OCH, OCH
RI—Ci+ X0 /7 - ;78 -
- H—Ci{* CH,S0," > CH,—Ci* CH,;s80," >>
NROR b\ = h
N(CH3), N(CH;),
1 2 3
[\ chso 0CH, _ OCH,
N“20C,Hs > CH;—C{*  CHS0," > H-C{*  C,HS0,"
CH, 5 N(CH,), N(CH,),
. 6
OCH; OH [\ _
H_C\{\* BF4ﬁ H_C\:‘x+ HSO4ﬁ N>"OH HSO4n
N(CH), N(CHs), |
8 CH; ¢

Wie sich zeigte, sind die Lignin- und Hemicellulose-haltigen Iminiumsalz-
l6sungen sehr viskos und durch Filtration nur mithsam von der Cellulose
zu trennen. Werden beim Aufschluss mit den Verbindungen 1 Co-Losungs-
mittel wie Ethylenglycol, Methylglycol oder Tetrahydrofurfurylalkohol zu-
gesetzt, so gelingt die Filtration problemlos, jedoch ist der Delignifizierungs-
grad geringer. Das Delignifizierungsvermégen der Aufschlusssysteme aus
ionischen Flissigkeiten 1 und organischen Co-Losungsmitteln nimmt mit
steigender Temperatur (>80 °C) zu, wie mit einem Aufschlusssystem aus 7
und Methylglycol (x = 2 : 108) gezeigt werden konnte.

Aus toxikologischen Erwiagungen wurde das Aufschlussvermogen von
Hydroxymethyleniminiumsalzen wie z. B. 8, 9 untersucht (bei Temperatu-
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ren >100 °C spalten Addukte wie 2 zuriick zu den Edukten - N,N-Dimethyl-
formamid und Dimethylsulfat). Die Aufschlusseffizienz der Salze 8, 9 ist ver-
gleichbar mit der, der IL’s 2 und 4.

Die Verwendung von Hydroxymethyleniminiumsalze 8, 9 bei erhohter
Temperatur (>100 °C) in Kombination mit organischen Losungsmitteln
wie Ethylenglycol, Glycerin, 1,3-Propandiol, Methylglycol oder Tetrahydro-
furfurylalkohol erméglicht einen katalytischen Fichtenholzaufschluss in-
nerhalb von 2 h bei einem Massenverhéltnis x (M, : My : Meo-1gm) = 15
: 2: 108. Hohe Delignifizierungsgrade werden dabei mit Methylglycol bzw.
Tetrahydrofurfurylalkohol erzielt. Die Faserstoffausbeuten liegen zwischen
45 und 54%, die Ligninausbeuten zwischen 21 und 25%. Der Cellulosege-
halt der Faserfraktionen betrigt ca. 82%, die Ligninfraktion enthilt ca. 84 %
Lignin. Die molaren Massen der Lignine liegen um 8500 D. Lingere Reakti-
onszeiten (8 h) dndern weder Ausbeute noch Qualitit der Faser- bzw. Lignin-
fraktionen, lediglich die molaren Massen der Lignine steigen um ca. 10 % an.

Werden zum Aufschluss anstelle der Aufschlusssysteme aus 8 und Methylg-
lycol bzw. Tetrahydrofurfurylalkohol Gemische aus Schwefelsidure und ei-
nem der Co-Losungsmittel verwendet, so sind die Faserstoff- bzw. Ligni-
nausbeuten geringer und die Produkte sind stark gelb bis braun verfarbt.
Ferner sind die Cellulosefasern kiirzer und weisen eine stark streuende Lan-
genverteilung auf.

Die Aufschlusssysteme aus Hydroxymethyleniminiumsalzen und Co-L6-
sungsmitteln sind mindestens 3-mal nutzbar, wie anhand eines Gemisches
aus 8 (DMF/H,S0O,) und Methylglycol gezeigt wurde (die Gesamtausbeute
des extrahierten Lignins betragt 18 %), die Faserstoffausbeute steigt bei der
3. Extraktion bis auf 74 % an, da ihr Ligningehalt zunimmt.

Urspriinglich wurde nach erfolgtem Aufschluss der Ansatz zur Abtrennung
der Cellulose filtriert bzw. zentrifugiert. Aus dem Filtrat wurde das Lignin
durch Wasserzugabe gefillt und filtriert. Durch Eindampfen des Filtrats
wurde die Hemicellulose erhalten. Die Anderung der Aufarbeitungsstrate-
gie ermoglichte es Energie einzusparen und das stoffliche Recycling effekti-
ver zu gestalten. Dazu wird nach dem Abtrennen der Cellulose die im Filtrat
vorhandene Sdure neutralisiert und dann das organische Co-Lésungsmittel
abdestilliert. Beim Versetzen des Riickstands mit Wasser scheidet sich das
Lignin ab, das durch Filtration abgetrennt wird. Das Eindampfen des Filtrats
liefert die Hemicellulose. Unterbleibt die Neutralisation der sauren Kompo-
nente, so verdoppelt sich die molare Masse des Lignins (Aufschliisse mit 2 in
Methylglycol).
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Der Aufschluss gelingt auch mit Fichtenhackschnitzeln. Die Aufschlusseffi-
zienz - erkennbar an Faserstoff- und Ligninausbeuten sowie am Splitteran-
teil - hangt hierbei stark vom Co-Lésungsmittel ab (z. B. ist Tetrahydrofur-
furylalkohol wesentlich besser geeignet als Methylglycol).

Gemische aus der IL 2 und einer gréfReren Anzahl organischer Losungsmit-
tel wurden als Aufschlussmedien untersucht. Als gut geeignete Co-Losungs-
mittel haben sich die folgenden Verbindungen erwiesen:

CH,OH OH CH.OH
( 2
QOH 0.0 CH;—CH-—CH,OH (H = J_ 0
X I 0._0 ~
CH, CH OCH, ~
3 3

C4Hy0—CH,—CH,0H

Ebenso geeignet waren die folgenden aprotonischen Losungsmittel:

CH,0C(CHs),
£ [ :
X o~ ~CH,OC(CHj),
CH, CH, o

3.8.3 Ergebnisse
3.8.3.1. Ein neuartiges Holzaufschlussverfahren

Fir Fichtenholz wurde ein neuartiges katalytisches Aufschlussverfahren
entwickelt,bei dem Gemische aus sauer reagierenden reaktiven Iminiumsal-
zen (sog. RIBIL’s) oder Ammoniumsalzen und organischen Co-Lésungsmit-
teln als Aufschlussmedien fungieren, das folgende Vorziige aufweist:

1. Das Verfahren lasst sich aus folgenden Griinden wirtschaftlich betreiben:
Das neue Aufschlussverfahren benoétigt wesentlich weniger Energie als
konventionelle Verfahren. Der Prozess ist mit kleinen Flottenverhéltnis-
sen durchfiihrbar, verlauft mit kurzen Reaktionszeiten (ca. 2 h) und nied-
rigen Temperaturen (ca. 120 °C) bei Normaldruck. Er ist mit einfachen
bekannten Methoden und Apparaturen durchfiihrbar und kann von den
bisher in der Branche tétigen Firmen problemlos iibernommen werden,
weil dazu kaum Umbauten oder apparative Investitionen notwendig
sind.
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2. Bei dem Prozess tritt nur ein geringer Chemikalienschwund auf, auch
werden keine {ibelriechenden Substanzen freigesetzt. Die Prozesschemi-
kalien sind preiswert und einfach recyclierbar und wenig korrosiv.

3. Die getrennten, chemisch nahezu unverdnderten Produkte, Cellulose,
Lignin, Hemicellulose und Harze fallen mit sehr guten Ausbeuten in ho-
her Reinheit an und kénnen somit alle stofflich verwertet werden. Die
Faserbeschaffenheit der Cellulose sowie die molare Masse des Lignins
werden durch die Zusammensetzung des Aufschlusssystems gesteuert.

4. Eine Reihe von ionischen Fliissigkeiten, die aus reaktiven Iminiumsalzen
(RIBIL’s) bestehen sowie eine Anzahl von organischen Losungsmitteln
wurden identifiziert, die im Gemisch als Aufschlussmedien fiir Holz ge-
eignet sind.

5. Das Verfahren wurde erfolgreich vom 100 ml in den 1000 1 Mafistab tber-
tragen.

3.84 Verwertung

3.84.1 Ubertragung des Holzaufschlussverfahrens in den
grof3technischen Maf3stab

Es ist vorgesehen, das Verfahren stufenweise in den grofdtechnischen Maf2-
stab zu iibertragen, was jedoch nur gelingen wird, wenn dabei die ersten
Schritte durch Forschungsmittel des Bundes (z. B. r + Impuls-Innovative
Technologien fiir Ressourceneffizienz — Impulse fiir industrielle Ressource-
neffizienz) erleichtert werden. Gelingt die groftechnische Umsetzung wird
bei der Holzzerlegung eine grofle Menge Primérenergie eingespart und zu-
satzlich das gesamte Holz stofflich verwertet.

3.84.2 Wissenschaftliche und patentrechtliche Verwertung
der Ergebnisse

Die Kristallstrukturen von N,N-Dimethyl-alkoxyalkylideniminiumsalzen
[19-21] und Kohlenhydrat-derivaten [22,23] wurden publiziert. Das Holz-
aufschlussverfahren wurde 2015 zum Patent angemeldet.
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3.84.3. Verwertung der beim Aufschluss entstehenden
Produkte

Cellulose

Mengenmafiig ist Cellulose das Hauptprodukt beim Holzaufschluss. Cel-
lulose wird bereits in grofien Industriezweigen verwertet (z. B. Kunststoff-,
Papier- ,Textil-, Nahrungsmittel- und Pharmaindustrie). Neue innovative
technische Anwendungen sind in der Entwicklung (z. B. Nanocellulose).

Lignin

Fur Lignin zeichnen sich Anwendungen im Bereich der Polymerchemie (z. B.
Polyurethane, Polyester, Carbonfasern), der Flammschutzmittel, Kraftstoffe
und Energiespeichermedien ab. Die Herstellung von Tensiden aus Lignin
erscheint moglich. Die Erzeugung von Aromaten aus Lignin ist gegenwértig
Gegenstand mehrerer Forschungsprojekte.

Hemicellulose
Erste Untersuchungen liefern Hinweise, dass Hemicellulose im Bereich der
Biotechnologie, der Polymerchemie und der Kraftstoffchemie verwertbar ist.
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3.9 Mixed-Matrix-Membranen fiir die

Gasseparation
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1018

Projektkoordination: Torsten Brinkmann, Helmholtz-Zentrum Geeshacht, Institut fiir

Polymerforschung

Projektpartner: Projektpartner: Technische Universitat Berlin, Sterling Fluid Systems Holding GmbH,

Blucher GmbH

3.9.1 Einleitung

Heutzutage ist die Membrantechnologie fiir die effektive Trennung von Gas-
gemischen eine in der Industrie akzeptierte Grundoperation. Neben der Ab-
trennung von Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlendioxid ist die Separation
hoherer Kohlenwasserstoffe von Permanentgasen eine in der chemischen
und petrochemischen Industrie etablierte Membrantechnologie. Beispiele
sind die Abtrennung organischer Dampfe aus Abluft, die Riickgewinnung
von Monomeren bei der Polymerherstellung und die Taupunkteinstel-
lung von Erdgas oder Erddlbegleitgas. Bei diesen Anwendungen zeigen sich
Membranverfahren gegentiber Konkurrenzverfahren wie der Absorption,
Adsorption oder Kondensation oft {iberlegen oder konnen mit ihnen vor-
teilhaft zu Hybridverfahren verschaltet werden [1].

Derzeit werden fir diese Trennaufgabe Diinnfilmkompositmembranen mit
Trennschichten aus Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) oder Poly(octylmethyl-
siloxan) (POMS) verwendet. Einer der Hauptnachteile dieser Materialien
ist eine abnehmende Selektivitiat fiir hohere Kohlenwasserstoffe mit zu-
nehmender Aktivitit dieser Komponenten im Feedgasstrom. Ein wesentli-
cher Vorteil ist auf der anderen Seite die grofle Permeanz, also die selektive
Durchlassigkeit fiir die Kohlenwasserstoffe, sodass, im Vergleich zu etablier-
ten Verfahren, wirtschaftlich konkurrenzfihige und tiberlegene Membran-
anlagen konzipiert und umgesetzt werden kénnen [1].

Um das Problem der abnehmenden Selektivitidt zu adressieren, wurde in
diesem Vorhaben das Mixed-Matrix-Membranen (MMM) Konzept ange-
wandt [2] und Hochleistungs-Adsorbenzien mit einer hohen Affinitit zu
schweren Kohlenwasserstoffen in die Polymermatrix eingebracht. Ziel war
es, hochselektive Mixed-Matrix Membranen zu entwickeln und als Basis fiir
eine Technologie zu nutzen, die bisherigen Membranverfahren und anderen
konkurrierenden Verfahren zur Abtrennung hoherer Kohlenwasserstoffe
aus Permanentgasen iiberlegen ist.
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Abb. 96:

Auftragen der AK/POMS
Beschichtungslésung auf die
Stutzstruktur (a) und fertige
MMM nach dem Vernetzen (b)

3.9.2 Projektbeschreibung

Zur Erreichung der Zielstellung haben sich die Technische Universitit Ber-
lin, Fachgebiet Verfahrenstechnik, das Helmholtz-Zentrum Geesthacht
(HZG), die Sterling Industry Consult GmbH/Flowserve SIHI Pumps und die
Bliicher GmbH zu einem Projektverbund zusammengeschlossen. Die Ar-
beitspakete des Projekts waren: Membranentwicklung, Materialcharakteri-
sierung, Pilotierung und Modulbestiickung, Modellierung und Simulation
sowie Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen und Life Cycle Analysis.

Die Trennschicht der Mehrschichtkompositmembranen bestand aus PD-
MS und POMS als Polymermatrixmaterialien und Aktivkohle als disper-
giertem Feststoff. Die Polymere wurden in Toluol oder iso-Octan geldst und
mit einem geeigneten Vernetzungssystem gemischt [3]. Die verwendete
Aktivkohle (AK) wurde in Kugelform von der Fa. Bliicher zur Verfigung ge-
stellt. Sie basiert auf einem Polymerwerkstoff und weist eine reproduzier-
bare Porengroflenverteilung und Porositit auf. Um die Anforderungen an
die MMM-Herstellung zu erfiillen, wurde die Aktivkohle gemahlen. Sowohl
1,5 als 3,5 pm Fraktionen wurden fiir die MMM-Herstellung verwendet. Sie
wurden mit den Polymerlésungen verriihrt und durch Ultraschall-Behand-
lung gleichméflig dispergiert, sodass keine Agglomerate entstanden. We-
sentlich fir die Herstellung war auch, dass das Porensystem der AK vor dem
Verriihren mit der Polymerlosung durch ein geeignetes Losungsmittelsys-
tem imprégniert worden ist, um Porenverblockung wihrend der Membran-
produktion zu verringern. Die Beschichtungslésung wurde auf eine mehr-
lagige Stiitzstruktur bestehend aus Polyestervlies, asymmetrischer, pordser
Polyacrylnitrilmembran und aus PDMS bestehender Drainageschicht auf-
getragen. Nach dem Auftrag der MMM-Schicht wurde die Membran mit
einer weiteren PDMS Schicht versiegelt. AnschlieRende Temperaturbe-
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handlungen dienten dem Verdampfen des Losungsmittels sowie der Poly-
mervernetzung. Abbildung 96 zeigt die Herstellung einer 30 cm breiten und
bis zu 250 m langen Membrancharge. Die Membranen konnten in gleichma-
Riger Qualitit reproduzierbar hergestellt werden.

Die Charakterisierung der hergestellten Membranen erfolgte zum einen
durch die Bestimmung des Permeationsverhaltens fiir Einzelgase und Gas-
gemische bei verschiedenen Driicken, Temperaturen und Zusammenset-
zungen. Hierbei wurden sowohl MMM als auch reine Polymermembranen
fur Vergleichszwecke untersucht. Neben dem Gemisch Methan/n-Butan
wurden auch Stickstoff/n-Pentan und ein Mehrkomponentengemisch ver-
messen [3, 4]. Zum anderen wurden die Morphologien der MMM mittels
Rasterelektronenmikroskopie und Energy Dispersive X-Ray Analysen un-
tersucht. Weiterhin wurde die Adsorption von Methan und n-Butan in der
AK, zweiphasigen Mixed-Matrix Schichten und den reinen Polymermate-
rialien untersucht. Abbildung 97 zeigt n-Butan-Permeanzen und n-Butan/
Methan Selektivititen fiir eine POMS/AK MMM und eine POMS-Membran.
Deutlich wird die hohere Selektivitit der MMM gerade bei hoheren Dri-
cken. Allerdings konnten die Permeanzen der reinen POMS-Membranen
nicht erreicht werden.

Die Modellierungsaktivititen resultierten in einem mechanistischen Modell
fir MMM, welches das experimentell ermittelte Permeationsverhalten gut
wiedergeben kann [3].

Weiterhin wurde auf Basis der experimentellen Ergebnisse ein empirisches
Modell fiir Prozesssimulationszwecke erstellt. Abbildung 98 zeigt eine sol-
che Simulation fir die Abtrennung von n-Butan aus Methan mittels einer
POMS-Membran oder einer Mixed-Matrix-Membran. Hierdurch kann ge-

Abb. 97:

Einfluss des Feeddruckes auf

a) die Permeanz n-Butan
(n-C4H1o) und b) die Selektivitat
n-Butan / Methan (n-C4H,,) / CH,4
einer POMS/AK MMM sowie
einer POMS-Membran bei 20°C
(binires Gemisch aus 5 mol-%
n-Butan in Methan)
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Abb. 98:

Prozesssimulation der
Abtrennung von n-Butan aus
Methan mit POMS-Membran
und MMM

zeigt werden, dass die iiberlegene Selektivitit der MMM in Energieeinspa-
rungen flir einen typischen Membranprozess mit teilweiser Rezirkulierung
des Permeats fithren kann.
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Weiterfithrende Life Cycle Analysis Untersuchungen haben fiir eine mit
MMM ausgestattete Benzindampfriickgewinnungsanlage gezeigt, dass der
im Rahmen des Vorhabens verfolgte Ansatz zielfithrend ist, wenn der heutige
Strommix zugrunde gelegt wird.

Das im Pilotmafdstab hergestellte Membranmaterial wurde in ein techni-
sches Membranmodul mit 8,6 m? Membranfliche eingebaut. Das Modul
wurde in einer Pilotanlage am HZG untersucht. Hierbei konnte ein leicht
verbessertes Trennverhalten festgestellt werden, welches aber hinter den im
Labormafdstab vermessenen Werten zuriickblieb.

3.9.3 Ergebnisse

Im Rahmen des Vorhabens konnte die Herstellung von Mixed-Matrix-Mem-
branen bestehend aus gummiartigen Polymeren und Aktivkohle erfolgreich
entwickelt und in den Mafistab fiir eine Pilotfertigung tibertragen werden.
Nach Kenntnisstand der Autoren ist dies die erste derartige Fertigung.

Die Untersuchung der Betriebsparameter hat ergeben, dass die Mixed-Ma-
trix-Membranen ihre Vorteile gegentiber konventionellen POMS-Polymer-
membrane ausspielen konnen, wenn Feed- und Permeatdruck hoch, die
Temperatur niedrig und der Anteil an hoheren Kohlenwasserstoffen, wie
z.B. n-Butan, auf der Feedseite hoch sind. Diese Bedingungen fiihren zu ei-
ner hohen mittleren Fugazitit der hoheren Kohlenwasserstoffe. Dadurch
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wird ein starker Anstieg der Permeanz der hoheren Kohlenwasserstoffe ver-
ursacht. Im Vergleich zu POMS-Membranen ist der Anstieg der Permeanz
von Permanentgasen wie Methan weniger stark ausgeprigt, wodurch ei-
ne verbesserte Selektivitit erzielt wird. Untersuchungen im Labormafistab
konnten auch die Langzeitstabilitit der entwickelten MMM nachweisen.
Erste Pilotierungsversuche haben die Bestindigkeit der Membran bestétigt,
kamen aber nicht an das im Labor festgestellte tiberlegene Trennverhalten
heran, da sich in diesen Versuchen die oben beschriebenen, vorteilhaften
Betriebsbedingungen nicht einstellen liefien.

Das im Projekt entwickelte mechanistische Modell stellt eine ideale Grund-
lage dar, um die in MMM gekoppelten Stofftransportmechanismen zu ver-
stehen und so MMM gezielt weiterzuentwickeln.

Die Verfahrenssimulationen haben aufgezeigt, dass die Verwendung von
MMM zu deutlich reduziertem Energieeinsatz fithren kann, wenn die Be-
triebsbedingungen vorteilhaft fiir ihren Einsatz sind. Auch die Life Cycle
Analysis Untersuchungen haben die Vorteile der MMM bei entsprechenden
Randbedingungen, wie z.B. dem zu Grunde gelegten Strommix, aufgezeigt.

394 Verwertung

Die Gesamtheit dieser Forschungs- und Entwicklungsarbeiten resultierten
in einem Technologiepaket, welches einen Ausgangspunkt fiir die im Fol-
genden beschriebene weitere, praxisorientierte Erprobung der Mixed-Mat-
rix-Membranen sein wird.

Am HZG wird eine aus Mittel der Helmholtz Gemeinschaft finanzierte Gas-
permeationspilotanlage errichtet werden. Diese Anlage ist fiir Taschen-
membranmodule mit einem Durchmesser von 100 mm geplant, in die eine
maximale Membranfliche von 1 m? installiert werden kann. Die Anlage ist
flr Driicke von bis zu 60 bar und einen Temperaturbereich von -20 bis 100°C
ausgelegt. Somit konnen in dieser Anlage die im Vorhaben herausgearbei-
teten Betriebsparameterbereiche eingestellt werden, bei denen die grofiten
Selektivitdtssteigerungen erreicht wurden. So kann das Potenzial der Mixed-
Matrix-Membranen im Pilotversuch nachgewiesen werden, was mit der
beim HZG vorhandenen Pilotanlage aufgrund der eingeschriankteren Para-
meterbereiche bisher nicht méglich war.

Die im Vorhaben geplante aber nicht mehr durchgefiihrte Pilotierung im
Bypass einer Industrieanlage wurde nach dem offiziellen Ende des Vorha-
bens bei einem Kunden von Sterling Industry Consult GmbH/Flowserve SI-
HI Pumps durchgefiihrt. Die Versuchsreihen sind inzwischen abgeschlossen.
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Die erarbeiteten Mixed-Matrix-Membran Konzepte werden fiir ande-
re Forschungsarbeiten zu funktionalen Kompositen, in denen Polymere
als Matrix benutzt werden, Verwendung finden. Ahnlich wie bei den Mi-
xed-Matrix-Membranen sollen auch hierbei Permeationseigenschaften
von Polymeren mit funktionalen anorganischen Komponenten kombiniert
werden. Beispiele sind Katalysatoren fiir den Einsatz in Membranreakto-
ren und transportaktive anorganische Komponenten fiir Fixed Site Carrier
Membranen.

Ein weiterer, fir die spatere praktische Anwendung wichtiger Aspekt ist die
Untersuchung des Einflusses von Nebenkomponenten auf die Trennleis-
tung der Mixed-Matrix-Membranen. Solch ein Effekt ist z.B. durch Wasser-
dampf gegeben, welcher bei der Verdichtung mit Fliissigkeitsringmaschinen
in das Feedgas eingetragen wird. Da dieser Maschinentyp gerade bei den von
SIHI gefertigten Anlagen oft eingesetzt wird, ist eine Untersuchung der Aus-
wirkungen in den geplanten weiterfithrenden Pilotierungsuntersuchungen
ein wichtiger Bestandteil.

Das neue, mechanistische Modell ist in seiner Struktur allgemein zur Be-
schreibung des Stofftransportes durch zweiphasige Membranen geeignet
und kann auch fiir andere Stoffsysteme als das in diesem Projekt unter-
suchte verwendet werden. Das Modell stellt daher auch eine allgemeine,
methodische Weiterentwicklung fir die theoretische Beschreibung von
Membranen dar. Als solches ist die Implementierung des Modells in eine
Prozesssimulation ebenfalls geplant und soll noch erfolgen.
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3.10 EEManagement - Energieeffizienz-
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BASF Personal Care and Nutrition GmbH, bitop AG, Clariant Produkte Deutschland GmbH, instrAction

GmbH, INOSIM Consulting GmbH, RWTH Aachen University Lehrstuhl fiir Prozesstechnik,

Technische Universitat Dortmund, Fakultit Bio- und Chemieingenieurwesen, Lehrstuhl fiir Anlagen-

und Prozesstechnik, Lehrstuhl fur Fluidverfahrenstechnik

3.10.1 Einleitung

Energieeffizienz ist ein erfolgsentscheidender Faktor fiir die chemische Pro-
zessindustrie. Dies gilt in wirtschaftlicher, gesellschaftlicher und politischer
Hinsicht. Steigende Energiepreise haben dazu gefiihrt, dass der Anteil der
Energiekosten an den Herstellkosten signifikant gestiegen ist. Des Weiteren
steht die chemische Industrie als Verursacher von Treibhausgasen in der
gesellschaftlichen Verantwortung, einen signifikanten Beitrag zum Klima-
schutz zu leisten. Energieeffizienz stellt zurzeit den wirkungsvollsten und
wirtschaftlichsten Hebel zur nachhaltigen Energieeinsparung dar. Gleich-
zeitig erhoht der Gesetzgeber den Druck, Energieeffizienz zu steigern, etwa
in der Hartefallregelung zum Erneuerbare Energien Gesetz. Die geforder-
ten Systeme orientieren sich an der weltweiten Norm ISO 50001 fiir Ener-
giemanagementsysteme. Stand der Technik in Management-Systemen fiir
Energieeffizienz sind die Erfassung von (produktionsspezifischen) Ener-
gieverbrauchen sowie zeitlich begrenzte Initiativen zur Identifikation und
Realisierung von Potenzialen. Die Anstrengungen fokussieren sich zumeist
auf grofle kontinuierliche Anlagen, wohingegen Wissen und Erfahrung um
die ebenfalls erheblichen Einsparpotenziale in Life Science Prozessen deut-
lich geringer sind. Allgemein stellen die Unterschiedlichkeit der verschiede-
nen Prozesse, die Verwendung verschiedener Energiearten, das Fehlen von
Benchmarks und tiberhaupt der Definition und Messbarkeit von Energieef-
fizienz ernst zu nehmende Hiirden dar.

Grundlage des Verbundprojekts ist das Energieeffizienz-Management-Sys-
tem STRUCTese® (Structured Efficiency System for Energy), das bei Bayer
entwickelt wurde und bei Covestro (vorher Bayer MaterialScience) im Ein-
satz ist [1]. Das Konzept von STRUCTese® geht in vielerlei Hinsicht tiber die
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bestehenden Ansitze und die Anforderungen der Normen hinaus, indem es
Energieeffizienz messbar macht, alle wesentlichen Einfliisse auf den Ener-
gieverbrauch von Betrieben und Produktionsverbiinden separiert, damit
hochste Transparenz erzeugt und kontinuierlich ehrgeizigere Ziele anhand
von quantifizierten Potenzialen (Distanz zum energetisch optimalen Pro-
zess) ermoglicht.

Die objektive, ehrgeizige Bestimmung des minimalen Energieverbrauchs
und des zugehorigen Prozessdesigns ist dabei ein zentrales Element von
STRUCTese®. Aus Mangel an methodischer Unterstiitzung sind Stand der
Technik in der Industrie empirische Vorgehensweisen unter Nutzung von
Expertenwissen und Simulationsstudien. In der Wissenschaft gibt es ver-
schiedene innovative Ansitze, einen optimalen Prozess auszulegen: Heuris-
tiken, Shortcut-Verfahren und rigorose Optimierung.

Heuristiken unterscheiden auf Grundlage von Prozesswissen und Erfah-
rungswerten mogliche und unmogliche Prozessdesigns. Sie sind besonders
niitzlich, um den theoretisch unendlich groflen Suchraum einzuengen.
Shortcut-Verfahren liefern dagegen anhand einfacher Prozessmodelle eine
Abschitzung der Machbarkeit und des Mindestenergiebedarfs chemischer
Prozesse, ohne dass detaillierte Spezifikationen bekannt sein miissen. Detail-
lierte rigorose Modelle zur Abbildung chemischer und biotechnologischer
Prozesse berticksichtigen alle auftretenden Transporteffekte innerhalb der
Apparate und konnen somit zur Bewertung von Shortcut-Verfahren hin-
sichtlich ihrer Genauigkeit herangezogen werden. Die Modellierung klas-
sischer thermischer Trennverfahren wie der Rektifikation, Absorption und
Extraktion ist aktuell weitreichend erforscht. Die Modellierung von Mem-
branverfahren, die durch ihren geringen Energiebedarf eine vielverspre-
chende Alternative zur Generierung energieeffizienter Prozesse darstellen,
stellt aufgrund der komplexen Wechselwirkungen von Komponenten und
Membranmaterial immer noch eine Herausforderung dar.

3.10.2 Projektbeschreibung

Die Aufgabenstellung im Verbundprojekt war die Entwicklung eines stan-
dardisierten Management- und Benchmarking-Systems fiir Energieeffizi-
enz, das global, unternehmens- und prozessiibergreifend ist, das den Ener-
giebedarf der Prozessindustrie nachhaltig um mehr als 20 % senken kann
und das die effizientesten Technologien berticksichtigt, die Wissenschaft
und Industrie heute kennen. Weitere Schwerpunkte im Projekt waren die
Ubertragung der Methode auf Life Science Prozesse und die Weiterentwick-
lung der genannten Werkzeuge zur optimalen Synthese energieeffizienter
Prozesse und Apparate. Um die Methodik und das Regelwerk ausreichend
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erproben zu kénnen, wurde die Methodik in 5 Case Studies implementiert
und validiert.

Die Arbeiten im Projekt gliederten sich daher in drei grofie Arbeitsbereiche,
der Weiterentwicklung, Standardisierung und Verbreiterung der STRUCTe-
se® Methodik (AP1), der Weiterentwicklung von Werkzeugen zur optimalen
Synthese energieeffizienter Prozesse und Apparate (AP2-4) sowie der Vali-
dierung in Fallbeispielen, wobei ein Schwerpunkt auf Life Science Prozessen
lag (AP5).

Die Werkzeuge zur optimalen Synthese gliederten sich in die drei Arbeitspa-
kete Heuristiken, Short-Cut Verfahren und Prozessmodelle und Membran-
verfahren.

Die Validierung in Fallbeispielen erfolgte in Produktionsprozessen bei BASF
PCN, bitop, BMS, Clariant und instrAction. Hierbei wurde die STRUCTese®
Methodik in den Prozessen implementiert und schliefilich die Methodik aus
den Erfahrungen weiterentwickelt.

3.10.3 Resultate

Bei der Weiterentwicklung der STRUCTese® Methodik wurden verschiede-
ne Aspekte wie Umrechnung in Primérenergiefaktoren, Import/Export von
Energien und Stoffstromen, Mehrproduktanlagen und Mehrstraligkeit von
Produktionsprozessen untersucht und klare Regeln definiert wie man diese
Aspekte beschreiben und die daraus resultierende Komplexitét bei der An-
wendung des Energieffizienz-Systems beherrschen kann. Weitere Schwer-
punkte im Bereich der Methodik waren die Anpassung an Batch und Life
Science Prozesse, u.a. mit Hilfe der Entwicklung eines modularen Ansatzes
ftir das System, der es erlaubt, die Methodik an die Bed{irfnisse und Anforde-
rungen einer Anlagen oder eines Prozesses zuzuschneiden.

Im Rahmen der optimalen Synthese energieeffizienter Prozesse wurden im
Arbeitspaket Heuristiken, Regeln zur Wahl energieeffizienter Grundopera-
tionen und optimaler Betriebsbedingungen erstellt. Ein Schwerpunkt lag
dabei auf dem energieeffizienten Betrieb von Batch-Anlagen sowie kon-
tinuierlicher Anlagen bei Teillast. Die Heuristiken wurden auf einer In-
ternetplattform veréffentlicht. Auf dem Gebiet der Short-Cut Methoden
wurden leistungsfihige Shortcut-Methoden fiir Extraktionskolonnen und
Absorptionskolonnen entwickelt. Die erstellten Methoden zur energeti-
schen Bewertung von Trennprozessen wurden in einem Software Modul
zusammengefasst, um die Verbreitung zu vereinfachen. Fiir organophile
Membranverfahren wurden geeignete rigorose Prozessmodelle entwickelt.
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Abb. 99:

STRUCTese® Energie-
verlustkaskade fiir einen
Beispielprozess

Auf Basis der generischen Prozessmodelle wurden ebenfalls Shortcut-Mo-
delle entwickelt.

Die neuen Methoden wurden in das Regelwerk von STRUCTese® implemen-
tiert, um eine einheitliche und objektive Bestimmung des Energieoptimums
eines Prozesses zu gewahrleisten. Das theoretische Energieoptimum hat da-
bei eine herausragende Bedeutung in der Methode fiir die Definition von
Kennzahlen und dem Benchmarking.

In den Case Studies wurde die Methodik vollstindig in 5 Produktionsbe-
trieben der Projektpartner implementiert, um das erarbeitete Regelwerk zu
prifen und zu vervollstindigen. Dabei kamen auch schon die neuen Me-
thoden der akademischen Partner zum Einsatz. Im Fallbeispiel fiir die Life
Sciences wurde STRUCTese® auf den Bereich Life Science tibertragen und an
die Besonderheiten des kleineren und des diskontinuierlichen Produktions-
mafdstabes und der Natur der Prozesse selbst angepasst. In Abbildung 99 ist
beispielhaft eine erzeugte STRUCTese® Energiekaskade fiir eine Case Study
dargestellt. Die grauen Balken stellen spezifische Energieverbrauche (pro kg
Produkt) des Prozesses unter bestimmten Voraussetzungen dar. So gibt der
rechte Balken den tatsdchlich gemessenen spezifischen Energieverbrauch
pro kg Produkt wieder, wihrend die drei linken Balken den theoretisch er-
zielbaren Energieverbrauch des Prozesses nach der Umsetzung gewisser
Verbesserungsprojekte wiedergeben. Die gelben Verlustbalken stellen Ener-
gieeffizienzverluste dar, so dass der Weg hin zum theoretischen Optimum
transparent aufgeschliisselt wird.

Detaillierte Projektergebnisse konnen im ausfiihrlichen Abschlussbericht
zum Vorhaben nachgelesen werden [2].
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3.10.4 Verwertung

Mit Hilfe der erzielten Ergebnisse kann die STRUCTese® Methode in Zu-
kunft unternehmens- und prozessiibergreifend eingesetzt werden.

Die Produktionsprozesse bei Covestro, BASF PCN, Clariant und bitop in de-
nen STRUCTese® als Fallbeispiele implementiert wurde, profitieren schon
heute von Einsparungen des Energiebedarfs und Reduktion der CO, Emis-
sionen. Bei Covestro wurde die Methode bislang in 66 Betrieben implemen-
tiert. In diesen Betrieben wurden 2014 jiahrliche Energieeinsparungen von
1.500.000 MWh Primérenergie realisiert. Aufgrund der Erfahrungen mit der
Methode hat sich Covestro das Ziel gesetzt die spezifischen CO, Emissionen
pro t verkauftes Produkt im Zeitraum 2005 bis 2020 um 40 % zu senken. Die
Vermarktung und Verbreitung der Methode wird weiter vorangetrieben.
Im Life Science Bereich steht dem Projektpartner INOSIM Consulting mit
STRUCTese® fur Life Science ein neuer Zweig in seinem Projektportfolio zur
Verfligung. Die bitop AG wird das Konzept fiir die Produktion ihrer Produk-
te einsetzen und so die Nachhaltigkeit ihrer Prozesse langfristig steigern. Im
Gegensatz zur bitop betreibt der Projektpartner instrAction keine eigenen
Produktionsbetriebe. Kernkompetenz der instrAction ist die Entwicklung
von innovativen chromatographischen Materialien, die weltweit vertrie-
ben werden. Mithilfe von STRUCTese® Life Science kann die instrAction die
Energieeffizienz des Produktionsprozesses, in dem ihre chromatographi-
schen Materialien spdter eingesetzt werden, bereits bei der Entwicklung der
Materialien mit einbeziehen. Dies verschafft den instrAction-Materialien ei-
nen technologischen Vorsprung gegeniiber den chromatographischen Ma-
terialien der Konkurrenz.

Néchste wissenschaftliche Schritte bei den akademischen Partnern sind die
Verbreitung der Naherungsverfahren und Methoden zum konzeptionellen
Prozessentwurf in der industriellen Praxis. Die Ergebnisse aus diesem Pro-
jekt fliefSen zudem in die Lehre mit ein, um die Studierenden fiir das Thema
Energieeffizienz zu sensibilisieren. Mit dem im Projekt entwickelten generi-
schen Prozessmodell zur Beschreibung organophiler Membranen kénnen
nun auch energieoptimierte Prozessvarianten, die organophile Membranen
einsetzen, detailliert simuliert und rigoros optimiert werden. Dieses soll in
weiteren Forschungsarbeiten genutzt werden, um den Energiebedarf der
chemischen und petrochemischen Industrie weiter zu reduzieren.
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3.11 HY-SILP - Entwicklung von neuartigen,
ressourcenschonenden HYdroformy-
lierungstechnologien unter Einsatz von
Supported Ionic Liquid Phase (SILP)

Katalysatoren
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1107

Projektkoordination: Dr. Hanna Hahn, Evonik Industries AG

Projektpartner: Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg, Technische Universitat

Darmstadt

3.11.1 Einleitung

Die Hydroformylierung ist einer der wichtigsten homogenkatalysierten Re-
aktionen in der chemischen Industrie. In dieser Reaktion werden Olefine
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff an Ubergangsmetallkomplexen zu li-
nearen und verzweigten Aldehyden umgesetzt (siehe Abbildung 100).

CHO
Katalysator
R\/\ + COHy, —— R\/\/CHO + R\)\

Aldehyde sind bedeutende Zwischenprodukte der petrochemischen Wert-
schopfungskette, die unter anderem fiir die Synthese von Weichmachern in
Kunststoffen benotigt werden. Die Produktionskapazitit von sogenannten
Oxo-Produkten liegt bei mehr als zehn Millionen Tonnen pro Jahr. [1] Somit
ist die Hydroformylierung ein industriell relevanter Prozess in der chemi-
schen Wertschopfungskette und zurzeit einer der wenigen homogen kata-
lysierten grof’technischen Verfahren fiir Bulkchemikalien. Fir einen wirt-
schaftlichen Prozess ist generell die Katalysatorabtrennung, aber auch die
Vermeidung von Folgeprodukten der entscheidende Hebel. In homogenka-
talysierten Verfahren kann durch Verwenden von Liganden hohe Aktivita-
ten und Selektivitdten bei vergleichbar milden Reaktionsbedingungen ein-
gestellt werden. Nachteilig sind hier jedoch hohe Katalysatorkosten und die
aufwendige Produkt- bzw. Katalysatorabtrennung zu nennen. In der hetero-
genen Katalyse hingegen ist der Katalysatorausstrag und damit verbundene
Kosten gering und es konnen langen Standzeiten zwischen einem Kataly-
satorwechsel realisiert werden. Allerdings weisen heterogene Katalysatoren
meist eine niedrige Chemo- und Regioselektivitit auf. Mit einer Immobi-
lisierung homogener Katalysatoren der Hydroformylierung kann eine res-

Abb.100:
Hydroformylierung von
Olefinen zu linearen und
verzweigten Aldehyden
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Abb. 101:
Illustration des funktionellen
Aufbaus eines SILP-Katalysators

sourcenschonende Hydroformylierungstechnologie entwickelt werden, da
Vorteile von homogener und heterogener Katalyse verkniipft werden kon-
nen. Hierbei kdnnen nicht nur schnellere Umsatzraten sondern auch hé-
here Selektivititen erzielt werden, wodurch potentiell notwendige Schritte
zur Produktaufarbeitung teilweise tiberflissig werden. Dies kann den Ener-
gieaufwand des gesamten Prozesses reduzieren und somit neben einem
wirtschaftlichen Vorteil auch zur Schonung der Umwelt beitragen. Obwohl
viele Katalysatoren oftmals aus teuren Komponenten bestehen, konnen die
besseren Ausbeuten und eingesparten Energiekosten in Kombination mit
einem geeigneten Verfahrenskonzept zur deutlichen Reduzierung der Pro-
duktionskosten fiir ein bestimmtes Produkt beitragen. Dies ist insbesonde-
re fiir einen grof3technischen Prozess ein sehr wichtiger Faktor. Eines der
aussichtsreichsten Immobilisierungskonzepte stellen die Supported Ionic
Liquid Phase (SILP) Katalysatorsysteme dar.

3.11.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projektes HY-SILP war die Entwicklung von neuartigen, ressourcen-
schonenden Immobilissierungskonzepten fiir Hydroformylierungskataly-
satoren unter Einsatz von Ionischen Fliissigkeiten (Supported Ionic Liquid
Phase (SILP) Katalysatorsysteme, siehe Abbildung 101).

SILP-Katalysator -
Puder SILP-Partikel - Pt - -
Parenstruktur EETe

Fliissigkeit Geldster
Obergangsmetall-

katalysator

Hierbei wird der homogene Ubergangsmetallkomplex in einer nichtfliich-
tigen ionischen Flissigkeit gelost und auf ein pordses Tragermaterial auf-
gezogen. Im Katalysatorpulver liegen die einzelnen Festkorperpartikel vor.
Die pordse Tragerstruktur ist mit einer ionischen Fliissigkeit beschichtet in
welcher der Ubergangsmetallkomplex geldst vorliegt. Somit liegt ein defi-
nierter Katalysatorkomplex mit einer hohen Aktivitit und Selektivitit vor.
Vergleichbar wie bei einem klassischen Homogenkatalysator konnen mit
verhiltnismiRig geringem Aufwand Anderungen durch geinderte Ligan-
dendesigns eingebracht werden. Makroskopisch liegt ein rieselfihiges Pul-
ver bzw. ein beschichteter Formkorper vor, sodass eine einfache Katalysa-
tor- und Produktabtrennung und somit eine vereinfachte Prozessfithrung
realisiert werden kann. Die Notwendigkeit eines Losungsmitteleinsatzes
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ftr den Liganden entfallt. Ionische Fliissigkeiten verfiigen gegeniiber kon-
ventionellen Losungsmittel iiber den Vorteil quasi keinen Dampfdruck zu
haben und bilden zusétzlich physikalische und chemische Koordinations-
eigenschaften aus. Die Substrate 16sen sich aus der Gasphase im fliissigen
Salz, werden am Katalysator umgesetzt und das Produkt verdampft aus dem
nicht flichtigen Salzfilm.

So konnen homogen katalysierte Reaktionen im klassischen Festbettreaktor
durchgefiihrt werden und sidmtliche verfahrenstechnische Schritte, bei
denen z.B. ein Losungsmittel des homogenen Katalysator bereitgestellt,
abgetrennt oder aufgereinigt werden muss, entfallen. Hierdurch sind signi-
fikante Einsparungen von Energie und somit CO, zu erzielen.

Das Projekt HY-SILP gliedert sich in verschiedene Arbeitspakete der im Pro-
jektteam beteiligten Partner (Evonik Industries AG, Herr Prof. Dr. Wasser-
scheid - Friedrich-Alexander-Universitit Erlangen-Niirnberg (FAU), Herr

Prof. Dr. Claus - Technische Universitat Darmstadt):

e Virtuelles Screening von ionischen Fliissigkeiten fiir SILP-Hydro-
formylierungssysteme

® Neue Hochleistungsliganden fiir SILP-Hydroformylierung

® Variation von Tragern, Ionischen Flissigkeiten und Liganden

® Untersuchung von IL gefiillten Trigermaterialien

® Formalkinetik fiir das SILP-Reaktionssystem

® Mikro-und makrokinetische Untersuchungen an den SILP-Systemen
e Verfahrenstechnische Untersuchungen

¢ Untersuchung an deaktivierten SILP-Systemen und Recycling der
Edelmetallkomponenten

® Langzeitstabilitit und Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Es wurde ein virtuelles Screening von Ionischen Flissigkeiten (IL) und Li-
ganden durchgefiihrt, um die Performance des Katalysators auf die Lo-
sungseigenschaften der IL abzustimmen. Desweiteren wurden vielverspre-
chende Kandidaten synthetisiert und validiert. Mit Hilfe der entwickelten
Ionischen Fliissigkeiten und Liganden wurden die SILP-Katalysatoren syn-
thetisiert und eine Optimierung dieser Systeme durchgefiihrt.
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Abb. 102:

SILP Porenbeladungen vor und
wihrend des Reaktionsverlaufes;
Reaktionsverlauf unter
Verwendung von unterschied-
lichen Tragermaterialen fiir das
SILP-System [2]

Abb. 103:

Exemplarische Folgereaktion
der gebildeten Aldehyde:
Bildung von hohersiedenden
Aldolkondensation

Im Rahmen des Verbundvorhabens wurden technisch relevante SILP-Kata-
lysatoren fir die Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von Olefinen
entwickelt. Hierbei lag der Fokus auf der Langzeitstabilitit dieser Systeme.
Neben der Entwicklung der Katalysatoren wurden gleichzeitig kinetische
Untersuchungen durchgefiihrt, auf deren Basis die Erstellung eines entspre-
chenden Reaktionsmodells sowie die Auslegung des Gesamtprozesses er-
folgten. Die desaktivierten SILP-Systeme wurden analysiert und es wurden
Recyclingkonzepte fiir eine Wiedergewinnung des Edelmetalls aus desakti-
vierten SILP-Katalysatoren entwickelt.

3.11.3 Ergebnisse

Innerhalb des Projektes HY-SILP konnten die performancebegrenzenden
Faktoren in der SILP-Katalyse identifiziert werden. Hierzu zdhlen vor Allem
die verfiigbare Phasengrenzfliche als Funktion von Beladung und IL sowie
die Porengrofienverteilung des SILP-Tragermaterials.
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Der Verlauf der Porenbeladung eines SILP-Systems und dessen Einfluss auf
das Anfahrverhalten bei der Hydroformylierung sind in Abbildung 102 dar-
gestellt [2-4]. In dem priparierten SILP-System ist der Ubergangsmetall-
katalysator vor der Reaktion physisorbiert an der Porenoberfliche. Unter
Reaktionsbedingungen bilden sich Aldehyde, welche thermisch oder durch
saure Zentren des Trigers katalysiert hohere Aldolkondensate bilden kon-
nen geméif Abbildung 103. Aufgrund von Kapillarkriften verweilen die Ne-
benprodukte in den kleinen Poren des SILP-Systems. Das Anfahrverhalten
ist dadurch abhingig von der Charakteristik des Tragermaterials. Schlief3-
lich stellt sich ein stationdrer Reaktionsverlauf ein, wobei die Poren des
SILP-Systems gefiillt sind.

Um einer Desaktivierung des SILP-Katalysators durch gebildete Hochsieder

entgegen zu wirken, muss die Ionische Flissigkeit eine gute Loslichkeit fiir

den Katalysator und gleichzeitig eine moéglichst schlechte Loslichkeit fiir die

(Neben)produkte aufweisen. Aufierdem werden Liganden mit hoher Selek-

tivitat und Aktivitdt benotigt, die auf die jeweiligen lonischen Fliissigkeiten

abgestimmt sind. Innerhalb des HY-SILP Projektes wurden erfolgreich Me-

thoden fiir COSMO-RS entwickelt, um die Aktivitatskoeffizienten von nicht

ionischen Flussigkeiten zu bestimmten [5] und bereits Fortschritte fiir die

Vorhersage von Loslichkeiten Ionischer Fliissigkeiten gemacht. Es wurden

10 aus einer Klasse von etwa 100 Ligandenstrukturtypen identifiziert, die

gute Loslichkeiten in ILs aufweisen. Liganden mit Fragmenten von ringfor-

migen, aromatischen Strukturen zeigten gute Loslichkeiten. Neue Liganden-

strukturen wurden synthetisiert und erfolgreich in der Hydroformylierung /E\?gt:;rz‘:;e der Langzeitunter-
eingesetzt. Die Langzeitstabilitit eines Benzopinacol Ligandensystems in suchungen zur Hydroformylierung
einem SILP-Katalysator konnte iiber 2000 h erfolgreich demonstriert wer- it SILP-Katalysatoren (links) und

die zugehorige Technikumsanlage
den bei einer Selektivitit zu den linearen Aldehyden von durchschnittlich ' (rechts)
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ROM

Abb. 105:
Konzept des EU Projektes
EO zur Entwicklung eines

innovativen Reaktormodells

fir homogenkatalysierte
Gasphasenreaktionen

etwa 85 % (siehe Abbildung 104). Die wirtschaftliche Betrachtung identifi-
zierte ein CO,-Einsparpotenzial von 2,3 % durch Implementierung eines zu-
satzlichen SILP-Reaktors in das bestehende Hydroformylierungsverfahren.

3.114 Verwertung

Das HY-SILP Projekt fiihrte zu einem nachhaltig vertieften Verstindnis der
Supported Ionic Liquid Phase (SILP) Katalysatorsysteme und identifizierten
die Schwachstellen dieser Technologie. Die unerwartet starke Bildung von
Hochsiedern durch Aldolkondensation der Aldehyd-Produkte macht die
direkte Anwendbarkeit des HY-SILP Prozesses im kommerziellen Mafistab
unwirtschaftlich. Jedoch konnte festgestellt werden, dass die selektive Ab-
trennung des gebildeten Aldehyds vom Katalysatorzentrum eine vielver-
sprechende Optimierung dieser Technologie darstellt. Dieser Ansatz wird
seit September 2015 im Rahmen eines unter dem Call SPIRE-05 angenomme-
nen EU Projekts untersucht: ROMEO - Reactor Optimisation by Membrane
Enhanced Operation. Das Konsortium besteht neben der Evonik Industries
AG, Linde AG, der Friedrich-Alexander-Universitit Erlangen-Nirnberg
(FAU) und der Rheinisch-Westfilische Technische Hochschule Aachen
(RWTH) zusitzlich aus weiteren Katalyse-, Membran- und Reaktorexper-
ten aus Deutschland, Osterreich, Ddnemark, Spanien und Belgien.

Damit finden die HY-SILP Ergebnisse bereits direkte Verwendung als Grund-
lage fiir das laufende ROMEO Projekt, welches nicht nur die Hydroformylie-
rung, sondern auch die Wassergas Shift Reaktion als weitere grofitechnische
bedeutsame Applikation betrachtet. Ziel ist die Entwicklung eines innova-
tiven Reaktorkonzeptes fiir homogenkatalysierte Gasphasenreaktionen,
welches Reaktion und Stofftrennung kombiniert (sieche Abbildung 105).
Durch die Kombination zweier unit operations kénnten im Falle der Hydro-
formylierung bis 78% Energie und 90% Emissionen eingespart werden.
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3.12 InReff - Integrierte Ressourceneffizienz-
analyse zur Reduzierung der Klima-
belastung von Produktionsstandorten

der chemischen Industrie
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1111

Projektkoordination: Dr. Nicolas Denz, ifu Hamburg GmbH
Projektpartner: Sachtleben Chemie GmbH, Technische Universitat Braunschweig, Hochschule Pforzheim,
H.C. Starck GmbH

3.12.1 Einleitung

Handlungsansitze zur Verringerung klimarelevanter Treibhausgase setzen
typischerweise unmittelbar an dem Verbrauch fossiler Energietriger und
dem Energiebedarf an. Dieser Analysefokus ist aber gerade in der Prozes-
sindustrie, bei der in komplexen Produktionssystemen grofie Mengen an
sonstigen Ressourcen und Materialien eingesetzt und umgesetzt werden, zu
eng. Zum einen miissen der Energiebedarf und somit die Treibhausgasemis-
sionen, die mit der Bereitstellung von nicht-energetischen Rohstoffen ver-
bunden sind, mit beriicksichtigt werden. Hier ist also eine ganzheitliche Be-
trachtung notwendig, wie sie z.B. in der Life Cycle Assessment-Methode (z.B.
ISO 14040, 2006) und im Carbon Footprint-Ansatz (z.B. GHG Protocol, 2004)
iiblich ist. Zum anderen sind in der Produktion wesentliche klimarelevante
Prozesse auch an Materialstrome gekoppelt und erfordern eine umfassende
Analyse nicht nur der energieerzeugenden und versorgenden Strukturen,
sondern des gesamten Produktionssystems. Deshalb ist gerade aus Klima-
schutz-Sicht die Steigerung der Ressourceneffizienz, die sich auf den Ein-
satz energetischer und nicht-energetischer Rohstoffe bezieht, eine wichtige
Strategie fiir die Produktion.

Auf den ersten Blick ist nicht nachvollziehbar, warum selbst wirtschaftlich
rentable Einsparpotenziale ungenutzt bleiben, die zu einer Reduzierung des
Energie- und Materialeinsatzes und der damit verbundenen Kosten und
Treibhausgasemissionen fiihren. Bei genauerer Analyse sind fiir dieses Ver-
halten jedoch mehrere Ursachen auszumachen (Goérlach & Zvezdov, 2010).
Bei komplexen Produktionssystemen wird haufig die fehlende Verfiigbar-
keit und Anwendbarkeit geeigneter Analyseinstrumente genannt. In der
chemischen Industrie existieren durchaus sehr fortschrittliche Werkzeuge,
um die fortlaufende Steigerung der stofflichen, energetischen und infra-
strukturellen Ressourceneffizienz als Kernanliegen heutiger Ingenieurar-
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beit zu unterstiitzen. Entsprechende Arbeiten beziehen sich bislang jedoch
auf spezielle Fragestellungen, Anwendungen und eng begrenzte Produk-
tionsanlagen. Es fehlt eine tibergreifende Modellierplattform, bei der z.B. die
Zielsetzung der Reduzierung von Treibhausgasen oder der Verbesserung der
Ressourceneffizienz holistisch verfolgt wird. Dies ist methodisch nicht trivial,
da Fachwissen aus verschiedenen Gebieten in unterschiedlicher Detaillierung
eingebunden werden muss.

Die Steigerung der Ressourceneffizienz einer Produktion und damit ver-
bunden die Senkung der Umweltbelastung und Klimawirkung gelingt dann,
wenn quantitative Zusammenhinge zwischen Mafinahmen, dem dafiir er-
forderlichen Aufwand und der Umwelt- bzw. Klimawirkung dieser Mafinah-
men formuliert werden konnen. Gleichzeitig ist eine moglichst frihzeitige
Einbeziehung 6kobilanzieller Betrachtungen bereits im Stadium des kon-
zeptionellen Verfahrensentwurfs essentiell, da in dieser Phase die wesent-
lichen Festlegungen zur Verfahrensgestaltung getroffen werden (Heinzle &
Hungerbiihler, 1997).

3.12.2 Projektbeschreibung

Ziel des Projekts InReff ist die Entwicklung einer IT-basierten Modellie-
rungs- und Bewertungsumgebung, in der Ressourceneffizienz- und Um-
weltschutzfragen der chemischen Industrie umfassend beantwortet wer-
den koénnen. Die Weiterentwicklung und Integration bereits bestehender
Konzepte und Methoden, das Software Prototyping, Fallstudienforschung
und Wissenstransfer sind die wesentlichen Bestandteile dieses Projekts und
werden im Verbund von drei Industriepartnern (H.C. Starck GmbH, Hunts-
man P&A Germany, Worlée Chemie GmbH), zwei Hochschulen (Institut fiir
Industrial Ecology der Hochschule Pforzheim sowie Institut fir Chemische
und Thermische Verfahrenstechnik der TU Braunschweig), einem Anbieter
von Softwarelésungen (ifu Hamburg GmbH) sowie weiteren assoziierten
Partnern (u.a. BASF SE, Chemstations Europe GmbH) bearbeitet. Etablierte
Methoden der Prozessentwicklung und -gestaltung wie FlieRbildsimulation,
Wirmeintegration, Stoffstromanalyse, Materialflusskostenrechnung, Oko-
bilanzierung sowie Simulations- und Optimierungsansitze werden im Vor-
haben zielorientiert kombiniert (sieche Abb. 106). Forschungsseitig erfordert
diese Herangehensweise detailliertes, disziplindres Fachwissen und zugleich
interdisziplindre Problemlésungskompetenz.

Die Energie- und Materialflussanalyse (Moller, 2000) ist das Schliisselele-
ment des Verfahrensmodells und bildet die Basis flir die Bewertung und Op-
timierung. Fiir die Analyse werden die Zu- und Abfliisse an Materialien und
Energien von Prozessen, Produktionseinheiten, Chemieanlagen oder ganzer

261



3 ENERGIEEFFIZIENTE VERFAHREN

INREFF

Abb. 106:
Zusammenfassende
Veranschaulichung des
Vorgehens und der Methoden
bei der integrierten
Ressourceneffizienzanalyse

Problemstellung

Produktionsnetzwerke und ihren Verflechtungen bilanziert. Dazu ist eine
Erhebung von Input/Output-Daten, z. B. durch Messungen, Berechnungen,
Abschitzungen oder Nutzung generischer Daten, erforderlich. Die Energie-
und Materialflussanalyse dient als Grundlage fiir die folgenden Werkzeuge,
welche die Ressourceneffizienzbetrachtungen unterstiitzen.

Die Okobilanzierung (engl. Life Cycle Assessment, LCA) dient der unterneh-
mensinternen und -libergreifenden Kommunikation von potentiellen Um-
weltwirkungen und unterstiitzt die Entscheidungsfindung zur Erreichung
gesetzter Umweltziele, z.B. in Form von produkt-, prozess- oder standortbe-
zogenen Treibhausgasbilanzen (z.B. ISO 14040, 2006; GHG Protocol, 2004).
Fiireine Bewertungbieten standardisierte LCA-Datenbanken wie ecoinvent*
generische Datensitze u. a. fiir die Bereitstellung und Entsorgung von Ma-
terialien, die Bereitstellung von Energietragern oder fir Transportvorgange.

Fertigungsprozesssimulation (engl. Computer Aided Process Engineering,
CAPE) beschreibt die computergestiitzte Verfahrensbearbeitung in einer
integrierten Werkzeugumgebung und wird héufig bei der Prozessentwick-
lung und -gestaltung angewandt (z.B. Beling, Lohe, Schoenmakers, Scholl
& Staatz, 1997). Als ein zentrales Element beinhaltet sie die FliefRbildsimula-
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tion. Thermodynamische Berechnungen ermdéglichen darin die Erstellung
konsistenter Massen- und Energiebilanzen, die u. a. zur Abschitzung von
Kosten und der Mess-, Steuerungs- und Regelungstechnik dienen. Eine der
wichtigsten Voraussetzungen zur Integration von CAPE-Werkzeugen ist ei-
ne einfach zu handhabende und allgemein akzeptierte Benutzeroberflache,
um die Daten in andere Ressourceneffizienzanwendungen tibertragen zu
koénnen.

Methoden der Warmeintegration werden zur Identifizierung von Energie-
einsparpotenzialen durch die Verkniipfung von Warmequellen und -senken
in einem Produktionssystem eingesetzt. Ein bekannter Ansatz fiir Warmein-
tegrationsbetrachtungen ist die Pinch-Methode (vgl. Linnhoff & Hindmarsh,
1983). Warmeerzeugung und Kithlung sind energieintensive Prozesse, deren
Energieeffizienz durch eine Warmeintegration gesteigert werden kann. Sol-
che Manahmen koénnen z. B. die Klimawirkungen und den Bedarf an fossi-
len Energietragern reduzieren.

Die Materialflusskostenrechnung (engl. Material Flow Cost Accounting,
MFCA) nach ISO 14051 (2011) basiert auf Energie- und Materialflussanaly-
sen und ermoglicht eine transparente Darstellung der durch Ineffizienzen
und Materialverluste verursachten Folgekosten. Den Abfallstromen werden
die Einkaufskosten des ,verlorenen“ Materials, die Prozess- und Energiekosten
bis zum Auftreten des Verlusts und die Abschreibungen fiir die betriebenen
Anlagen und Einrichtungen zugeordnet. In der Materialflusskostenrech-
nung stellen diese Kosten den Ausgangspunkt fiir die Identifizierung von
Einsparpotenzialen durch Reduktion oder Vermeidung von Abfallstrémen
und Materialverlusten dar.

Die ganzheitliche Bewertung aller Maffnahmen erfolgt anhand der in der
Zielfestlegung bestimmten Indikatoren. Anschlieffend kann mittels einer
simulationsbasierten Optimierung die bestmdgliche Kombination an Para-
metern bzw. Mafinahmen fiir eine ressourceneffiziente Produktion ermittelt
werden. Die Umsetzung der Mafinahmen und eine anschliefiende Erfolgs-
kontrolle schlieflen die Ressourceneffizienzanalyse ab und stellen gleich-
zeitig den Startpunkt fiir einen kontinuierlichen Verbesserungsprozess der
bestehenden oder geplanten Produktionen und Produktionsstandorte dar.

3.12.3 Ergebnisse

Zusammenfassend wurde die geplante Forschung und Entwicklung von den
Projektpartnern erfolgreich im Sinne des Projektantrags durchgefiihrt. In
methodischer Hinsicht wurde ein ganzheitliches Konzept fiir die integrierte
Ressourceneffizienzanalyse entwickelt, bei dem die Stoffstromnetzmodel-
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lierung als integrierender Modellierungsansatz im Vordergrund steht. Auf
Basis dieses Konzepts wurde ausgehend von der bei ifu Hamburg entwickel-
ten Softwareplattform Umberto NXT® eine prototypische Infrastruktur fir
die Methodenintegration bereitgestellt.

Fiir den oben identifizierten Methodensatz wurden Schnittstellen mit der
Modellierungsplattform werkzeugunabhingig konzipiert und am Bei-
spiel in der Praxis verbreiteter Softwarewerkzeuge (u.a. Fliefbildsimula-
tions-Software CHEMCADS, Warmeintegrations-Software PinCH’, sowie
Optimierungswerkzeug Lingo®) implementiert. Dabei wurde eine fiir die
Schnittstellenentwicklung sehr positive Zusammenarbeit von ifu Hamburg
mit Anbietern verfahrenstechnischer Spezialsoftware tiber das Projekt hin-
aus etabliert.

Uber mehrere Iterationen wurden die Werkzeuge zu prototypischen Add-
Ons (CHEMCAD Connector, Heat Integration Connector und Optimizer) fiir
die Modellierungsplattform ausgearbeitet und zur Projektlaufzeit bereits bei
den Praxispartnern eingesetzt. Die Ergebnisse der Spezialwerkzeuge konnen
in die Modellierungsplattform zuriick gespielt und dort u.a. mit Hilfe von
okobilanziellen Methoden, Materialflusskostenrechnung (MFCA) und Vi-
sualisierung durch Sankey-Diagramme weiter untersucht werden. Somit
unterstiitzen die Werkzeuge die anvisierte ganzheitliche Sichtweise auf die
Ressourceneffizienzanalyse in geeigneter Weise.

Ein interessantes Nebenergebnis ist bei der stoffstrombasierten Optimie-
rung zu erwdhnen: So erlaubt es das prototypische Werkzeug Optimizer
bereits jetzt weitgehend, mathematische Optimierungsprobleme in gra-
fisch-interaktiver Form zu spezifizieren. Dieser Modellierungsansatz kénnte
moglicherweise iber die Ressourceneffizienzanalyse hinaus die Akzeptanz
mathematischer Optimierungsmethoden bei industriellen Anwendern zu-
kiinftig steigern.

Neben den softwaretechnischen Ergebnissen konnten in den praktischen
Fallstudien wesentliche Erfahrungen im Bereich der Ressourceneffizienz-
und Nachhaltigkeitsberatung gesammelt und konkrete Verbesserungsmaf3-
nahmen identifiziert werden. Beispielsweise zeigte die Modellierung der Rin-
getagentrockner bei Huntsman P&A Germany eine Energie-Einsparung von
bis zu 18 %, was eine Reduzierung des CO,-Ausstosses um rund 1.000 t CO,
pro Jahr bedeuten konnte. In der Anwendung des Optimierungswerkzeugs
auf die Wolframproduktion der H.C. Starck GmbH deutete sich an, dass bei
unveridndertem Produktportfolio im Idealfall gut 15.000 t CO,-Aquivalente
bzw. 6,3 % der Emissionen gegeniiber dem Ist-Zustand vermieden werden
koénnten.®
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3.12.4 Verwertung

Die Projektergebnisse tragen dazu bei, vor allem kleine und mittelstindi-
sche Unternehmen zu befihigen, sich der Thematik Ressourceneffizienz an-
zunehmen, um Potenziale zu identifizieren und auszuschoépfen und sich so
an der nachhaltigen Entwicklung der Industrie zu beteiligen.

Aus derzeitiger Sicht bieten die im Projekt entwickelten Methoden und
Software-Prototypen sehr gute Ansatzpunkte fiir die zukiinftige kommerzi-
elle Verwertung. Die prototypischen Werkzeuge CHEMCAD Connector, He-
at Integration Connector und Optimizer werden derzeit in sogenannte add-
ons (Erganzungsmodule) fur die Standardsoftware Umberto NXT tiberfiihrt.
Sie sollen zundchst im Rahmen individueller Kundenprojekte evaluiert und
zur Marktreife weiter entwickelt werden. Schlief}lich besteht die Absicht, sie
auch als kommerzielle Softwareprodukte zur Verfiigung stellen. Die im Pro-
jekt etablierte Kooperation der Herstellerfirmen wird voraussichtlich weiter
fortgefihrt.

Auch die methodischen Ergebnisse stoflen nach ersten Erfahrungen auf
sehr positive Resonanz. Zudem erlauben es die Ergebnisse und Erfahrungen
aus dem Projekt der ifu Hamburg GmbH, ihr Portfolio zukiinftig starker in
Richtung Ressourceneffizienzberatung (insbesondere in der chemischen In-
dustrie) auszuweiten. Die wissenschaftliche Verwertung methodischer Ent-
wicklungen und von Ergebnissen des Projekts wurde wihrend der gesamten
Projektlaufzeit tiber Publikationen in Tagungsbanden und Fachzeitschriften
betrieben und wird auch nach Projektende fortgesetzt. Die methodischen
Entwicklungen werden Basis weiterer Forschungsaktivititen sein. Ausge-
wihlte Forschungsergebnisse wurden beispielsweise bereits in die Lehre an
der Hochschule Pforzheim in die Veranstaltung ,Einfithrung in die Indust-
rial Ecology* eingebracht.
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Ob diese Reduktion der Emissionen im Einzelfall méglich ist, muss gepriift werden,
da im Stoffstrommodell gewisse Restriktionen vernachlissigt wurden.
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3.13 Multi-Phase — Erhohung der Energie-
effizienz und Reduzierung von
Treibhausgas-Emissionen durch
Multiskalenmodellierung von

Mehrphasenreaktoren
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1102

Projektkoordination: Dr. Marc Becker, Evonik Industries AG

Projektpartner: BRUKER OPTIK GMBH, Eurotechnica GmbH, ILA Intelligent Laser Applications GmbH,
PreSens Precision Sensing GmbH, Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf e.V., Ruhr-Universitat
Bochum, TU Hamburg-Harburg

3.13.1 Einleitung

Die Produktion von chemischen Grundstoffen und deren industrielle che-
mische und biochemische Weiterverarbeitung erfolgt zu einem bedeuten-
den Anteil in Flissigkeiten mit dispergierter Gas- und/oder Fliissig- bzw.
Feststoffphase. Die Komplexitit in der Auslegung von technischen Mehr-
phasenreaktoren ist begriindet in einem komplexen Wechselspiel zwischen
Hydrodynamik, Kinetik, Stoff- und Wirmeiibergang, deren vollstindige
numerische Beschreibung auf technisch relevanten GréfRenskalen bis dato
nicht moglich ist. Neben der verfiigbaren Rechenleistung fiir die Losung die-
ser umfassenden mathematischen Modelle ist aber auch die Verfiigbarkeit
validierter Modelle zur Beschreibung der verschiedenen Einzelphdnomene
limitierend. So beschrankt sich ein Grofiteil der Literatur auf die Beschrei-
bung wassriger Mehrphasensysteme mit Luft als disperser Phase. Die hieraus
abgeleiteten Modellgleichungen sind jedoch nicht anwendbar auf typische
industrielle Stoffsysteme in organischen Medien bei erhéhten Temperatu-
ren und Driicken. Als Ziele des Projektes wurden also drei Kernthemen de-
finiert.

1. Es sollen Modelle und Methoden zur Auslegung von Mehrphasenappa-
raten entwickelt bzw. weiterentwickelt werden.

2. Hierfiir werden geeignete Messmethoden zur Bereitstellung der dafiir
erforderlichen experimentellen Daten benotigt, wodurch sich als zweiter
Bestandteil des Projektes die Entwicklung eben dieser Methoden ableitet.
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Abb. 107:
Druckblasenséule im Technikum
der Evonik Industries AG

Abb. 108:
Erprobung eines Laserendoskops
zur Ermittlung der BlasengréRe

3. Die Beschaffung der Messergebnisse und die Erprobung der entwickel-
ten Messtechniken werden an einem Versuchsreaktor im technischen
Mafistab bei der Evonik Industries AG erfolgen (Abb. 107).

Die erwdhnten Messtechniken wurden bereits entwickelt und konnten aus-
fiihrlich am Pilotreaktor der Evonik Industries AG getestet werden (Abb. 108).
Die damit erhaltenen Ergebnisse werden genutzt um geeignete Berech-
nungsmodelle zu identifizieren, zu validieren und ggf. weiterzuentwickeln.
Dartiber hinaus werden die generierten experimentellen Daten in einer
Webdatenbank zusammen mit geeigneten Berechnungsmodellen archiviert
und zugdnglich gemacht. Weitere Arbeitspakete fiir die Laufzeit des Projek-
tes belaufen sich auf die Berechnung des moglichen CO,-Einsparpotenzials
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anhand eines industriellen Prozesses. Auflerdem werden die verbesserten
Methoden zur Auslegung von Mehrphasenreaktoren in einen CFD-Code
implementiert.

Durch die effizientere Auslegung von Mehrphasenreaktoren ist somit als
wesentlicher wirtschaftlicher Aspekt des Projektes die Reduktion von Treib-
hausgasen und der optimierte Einsatz von Rohstoffen anzufiihren. Hier-
durch erfolgt parallel durch die Generierung wettbewerbsrelevanten know-
how's auch die Sicherung inldndischer Arbeitsplitze in einem global von
Konkurrenz gepriagtem Umfeld. Dariiber hinaus wird durch das Netzwerk
aus akademischen und industriellen Partnern ein intensiver Wissensaus-
tausch in beide Richtungen geférdert. Die Ergebnisse werden kontinuierlich
auf entsprechenden Fachtagungen und in Fachzeitschriften publiziert. Ein
weiterer positiver Aspekt ist die Forderung der Nachwuchsausbildung tech-
nischer Fachkrifte, die durch die Bereitstellung von studentischen Prakti-
ka und Abschlussarbeiten, von Bachelor- bis Doktorarbeiten, gewahrleistet
wird.

269



3 ENERGIEEFFIZIENTE VERFAHREN IL-WIND

3.14 IL-WIND - Entwicklung IL-basierter

Schmierstoffe fiir Windkraftanlagen
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1009

Projektkoordination: Prof. Dr. P. Wasserscheid, Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg
Lehrstuhl fiir Chemische Reaktionstechnik

Projektpartner: Merck KGaA, Schaeffler Technologies GmbH & Co. KG, Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Nirnberg

3.14.1 Ziel des Projektes

Der Trend hin zu immer groferen Leistungen im Bereich der Windkraftan-
lagen ist ungebrochen. Die spezifische Belastung aller Baugruppen nimmt
in diesem Zuge deutlich zu, wobei Wilzlager eine besonders schadenskri-
tische Komponente darstellen. Viele Ausfille von Lagern sind auf ungeeig-

© Senvion SE
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nete Schmierstoffe zurtickzufiihren. Der im Vordergrund stehende Scha-
densmechanismus bewirkt eine Schidigung der Mikrostruktur, die dann zu
Frithausfillen fiihrt. Die Verfiigbarkeit der Windkraftanlagen und der ge-
plante 6konomische und 6kologische Nutzen sinken damit erheblich, wo-
durch die CO,-Gesamtbilanz belastet wird.

Im Mittelpunkt des Forschungsvorhabens IL-WIND steht die Entwicklung
hoch effizienter Schmierstoffe auf Basis ionischer Fliissigkeiten, welche dem
Schadensmechanismus entgegenwirken kénnen und damit die Anlagenver-
fugbarkeit erh6hen und den 6kologisch und 6konomisch sinnvollen Betrieb
insbesondere von Multi-Megawatt-Windenergieanlagen deutlich verbessern.

Im Rahmen des Projektes wird die gesamte Entwicklungskette von grund-
legenden Fragestellungen durch die Friedrich-Alexander-Universitit Erlan-
gen-Nirnberg, als auch die technische Umsetzbarkeit durch die beteiligten
Industriepartner Merck KGaA und Schaeffler Technologies GmbH & Co. KG
unter Einbindung des Endanwenders REpower Systems SE in beratender
Funktion gewdahrleistet.

3.14.2 Stand des Projektes

Im Rahmen des IL-WIND Projektes wurden halogenfreie ionische Fliissig-
keiten (ILs), welche eine angestrebte Loslichkeit in Mineralol von 5 Gew.-%
aufweisen, entwickelt und deren thermische Eigenschaften Uberprift. Die
Identifizierung der benétigten Strukturelemente der ILs wurde durch Be-
rechnungen mit COSMO-RS unterstiitzt. Die
tribologischen Eigenschaften (Reibwer-
te und VerschleiRflichen) der ILs im
Kontakt mit 100Cr6-Stahl wurden
unter Luft-, Argon- und CO,-At-
mosphdre vermessen und mit
Standardolen verglichen. AufRer-
dem wurde das Korrosionsver-
halten der ILs in Kontakt mit
sechs verschieden Metallen
und Legierungen tiberpriift.

Des  Weiteren  wurden
Screening-Versuche durch-
gefiithrt, um die fiir die an-
schlieffenden Walzlagerver-
suche geforderte tribologische
© Schaeffler Technologies GmbH & Co. KG Eignung der gefunden Struktu-
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ren zu belegen. Zudem wurde ein Grundlagenpriifstand aufgebaut, der mit-
tels in situ IR-Spektroskopie geeignet ist die Wirkungsweise des Schadens-
mechanismus zu untersuchen.

In Walzlagerversuchen bei der Firma Schaeffler konnte die Wirksambkeit des
Zusatzes ionischer Flissigkeiten hinsichtlich der Schadensprivention be-
legt werden. Bereits eine Zugabe von 1 % der IL-Substanz fiihrte in einem
Low-Reference-Oil zu einer Vervierfachung der Laufzeit bis zum Ausfall. In
Schmierstoffpriifungen wurden dann die grundsitzlichen tribologischen
Eigenschaften der neuen Schmierstoffformulierung weiter belegt, um die
Freigabe zur Hochskalierung der Schmierstoffformulierung auf 1000 Liter
durch die Firma Merk KGaA zu geben. Mit dieser Menge wurde ein Langzeit-
versuch mit Groflagern erfolgreich durchgefihrt und nach 3000 Stunden
ohne Schaden beendet. Die grundsétzliche Eignung als Walzlagerschmierstoff
ist damit belegt und das Potenzial zur Schadenspriavention nachgewiesen.

3.14.3 Okonomische, 6kologische und
gesellschaftliche Hebelwirkung

Durch den vorzeitigen Ausfall von Wilzlagern im Bereich von Windkraft-
anlagen sinkt deren Verfiigbarkeit fiir die CO,-freie Energieversorgung und
damit der geplante 6kologische und 6konomische Nutzen erheblich. Der im
Rahmen des IL-WIND Projektes entwickelte Schmierstoff mit Zusatz einer
ionischen Fliissigkeit kann durch seine exzellenten tribologischen Eigen-
schaften und seine intrinsische Leitfihigkeit dem Walzlager - Schadensme-
chanismus entgegenwirken und damit einen Ausfall der Windkraftanlage
verhindern. Somit muss weniger Kompensation von Stillstandszeiten durch
herkdmmliche, meist fossile Kraftwerkskapazitit erfolgen.

Zur weiteren Verifizierung werden Feldversuche an existierenden Wind-
kraftanlagen und eine Weiterentwicklung des Schmierstoffs zur Marktreife
angestrebt.

Die in diesem Projekt erzielten Resultate wiren natirlich nicht ohne die
produktive Zusammenarbeit zwischen den Partnern aus der Industrie und
der Universitdt denkbar gewesen. Im Rahmen dieses Projektes wurden zehn
Bachelorarbeiten, vier Masterarbeiten und vier Doktorarbeiten durchge-
fahrt.
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3.15 SIT - Nutzung niederkalorischer
industrieller Abwirme mit Sorptions-
warmepumpensystemen mittels

ionischer Fliissigkeiten und

thermochemischer Speicher
BMBF-Vorhaben FKZ 033RC1002

Projektkoordination: Dr. Jens Busse, Evonik Industries AG

Projektpartner: Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Niirnberg, Deutsches Zentrum fir

Luft- und Raumfahrt e.V. (DLR), GasKlima GmbH

3.15.1 Ziele und Inhalt des Projektes

In der deutschen Industrie werden kontinuierlich grofie Abwarmestrome
ungenutzt an die Umgebung abgegeben, da sie entweder auf einem zu nied-
rigem Temperaturniveau oder zu einem Zeitpunkt anfallen, zu dem kein
Wirmebedarf besteht. Insbesondere in der chemischen Industrie wurde die
Energieeffizienz der Produktionsprozesse in den letzten Jahrzehnten bereits
durch Warmeintegrationsmafinahmen in Verbundstandorten so weit er-
hoht, dass eine weitere Verbesserung nur mit Hilfe innovativer Technologi-
en erreicht werden kann.

Weitere Abwirmestrome lassen sich nur nutzen, indem sie mit einer
Wirmepumpe auf ein nutzbares Temperaturniveau transformiert werden.
Mit Hilfe eines chemischen Warmespeichers mit hoher Speicherdichte ist
es moglich die transformierte Abwéarme einzuspeichern und bedarfsgerecht
thermische Energie bereitzustellen und somit zur Reduktion von Primére-
nergieverbrauch und Treibhausgasemissionen beizutragen.

Wirme- Wiérme-
Quelle pumpe speicher Verbraucher

@ AWP TCs @

~&0°C 100 - 200 °C

In Bezug auf die Absoptionswarmepumpe werden neuartige Arbeitspaare,
basierend auf Ionischen Fliissigkeiten entwickelt. Durch das Maf3schneidern
geeigneter, terndrer Arbeitspaare kann die Gesamtperformance gesteigert
und Vorteile gegeniiber den bisher verwendeten konventionellen Arbeits-

Abb. 109:
Verwertungsszenario

niederkalorischer industrieller

Abwirme.
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paaren erzielt werden. Die verfahrenstechnische Uberpriifung und Validie-
rung erfolgt sowohl mit Hilfe von Warmepumpen im Technikumsmafistab
als auch mit kommerziell verfiigbaren Warmepumpen.

Fir die Entwicklung eines chemischen Warmespeichersystems mit einer
hohen Energiespeicherdichte werden einerseits geeignete Reaktionssyste-
me identifiziert und bewertet. Andererseits wird ein Reaktorkonzept ent-
wickelt, dass auf die Anwendung dieser Materialien optimiert und fiir die
Kombination von Warmepumpe und Wiarmespeicher geeignet ist. Der Auf-
bau eines Warmespeichers im Technikumsmaf3stab bildet die Grundlage fiir
ein mogliches Upscaling in den kommerziellen Mafistab.

3.15.2 Stand des Projektes

Das Projekt wurde zum 31. Oktober 2013 abgeschlossen. Im Bereich der
Absorptionswarmepumpensysteme konnten zwei verschiedene Arbeits-
paare identifiziert werden, die fiir unterschiedliche Temperaturbereiche zur
Anwendung geeignet sind. Diese Systeme konnten erfolgreich im Demons-
trationsmafistab und in kommerziell verfiigbaren Absorptionswarmepum-
pen eingesetzt werden. Fiir die Produktion eines Arbeitspaares auf der Basis
von ionischen Fliissigkeiten wurde eine Okobilanz aufgestellt und es konn-
te gezeigt werden, dass das neuartige Arbeitspaar im Hinblick auf Ressour-
cen- und Energieeinsatz Vorteile gegentiiber konventionellen Arbeitspaaren
aufweist. Im Bereich der chemischen Warmespeicher wurden potentielle

Abb. 110:

Testsystem fiir chemische
Warmespeicher

(Quelle: DLR e.V.)
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Speichermaterialien bewertet und ein Material identifiziert, das in einem
Versuchsreaktor im Labormafistab getestet wurde. Es wurden zahlreiche Re-
aktorkonzepte fiir ein chemisches Warmespeichersystem identifiziert und
getestet. Im Rahmen des Projektes wurden wichtige Erkenntnisse erzielt, die
die Grundlage bilden fir die weitere Entwicklung chemischer Warmespei-
cher im technischen Maf3stab. Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde der
CO,-FufRabdruck ermittelt (Carbon-Footprint-Estimation) Diese Abschit-
zung ermoglicht es, das Ressourcen- und Emissionseinsparpotenzial zu be-
werten.

3.15.3 Okonomische, 6kologische und
gesellschaftliche Hebelwirkungen

Allein an deutschen Industriestandorten steht jahrlich ein Abwarmepoten-
zial von ca. 406 TWh zur Verfiigung (Stand 2007). Durch die Erschlieung
dieses Potenzials konnen der Primérenergieverbrauch und die Treibhaus-
gasemission verringert und somit Kosteneinsparungen erzielt werden, die
einen Standortvorteil fiir die deutsche Industrie darstellen und ein nach-
haltiges Wachstum in Deutschland sichern. Aufgrund des frithen Entwick-
lungsstadiums des thermochemischen Wiarmespeichers ist es derzeit noch
nicht moglich, die Kombination von Absorptionswiarmepumpe und War-
mespeicher im technischen Mafdstab zu betreiben. Auf Grundlage der im
Projekt durchgefiihrten Arbeiten konnte jedoch gezeigt werden, dass durch
die Anwendung ein CO,-Reduktionspotenzial adressiert werden koénnte.
Durch die enge Zusammenarbeit zwischen universitiren Forschungsinsti-
tuten und Industriepartnern konnten neuartige Forschungsansétze mit an-
wendungsbezogenen Anforderungen abgeglichen werden. Hierbei wurde
insbesondere auch der wissenschaftliche Nachwuchs einbezogen, so dass im
Rahmen des Projektes 4 Doktor-, sowie zahlreiche Master- und Bachelorar-
beiten entstanden sind.
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4  Bilanzierung von CO,
fiir Prozesse in der
chemischen Industrie
- Eine methodische Handreichung -

Horst Fehrenbach, Axel Liebich, Jonas Harth, Nabil Abdallah, Andreas Detzel,
Balint Simon, Thomas Fréhlich, Jirgen Giegrich
ifeu - Institut fir Energie- und Umweltforschung Heidelberg GmbH

4.1. Ausgangspunkt und Zielsetzung

Die Beschliisse des Klimagipfels von Paris im Dezember 2015 sind am 4. No-

vember 2016 offiziell in Kraft getreten. Damit beginnt eine ,,Zeitenwende fiir

den Klimaschutz” - die deutsche Regierung ,verspricht eine ziigige und am-

bitionierte Umsetzung des Pariser Abkommens“!. Die Herausforderungen

Dekarbonisierung - Zur Umsetzung dieser Ziele sind grofi. Sie setzen im Grunde nichts Gerin-

der Imperativ der Klimapolitik ~ geres als die vollstdndige Dekarbonisierung unserer materiellen Wirtschaft

1 Pressemitteilung des BMUB vom 3.11.2016
www.bmub.bund.de/themen/klima-energie/klimaschutz/
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in der zweiten Hailfte des 21. Jahrhunderts voraus, d.h. eine hochentwickelte
Industriegesellschaft ohne CO,-Emissionen. Die Verpflichtungserklarung
seitens Deutschland lautet: bis zum Jahr 2020 Senkung der Treibhausgas-
emissionen um mindestens 40 % gegeniiber 1990. Das Ziel bis 2050 lautet
80 bis 95 % Senkung.

Die Dekarbonisierung setzt eine Vielzahl an innovativen Entwicklungen
technischer und infrastruktureller Art, aber auch Verdnderungen im Kon-
sumverhalten voraus. Die Herausforderungen an die weitgehend auf fossi-
len Rohstoffen basierte chemische Industrie sind dabei kaum niedriger als
die fur Verkehr und Energiewirtschaft. Alle miissen den Zugriff auf Erdol,
Erdgas und Kohle deutlich herunterfahren, was fiir die rein energetische
Verwendung dieser Ressourcen durchaus darstellbar erscheint angesichts
der erkennbaren erneuerbaren Alternativen. Der Stoffwirtschaft jedoch ist
mit Photovoltaik oder Windkraft nicht geholfen, sondern bedarf stofflicher
Quellen. Mit der Biookonomie schien eine Losung dafiir gefunden: nach-
wachsende Rohstoffe. Doch gerade zu diesem Komplex haben die Diskussi-
onen zu Landnutzung und Landnutzungsinderung die Grenzen, aber auch
die Bilanzierungsproblematik aufgezeigt.

Diese Diskussionen sind nicht zu fiihren ohne verléssliche Datengrundlagen

zur tatsachlichen Treibhausintensitit von Produkten und ihren Lebenswe- Carbon Footprint -

gen, von Dienstleistungen und ganzen Politiken. Treibhausgasbilanzen und ~ eine LeitgroRe der Politik
Carbon Footprinting sind als Bewertungsinstrumente und Werkzeuge zur aufallen Ebenen
Entscheidungsunterstiitzung fiir Politik, Wirtschaft und Zivilgesellschaft

daher nicht mehr wegzudenken. Sie sind zum Mainstream der Kommuni-  Abb.111:

kation von Umwelt- und Nachhaltigkeitssachverhalten geworden. Mit der ~ Zietpfad fir Treibhausgase

. . .. ) gemaR der Klima- und Energie-
Pflicht zur nationalen Inventarisierung nach dem Kyoto-Protokoll liegen = politik der Bundesregierung

B Mic. t CO,-Aquivalente

1250 =
1.250
1.000
N,
912 =
750 ~m,
750 Vg x
500 i e _‘-
a0 T 150
250 ~ :
- ._t-.?r
L]
1990 1995 2000 2005 2010 2014 2020 2030 2040 2050

Quelle: Umweltbundesamt (Stand: Januar 2015)
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CO, - vom Umweltfeind
Nummer 1 zum Rohstoff
fiir alles

Was braucht es fiir die
CO,-Bilanz der CO,-Nutzung?

langst auch umfassende Datenmengen vor, die anhand weitgehend harmo-
nisierter Methoden zu berechnen sind (IPCC 1996). Die EU-Richtlinien zur
erneuerbaren Energie (2009/28/EG) und zur Kraftstoffqualitét (2009/30/EG)
setzen fiir die Anrechenbarkeit von Biokraftstoffen im Rahmen von ver-
bindlichen Treibhausgas-Einsparzielen Berechnungen zu deren tatsdchli-
chem Beitrag voraus. Auch diese Richtlinien machen Vorgaben beziiglich
der Berechnungsmethodik.

Einer der innovativsten aktuell diskutierten Ansatze stellt darauf ab, das
,Ubel“ (CO, als Treibhausgas) in ein ,Gut“ (CO, als Rohstoff) umzuwan-
deln. Damit wéren gleich beide Probleme in einem Schritt aufgeldst. Dieser
Ansatz wird derzeit unter einer Vielzahl von Bezeichnungen gehandelt:
Power-to-Liquid (PtL) ist nur eine der haufiger verwendeten. Im Idiom des
EU-Rechts wird von ,erneuerbaren Kraftstoffen aus nicht biogenen Quel-
len“ (RL (EU) 2015/1513) gesprochen, die gleichsam als Chemierohstoff ge-
nutzt werden kénnen. ,Erneuerbar” sind diese Erzeugnisse, weil das Grund-
konzept vom Einsatz erneuerbaren Stroms ausgeht, welcher - kraft der
rapiden Zunahme dieses Stroms in den europdischen Netzen - zeitweise im
Uberschuss vorliegen wird. Diskutiert werden aber auch eigenstindige So-
larfarmen in sonnenreichen Regionen. Der Strom dient der Erzeugung von
Wasserstoff, mit welchem sich tiber bekannte Verfahrenstechniken mit CO,
(oder auch anderen C-Quellen) Kohlenwasserstoffverbindungen quasi nach
Maf} erzeugen lassen. War es anfangs eher ein Nebenthema, so nimmt die
Frage, woher das CO, kommen soll, inzwischen eine zentrale Bedeutung ein.

Diese Frage, wie fir Kohlenwasserstoffprodukte, die aus (erneuerbarem?)
Strom auf der Basis von CO, (woher?) erzeugt werden, ein Carbon Footprint
zu bilanzieren ist, ist weit komplexer, als es vordergriindig scheint. Sie bildet
daher die Leitfrage dieses Beitrags und soll im Folgenden anhand einer Zu-
sammenschau von grundsitzlichen Standards und spezifischen Methoden-
vorschldgen erortert werden. Dabei wird herausgearbeitet, welche methodi-
schen Regeln dabei als allgemein anerkannt gelten und welche im Kreise der
Experten umstritten oder noch weitgehend ungeklart sind.

Als grundsatzlich unstrittig sind neben den bereits genannten Vorgaben des
IPCC oder der EU-Kommission auch Normen der ISO. Doch auch zwischen
diesen Leitdokumenten konnen methodische Dissonanzen bestehen, die in
diesem Beitrag auch dargestellt werden sollen. Spezifische Problemstellun-
gen, die sich bei der Bilanzierung eines Systems wie der chemischen Nut-
zung von CO, konkret ergeben, werden in diesen iibergreifenden Normen
hdufig gar nicht ausreichend adressiert.

Zusitzliche Hilfestellung konnen daher Leitfaden und Methodenvorschlige
liefern, die z.B. von der Industrie selbst vorgelegt werden oder aus aktuellen
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fachlichen Beitragen seitens der Wissenschaftsszene vorgeschlagen werden.
Diese stellen gerade aufgrund der komplexen Sachverhalte zumeist keinen
Konsens der Fachszene dar, konnen aber ggf. wertvolle Anregungen geben in
die Richtung, solche Konsense zu entwickeln.

Dieser Beitrag versteht sich als ein praxisorientierter Leitfaden, der aner-
kannte Regeln und als geeignet erachtete notwendige Ergdnzungen zusam-
menfiihrt zu einer transparenten und verldsslichen Bilanzierung- und Be-
wertungsgrundlage. Dabei wird stets zur Veranschaulichung ein Bezug zu
Praxisbeispielen hergestellt.

Vorab zu den verwendeten Begrifflichkeiten: In der Fachwelt kursieren in
diesem Kontext inzwischen zahlreiche Begriffe und Akronyme, die teilweise
synonym gelten oder sich zumindest teilweise iberlagern. Ausgehend vom
Ansatz, die Nutzung von CO, als Rohstoff stellt primir eine Mafinahme zur
chemischen Speicherung von Strom dar, sind die Begriffe Power-to-Liquid
(PtL) und Power-to-Gas (PtG) weit verbreitet. Verallgemeinernd wurde hier-
zu auch das Kiirzel PtX eingefiihrt. Ahnlich verhilt es sich mit Kiirzeln zum
Sachverhalt der CO,-Nutzung: CCU steht fiir carbon capture and use (oder
auch utilization), CCR fiir carbon capture and replacement (oder auch recy-
cling). Unter beiden wird das Gleiche verstanden wie auch fiir das von man-
chen Autoren verwendete carbon dioxide use (CDU).

4.2 Besonderheiten bei der Bilanzierung von
CO,-Nutzung

Was macht die Nutzung von CO, fiir die Erstellung eines Carbon Footprints
besonders? Zunichst handelt es sich um einen Lebenszyklus wie jeden an-
deren: Rohstoffe werden zu einem Produkt verarbeitet unter Einsatz von
Energie und anderen Inputmaterialien, das Produkt wird dann gemaf sei-
nem Bestimmungszweck genutzt und erreicht schliefilich sein Lebensen-
de. So ldsst es sich in der Programmatik der Lebensweganalyse (Okobilanz)
recht allgemeingiiltig umschreiben und schlussendlich auch bilanzieren.
Knifflige Detailfragen ergeben sich und sind zu klaren wie im Grunde bei
den meisten Okobilanzen.

Beim hier vorliegenden Untersuchungsgegenstand sind die Fragen etwas kom-
plexer. Sie lassen sich entlang der beschriebenen Kette wie folgt formulieren:

421 Aus welcher Quelle stammt das CO,?

Im bilanztechnisch einfachsten, wirtschaftlich derzeit jedoch weit teuersten
Fall wird das CO, wie bei jedem anderen natiirlichen Rohstoff der Umwelt

Ziel dieses Beitrages

Begrifflichkeiten
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entnommen - in diesem Fall der Atmosphire. Doch auch hier dringen sich
Fragen auf: Bedeutet diese Entnahme nicht eine Senke? Muss man hier nicht
von vorneherein eine ,Minus-Emission“ anrechnen?

Wirtschaftlicher ist es, ein bereits gefasstes, mit erhohter CO,-Konzentrati-
on versehenes Gas zu verwenden. Dann jedoch summieren sich die Fragen:
Aus welchem Prozess kommt dieses Gas? Wem ist die Abscheidung des Ga-
ses anzurechnen bzw. wo ist die Grenze zu ziehen zwischen dem Bilanzraum
der vorausgehenden CO,-erzeugenden Prozesse und dem CO,-nutzenden
Prozess? Was war die Ausgangsquelle fiir das CO,, war es eine biogene, eine
fossile oder eine mineralische Quelle? Worin wiirde der Unterschied fiir das
aus CO, synthetisierte Produkt bestehen? Die letzte Frage steht im Ubrigen
in direktem Zusammenhang mit dem dritten Punkt.

4.2.2 Was ist bei der Modellierung der Synthese zu beachten?

Auch hier setzt der erste entscheidende Punkt wiederum bei der Abgren-
zung zum CO,-liefernden Vorprozess an. Dieser kann mit der Prozesskette
der Synthese eng verflochten sein, sodass die Grenzziehung zwischen bei-
den a. scharf definiert und b. genau begriindet werden muss. Die Fragen lau-
ten dann: Ab welchem Schritt beginnt der Systemraum des CO,-nutzenden
Prozesses, nach welchem Kriterium wird das festgelegt? Unter welchen Vo-
raussetzungen muss der Systemraum sogar den CO,-erzeugenden Prozess,
sprich die ganze CO,-Vorkette, mit einbeziehen?

Weitere Fragen fiir den Synthese-Komplex zielen auf die zweite entschei-
dende Komponente, die aus CO, ein ,erneuerbares“ Produkt macht: die
Bereitstellung des Stroms zur Wasserstofferzeugung per Hydrolyse. Das ge-
samte Konzept setzt voraus, dass dieser Strom nicht nur aus erneuerbarer
Quelle stammt, sondern auch der allgemeinen Versorgung tiberdies nicht
zur Verfiigung steht. Ohne diese Voraussetzung kann dem Syntheseverfah-
ren kein EE-Strom zugerechnet werden. Allerdings kann Wasserstoff auch
durch andere Quellen (z.B. Schwachgas) bereitgestellt werden. In diesen Fal-
len ist in gleicher Weise wie fiir CO, im vorangehenden Schritt die Herkunft
und die ggf. erforderliche Anrechnung von Vorprozessen zu priifen.

Selbstverstdndlich missen bei der Berechnung des Carbon Footprints fir
den Syntheseschritt auch alle sonstigen iiblichen Regeln der Okobilanz be-
achtet werden, wie z.B. die Konsistenz von funktionaler Einheit (wie wird
sie definiert?) mit der Systemgrenze. Wichtiger Aspekt dabei ist auch der
Umgang mit moglichen Nebenprodukten. Sollen hier Allokationen erfolgen
oder Gutschriften erteilt werden?
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423 Welche Rolle spielt der Verbleib des Produkts?

Fiir die Kohlenwasserstoffprodukte aus CO, stehen vielfiltige Anwendungs-
bereiche bereit. Sie zdhlen im Kontext der EU-Ziele nicht nur zu den fort-
schrittlichen Kraftstoffen (siehe oben), vielmehr setzen die einschligigen
Zukunftsszenarien fir den Klimaschutz (siehe auch UBA (2013), Klima-
schutzplan (BMUB 2016)) ganz auf PtL fiir den langfristig verbleibenden Be-
darf an flassigen Kraftstoffen (Stichwort Flugverkehr). Mit der Nutzung als
Energietrager wird das eingebundene CO, dann auch wieder unmittelbar
freigesetzt.

Bei der Herstellung von stofflich genutzten Produkten dagegen ergibt sich
die Frage nach deren Lebensdauer. In langlebigen Produkten jedoch findet
eine Speicherung des Kohlenstoffs statt, die je nach Linge aus klimabilanz-
technischen Griinden durchaus relevant sein kann. Im Extremfall kann
auch eine dauerhafte Sequestrierung gegeben sein. Wird die Lebensdauer in
Betracht gezogen, miissen klare Regeln definiert werden, wie dies zu gestal-
ten ist. Im Ubrigen schlieft sich auch hier wieder der Kreis mit der CO,-Her-
kunft, da sich erneut die Frage stellt: War das CO, urspriinglich biogen oder
nicht und was bedeutet das fiir die Bilanz?

Abb. 112:

Grundeinheiten der Nutzung

von CO,; in Prozessen

Thema Herkunft Thema Aufwand Thema Verbleib
* AuBenluft * Aufbereitungsschritte * Kurzfristige Freisetzung
- Biogene Quelle (je nach Reinheit) « Zeitliche Speicherung
- Biogas * Inputs - Dauerhafte Fixierung (CCS)
- Bioenergieabgas - Wasserstoff
« Fossile Quelle - Strom/Dampf
~fossiles Abgas = Chemikalien
- Industrieprozess - Kuppelprodukte
Fragen: Fragen: Fragen:
» Wo sind Abschneidegrenzen zu » Wem ist Aufbereitung anzulasten? - Umgang mit der zeitlichen

ziehen zu vorgelagerten Prozessen?
« Allokation

» Umgang mit Kuppelprodukten

» Komplex EE-Strom
« Was bedeutet der Unterschied zw.

» Wie sind andere H,-Quellen
biogener und fossiler Herkunf?

zu behandeln?

Dimension

« Wann tritt eine Senke auf?
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4.3 Bilanzierungs- und Bewertungsregeln -
eine Bestandsaufnahme

Unabhingig von den methodischen ,Sonderaspekten“ der CO,-Bilanzie-
rung gelten bei der Erstellung von Carbon Footprints ganz grundsitzliche
Regeln. An dieser Stelle sollen die wesentlichen Dokumente genannt wer-
den und auch ein Uberblick tiber grundlegende Bilanzierungs- und Bewer-
tungsregeln gegeben werden, die im Ubrigen in Fachkreisen unstrittig sind.
Ziel ist das Aufzeigen der Grundelemente einer allgemein guten Praxis der
Bilanzierung des Carbon Footprints.

Bei dieser Gelegenheit werden diese Dokumente auch nach Hinweisen ana-
lysiert, ob und wenn ja, welche Antworten sie auf die vorausgehenden be-
schriebenen Fragen liefern.

431 Relevante Dokumente

43.1.1  Gesetzliche Vorgaben

EU-Richtlinien Mit der Anderung der EU-Richtlinien zur Biokraftstoffpolitik durch die
Richtlinie (EU) 2015/1513 wird PtL oder PtX in die besonders zu fordernden
fortschrittlichen Kraftstoffe aufgenommen. Damit wird auch die Berech-
nung der mit diesen Kraftstoffen erreichbaren Einsparung von Treibhaus-
gasemissionen notwendig. In der Richtlinie (EU) 2015/652 werden fir
einzelne Pfade Standardwerte (default values) zur ,Lebenszyklustreibhaus-
gasintensitit® vorgelegt, jedoch keinerlei spezifische Berechnungsregeln.
Diese Aufgabe wird voraussichtlich dem Joint Research Centre (JRC) Gber-
tragen, das bereits erste Vorschlage zu Rechenprinzipien zur Fachdiskussion
gestellt hat (Edwards 2016). Diese werden weiter unten unter den Vorschli-
gen zur Ergdnzung aus der Wissenschaft beschrieben.

Die in Richtlinie (EU) 2015/652 aufgefiihrten Standardwerte fir ,Kraftstoffe
nicht biogenen Ursprungs“ enthalten folgende Pfade fir strombasierte
Kraftstoffe:

® komprimiertes synthetisches Methan iiber den Sabatier-Prozess mit
Wasserstoff aus der durch nicht biogene erneuerbare Energien gespeisten
Elektrolyse

® komprimierter Wasserstoff mit drei Varianten der Strombereitstellung
(EE-Strom, Kohle, Kohle mit CCS)

Fiir das synthetische Methan wird ein Standardwert von 3,3 g CO,Aq/M] an-
gegeben und es stellt damit den Kraftstoff mit der niedrigsten Treibhausgas-
intensitit dar mit mehr als 96 % Einsparung gegeniiber Benzin oder Diesel.

282



EINE METHODISCHE HANDREICHUNG

Mit Kohle als Rohstoff (hier fiir Wasserstoff) steigen die Werte bis tiber 230 g
CO,Aq/MJ - was im Grunde den gegenteiligen Rekordwert darstellt.

Der vorgegebene THG-Emissionswert flir strombasiertes synthetisches Methan
belegt die auch durch die RL (EU) 2015/1513 zum Ausdruck kommende Ansicht
seitens der Gesetzgebung, dass ein nicht biogener synthetischer Kraftstoff
(PtX) bei der Nutzung so emissionsfrei zu betrachten ist wie ein Biokraftstoff.
Die Rechtsetzung préjudiziert hier folglich, die an der urspriinglichen Quel-
le vermiedene CO,-Emission ebendieser der Quelle weiterhin zuzurechnen.

Die Umsetzung der Richtlinien in nationales Recht wird in Deutschland
derzeit vorbereitet. Zur Anrechnung von ,strombasierten Kraftstoffen“liegt
hierzu der Diskussionsentwurf fiir eine 37. BImSchV vor (Bearbeitungs-
stand: 19.08.2016). Sie setzt im Wesentlichen Vorgaben aus den vorausge-
hend genannten Richtlinien um und enthélt gleichfalls keine konkreten
Berechnungsregeln. Sie greift aus der Liste der Pfade die oben genannten
Lstrombasierten Kraftstoffe* heraus.

Die ergianzenden Leitlinien der EU-Kommission (2015) zur Berechnung der
THG-Bilanzen fiir Biokraftstoffe unter der RED enthalten auch Anleitun-
gen beziiglich der Emissionseinsparung durch CO,-Abscheidung (carbon
capture and replacement (eccr) and carbon capture and geol. storage (eccs)) aus.
Darin wird betont, dass ein Bonus fiir CCR nur zuldssig ist, wenn nachge-
wiesen werden kann, dass die Nutzung des CO, eine andernfalls notwendige
gezielte Herstellung dieses CO, aus fossilen Quellen ersetzt.

4.3.1.2 Normen und Standards

Die Okobilanz (Life Cycle Assessment, LCA) stellt gewissermafen die Platt-
form aller lebenswegbezogenen Umweltbewertungen fiir Produkte dar. Die
Grundziige ihrer Methodik sind standardisiert nach ISO 14040/14044. Zwar
lasst sie in vielen Punkten Spielraum bei der Ausgestaltung, aber dort, wo sie
klare Regeln setzt, sind diese auch als international anerkannt und unum-
stritten zu sehen. Wesentliche Vorgaben sind:

® Eine prézise Definition des Ziels und des damit addquaten Untersuchungs-
rahmens. Anders formuliert: die richtige Frage stellen und mit dem der
Frage gerechten Vorgehen beantworten.

® Als Betrachtungsraum gelten ganze Lebenswege (,von Wiege bis zu
Bahre*), wobei auch eine Begrenzung auf Lebenswegabschnitte zuléssig
ist, wenn es im Einklang mit Ziel und Rahmenfestlegung steht.

¢ Die Okobilanz ist ein relativer Ansatz, der um eine funktionelle Einheit
aufgebaut ist, auf die sich alle Aussagen und Berechnungen beziehen.

Umsetzung in nationales
Rechts

EU-Leitlinie zu
CO,-Abscheidung

Okobilanz-Norm:
1SO 14040/14044
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Carbon Footprint fir
Produkte: ISO/TS14067

CDM-Methoden (UNFCCC)

* Nur Vergleichbares darf mit Okobilanzen verglichen werden. Fithren zwei
zuvergleichende Systeme zu unterschiedlichen Nutzen, miissen diese z.B.
durch Systemraumerweiterung ausgeglichen werden (eine verbreitete
Methode dazu sind auch die Vergabe von Gutschriften).

Insgesamt muss Transparenz von methodischen Entscheidungen und Uber-
einstimmung mit Ziel und Rahmen gewihrleistet sein. Das gilt ganz beson-
ders bei der Anwendung von Allokationen. Sie werden dann erforderlich,
wenn ein Prozess oder System mehr als ein Produkt-Output hervorruft oder
wenn Zwischenprodukte oder Riickstinde aus anderen Produktsystemen
als Rohstoffe eingesetzt werden.

Die technische Spezifikation ISO/TS 14067 zum Carbon Footprint for Pro-
ducts (CFP) baut auf den Ansitzen der Okobilanznorm auf. Im Grunde ist
ein CFP nichts anderes als eine LCA, beschriankt auf die Wirkungskatego-
rie Treibhausgaseffekt. ISO/TS 14067 konkretisiert jedoch die methodischen
Leitlinien an spezifisch fiir eine Kohlenstoffbilanz relevanten Aspekten und
greift weit starker als ISO 14040/44 das Thema Emissionen und Entzlge auf.

So verlangt die ISO/TS 14067 u.a. eine getrennte Bilanz von biogenem und
fossilem Kohlenstoff (Nr. 6.4.9.2), was im Umbkehrschluss bedeutet, dass bio-
genes CO, grundsitzlich immer mit bilanziert werden soll. Wurde das CO,
durch ein biologisches System (Wachstum von Biomasse) der Atmosphére
entzogen, so gilt dies zu Beginn des Produktlebenswegs als ,negative Emis-
sion®, die jedoch bei der spateren Freisetzung am Lebenswegende emittiert
wird. Somit hebt sich insgesamt die biogene CO,-Bilanz auf. Erfolgt diese
Emission am Ende nicht (dauerhafte Entfernung), bleibt der Negativwert je-
doch bestehen: Die Nettobilanz weist eine Senke auf.

Der technische Entzug von CO, aus der Atmosphire verhilt sich bilanztech-
nisch wie das biologische System, auf welches sich die ISO/TS 14067 bezieht.
Die Regel ist somit auch auf technische Systeme iibertragbar.

Auch wenn diese technische Spezifikation (bislang) keine verbindliche ISO-
Norm darstellt, so sind die darin definierten Vorgaben im grofien Rahmen
international abgestimmt und sollten als unstrittige Grundlage gelten.

Eine weitere Quelle fir international implementierte Methodik zur Treib-
hausgasberechnung ist der Clean Development Mechanism (CDM). Dieser
wird auf Klimaschutzprojekte angewendet. Das Grundprinzip beruht auf der
Definition eines Referenzszenarios (Baseline) fiir jedes Projekt. Fiir das Pro-
jekt muss die ,Zusatzlichkeit” nachgewiesen werden. Die Einsparung errechnet
sich aus den Emissionen der Baseline minus der Emissionen des Projekts.
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Der Exekutivrat des CDM gibt einen Katalog an Methoden auf Projektarten
bezogen vor. Darin finden sich auch zwei Projektarten, die mit CO,-Nutzung
zu tun haben. In beiden Fillen geht es um die Nutzung von CO, (einmal aus
biogener Quelle, einmal aus einem Abgas) zur Substitution eines aus fossiler
Quelle hergestellten CO,.? Die differenzierte Bewertung nach biogenem und
fossilem CO, hat bei diesen Beispielen eine Schliisselrolle. Auch wird darin
die Option der Senke betrachtet. Ein wesentlicher Unterschied liegt jedoch
darin, dass nach dem CDM-Ansatz Projekte und nicht Produkte bewertet wer-
den. Betrachtungsgegenstand ist die Zusitzlichkeit des Projekts gegentiber
der Baseline. Damit umfassen die Systemgrenzen auch den Vorprozess der
CO,-Erzeugung, es besteht, anders als beim Carbon Footprint fiir Produkte,
nicht das Problem der Allokation zwischen den zwei Systemen der CO,-Er-
zeugung und Nutzung. Auf der anderen Seite bieten die Methodenpapiere da-
her auch keine Hilfestellung im Hinblick auf die Bilanzierung fiir Produkte.

4.3.1.3 Vorschlige aus der Wirtschaft

Das Greenhouse Gas Protocol wurde 1998 auf Initiative des Mineral6l- und
Energieunternehmens BP als Bilanzierungsrichtlinie fiir unternehmerische

Treibhausgase aufgelegt. WRI und WBCSD (2008) haben daraus einen Pro- Standard des WRI und WBCSD
duct Life Cycle Accounting and Reporting Standard entwickelt, der die Emis- =~ 2um GHG-Protokoll
sionen und Entziige, die mit einem Produktlebensweg verbunden sind, zu-

geschnitten auf die Perspektive der produzierenden Industrie, erfasst. Die

Grundsitze dieses Standards setzen den Lebenswegansatz mit Bezug auf

»Scope 3“ nach dem GHG Protocol® im Sinne eines attributiven Ansatzes

voraus. Die methodischen Anforderungen decken sich weitgehend mit denen

der genannten ISO-Normenwerke.

Die Ausfiihrungen dieses Standards bilden in sehr anschaulicher und ver-
standlicher Weise einen Leitfaden iiber eine gute Praxis der THG-Bilan-
zierung fiir Produkte. Besonders ausfithrlich werden dabei die komplexen
Themen Recycling und Allokation wie auch Landnutzung und die getrennte
Betrachtung von biogenem und fossilem Kohlenstoff behandelt. Eine Reihe
essentieller Grundsitze finden im Standard von WRI und WBCSD eine wert-
volle Prizisierung, wie die in der Fachwelt unstrittige strikte Vermeidung
von Doppelzihlungen. Klare Position beziehen WRI und WBCSD aber auch
in Aspekten, die in der Fachszene kontrovers diskutiert werden, wie v.a. der
Ausschluss von:

® sogenannten ,Offsets”; gemeint ist dabei die Gutschrift von ,,erkauften“
Emissionsminderungen z.B. iber den Emissionshandel oder tiber EE-Strom-

2 ,Substitution of CO? from fossil or mineral origin by CO, from renewable sources in the production
of inorganic compounds®, ,Recovery of CO, from tail gas in industrial facilities to substitute the use
of fossil fuels for production of CO,*

3 Scope 1 des GHG Protocols beschreibt alle direkt selbst durch Verbrennung in eigenen Anlagen
erzeugten Emissionen.
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Zertifikate; in der Okobilanz-Fachszene ist diese Auffassung zwar weitge-
hend Konsens, doch solle dies auch in einer international anerkannten
Regel explizit zum Ausdruck gebracht werden.

® Gewichtungsfaktoren fiir zeitverzogerte Emissionen; da langlebige Pro-
dukte erstin vielen Jahren z.B. durch energetische Nutzung als CO,-Emis-
sion freigesetzt werden, besteht das Anliegen, diesen ,Zeitgewinn“ auch
in der THG-Bilanz zu bertcksichtigen. WRI und WBCSD lehnen dies ab.
Dieser Punkt wird jedoch kontrovers unter Experten diskutiert.

PlasticsEurope =~ Der Verband der europiischen Kunststoffhersteller, PlasticsEurope, verof-
fentlicht seit Mitte der 90er Jahre regelmifig sogenannte , Eco-Profiles” fiir
verschiedene in Europa hergestellte Kunststoffe und Vorprodukte. Die me-
thodische Grundlage fiir die 6kobilanzielle Betrachtung des Lebensweges
von Kunststoffen von der ,Wiege® (= Ol- und Gasextraktion) bis zum , Tor* (=
Bereitstellung ab Werk) liefert das Dokument Eco-profiles and Environmen-
tal Declarations (PlasticsEurope 2011). Die Verwendung von CO, als Rohstoff
wird dort nicht explizit behandelt, doch lasst sich die Vorgabe zum Einsatz
von Sekundéarrohstoffen auf CO, tibertragen. Demnach werden Sekundér-
rohstoffe mit den Aufwendungen zur ihrer Sammlung, Sortierung und Um-
wandlung belastet, jedoch nicht mit den Aufwendungen von Prozessen vor
ihrer Erzeugung.*

Fiir den Fall von open-loop-recycling, d.h., wenn die Lasten zwischen dem
ersten und zweiten Lebenszyklus zu verteilen sind, wird von PlasticsEurope
die Aufteilung nach der 50:50-Regel als Standard vorgegeben.’

432 Grundlegende Regeln
Aus den vorausgehenden Beschreibungen lésst sich folgender Satz an grund-
legenden Regeln, die die gute und weit anerkannte Praxis der Bilanzierung

von CO, beschreiben, zusammenfassen.

Beriicksichtigte ~ Die berticksichtigten Treibhausgase sollten grundsitzlich immer die Liste
Treibhausgase  der Kyoto-Gase umfassen, dabei aber auch die aktuellsten Empfehlungen

Scope 2 umfasst zusitzlich die Emissionen, die mit eingekaufter Energie (z.B. Elektrizitit, Fernwar-
me) verbunden sind, ist aber weiterhin auf den Produktionsstandort bezogen.

Scope 3 umfasst die Emissionen aus durch Dritte erbrachte Dienstleistungen und erworbenen Vor-
leistungen; im Rahmen von Scope 3 konnen auch auf Produkte attribuierte THG-Bilanzen erstellt
werden.

4 ,Secondary raw materials enter the system with burdens due to collection, sorting and conversion
of pre- and post-consumer plastic wastes.

5 ,In case of open-loop recycling, when assigning burdens to primary and secondary life cycles, the
50:50 rule should be adopted as a default
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des IPCC einbeziehen. Das bedeutet fiir den derzeitigen Stand (IPCC 2013)
z.B., dass indirekt wirkende Gase (NO; etc.), RuR oder sogenannte Albedo-
Effekte nicht einbezogen werden sollen.

Die Wirkungscharakterisierung soll einheitlich anhand der aktuellsten
GWP-Faktoren erfolgen. Ausnahmen sind dann moglich, wenn fiir spezifi-
sche Anwendungsfille explizit andere GWP-Faktoren vorgeschrieben sind,
z.B. die Berechnung im Kontext der RED (RL 2009/28/EG), die fiir Biokraft-
stoffe derzeit die GWP-Faktoren von IPCC 2001 vorgibt. Der Zeithorizont fir
die Berechnung des GWP soll 100 Jahre betragen.

Die Inventare von biogenen und nicht biogenen Quellen sollen getrennt be-
rechnet werden. Was als Emission und was als Entzug eingeht, muss trans-
parent dargestellt werden. Emissionen aus Landnutzungsidnderungen sind
einzubeziehen, wo sie direkt im Zusammenhang mit dem Produktionspfad
auftreten.

Die Festlegung der funktionalen Einheit und der Systemgrenze muss prazise
definiert sein. Bei Teilbilanzen (z.B. cradle to gate) miissen die damit verbun-
denen Einschrankungen in der Aussagekraft kommuniziert werden.

Mit der prazisen Definition der Systemgrenze geht auch die prazise Abgren-
zung zu gekoppelten Systemen einher. Auch hier sind klare Allokationsre-
geln zu befolgen. Zwar empfehlen die ISO 14044 und ISO/TS 14067 prioritér,
Allokationen zu vermeiden, und empfehlen vorzugsweise Systemraumer-
weiterungen, doch fithrt dies gleichzeitig zur Erweiterung der funktionalen
Einheit, was streng auf ein einzelnes Produkt bezogene Aussagen erschwert.
In vielen Fillen lassen sich Allokationen daher nicht vermeiden. Mit Blick
auf die Fragestellungen bei einer CO,-Nutzung steht hier die Abgrenzung zu
den etwaigen Vorprozessen (z.B. ein Industrieprozess, dessen CO,-Emissio-
nen abgefangen werden) im Vordergrund. Die allgemein anerkannten Re-
geln verlangen hier eine konsistente und transparente Vorgehensweise an-
hand technisch-physikalischer Prinzipien. Falls solche nicht greifen, sind in
letzter Prioritit auch 6konomische Grofien (Marktpreise) zuléssig.

Die gleiche Frage stellt sich auch bei Multi-Output-Prozessen, in welchen
neben dem im Fokus der Bilanz stehenden Produkt (Referenzprodukt) wei-
tere Koppelprodukte erzeugt werden. Allokation bedeutet hier die Auftei-
lung aller Prozesslasten (inklusive der vorangehenden Prozesskette) auf alle
gekoppelt erzeugten Produkte. Nach ISO gilt auch hier die oben genannte
Prioritdtenliste — mit den gleichen Einschrinkungen. Die zu bevorzugende
Systemraumerweiterung wird dabei hdufig mit der sogenannten Gutschrif-
tenmethode interpretiert: Statt Allokation wird fir die Koppelprodukte je-
weils eine Gutschrift (negative Emission) fiir deren vermiedene Erzeugung

GWP-Faktoren

Biogene und nicht
biogene Quellen

Funktionale Einheit
und Systemgrenze

Systemallokation

Prozessallokation
oder Gutschriften
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auf anderem Weg angerechnet. Beispiel: Als Koppelprodukt fillt Strom an.
Die Emissionen, die mit dessen ansonsten iiblicher Stromerzeugung ver-
bunden sind, werden gutgeschrieben. Das bedeutet: Bei dieser Vorgehens-
weise wird der Multi-Output-Sachverhalt vollstindig dem Referenzprodukt
gutgeschrieben. Das wire dann zu rechtfertigen, wenn das Referenzprodukt
nachweislich den (6konomischen) Treiber fiir die Herstellung aller Koppel-
produkte darstellt.

Der Komplex Allokation versus Gutschrift wird in der Fachszene auch mit
dem Gegensatz folgender Anséitze umschrieben:

e attributive Okobilanz“: Bezug auf die inhirenten Eigenschaften (Attri-
bute wie Masse, Heizwert, Marktpreis u.v.m.) der erzeugten Stoffe und der
Verwendung dieser Eigenschaften fiir eine Allokation

e konsequenzielle Okobilanz*: Sie setzt die Definition eines Haupt-
produkts gegentiber den Nebenprodukten voraus, die als Konsequenz der
Hauptprodukterzeugung verstanden werden und somit als zusétzlicher
Nutzen eine Gutschrift zu Gunsten des Hauptprodukts begriinden.

Abgesehen davon, dass eine international anerkannte Definition der beiden
Begriffe bislang fehlt, wiirde eine Erdrterung aller damit zusammenhéngen-
den Aspekte den Rahmen dieses Beitrags bei weitem sprengen. Es sei hier
nur festzuhalten, dass bislang kein fachlicher Konsens tber das ,richtige“
Vorgehen zu dem Punkt vorliegt. Vielmehr miissen hier bei der Wahl der
Methode die ibergreifenden Grundsitze der Okobilanz gewihrleistet blei-
ben: Ubereinstimmung mit dem Ziel, Konsistenz und Transparenz.

Wie zu sehen ist, reicht die Zusammenstellung an unstrittigen Regeln fiir
Carbon Footprints nicht aus, um die in Abschnitt 2 formulierten spezifi-
schen Fragen zur Bilanzierung eines Produktionssystems zur CO,-Nutzung
zu beantworten. Im folgenden Abschnitt werden daher weitere geeignete
Vorschlige analysiert.

433 Vorschlage zur Erginzung aus der Wissenschaft

Von den in Abschnitt 4.2 genannten Fragen bleiben insbesondere die folgen-
den ohne bisher allgemein akzeptierte Losungsansitze:

® Anhand welcher Kriterien ist die Abgrenzung zu CO,-liefernden Vor-
prozessen zu definieren?

® Wie ist mit Koppelprodukten (Multi-Output) umzugehen?
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® Wie ist vorzugehen bei gekoppelten Prozessen, wie bei Kreislaufprozessen?
® Unter welchen Bedingungen ist EE-Strom in der THG-Bilanz anrechenbar?

® Wie umgehen mit temporirer Speicherung von Kohlenstoff in langlebigen
Produkten?

Hierzu werden folgende Arbeiten analysiert: Ein Arbeitspapier von JRC
(2016) im Kontext der fortschrittlichen Kraftstoffe im Sinne der RED, das
ILCD-Workbook, ebenfalls von JRC (2010) sowie von der Assen (2013, 2013a).

4.3.3.1 Joint Research Centre (JRC)

Mit der Entscheidung, PtX als fortschrittliche Kraftstoffe in den Regelungs-
bereich von RED und FQD (Fuel Quality Directive 2009/30/EC) aufzunehmen
(siehe 4.3.1.1), bedarf es analog zu den bisherigen Methodenregeln in den
Anhingen der Richtlinien auch fiir diese Pfade entsprechende Regelvorga-
ben. JRC hat hierzu erste Vorschlige in die Fachdiskussion eingebracht. Von
den fiir diesen Beitrag relevanten Kernfragen befasst sich JRC zum einen mit

e der Herkunft des CO,,
® der permanenten Speicherung
® sowie der Frage, welcher Strom unter welchen Bedingungen anzurechnen ist.

Dartiber hinaus verweist JRC auf die generell zur Berechnung tatsdchlicher
Emissionswerte fiir Biokraftstoffe geltenden Regeln nach RED Anhang V.

Bei der Frage zum Rohstoff CO, stellen die Vorschldge darauf ab, ob dieser
durch ein elastisches System oder ein starres System bereitgestellt wurde.
Ein elastisches System wire eines, welches das Rohstoffangebot flexibel an
eine steigende Nachfrage anpassen kann. Als Beispiel fithrt JRC Anbaubio-
masse an, wobei z.B. hier grundsatzlich auch CO, aus der Atmosphére zu
zdhlen wire. Als Beispiel fiir eine ,starre Rohstoffquelle“ wird Hochofengas
genannt, welches als Nebenerzeugnis des Stahlprozesses auch durch erhoh-
te Nachfrage nicht in gesteigertem Umfang angeboten werden kann. Die
Unterscheidung dient der Begriindung, ob und wie die Lasten des Vorpro-
zesses (hier Hochofenprozess) auf den Rohstoff (CO, oder andere C-Verbin-
dungen im Hochofengas) anzurechnen sind. Ist das Angebot elastisch, ist die
Bereitstellung des Rohstoffs immer dem CO,-nutzenden Prozess anzurech-
nen. Ist es starr, stellt sich die Frage nach der Vorgehensweise bei der Ab-
grenzung zum Vorprozess. JRC empfehlt eine Vorgehensweise nach ,,com-
mon sense®, sprich keine rigide Allokationsregel, die im Zweifel nicht auf
jeden Fall anwendbar wire.

Herkunft des CO,
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Das Beispiel mit dem Hochofengas zeigt dabei selbst einen Sonderfall, da es
energiereich ist und nicht aus (reinem) CO, besteht. Wird es fr die Nutzung
fiir Synthesezwecke dem Vorprozess als ansonsten dienender Energietriager
entzogen, so empfiehlt JRC dem Syntheseprozess eine Energielastschrift zu-
zurechnen.

Die Last der CO,-Emission bleibt nach Empfehlungen von JRC zumindest
fir diese Fallsituation immer beim Vorprozess, hier der Hochofen. Das aus
CO, erzeugte Produkt (Kraftstoff oder Chemikalie) bleibt frei von dieser
Emission bei der Verbrennung am Lebensende.

Anders sieht der Fall aus, wenn CO, als eigens hergestelltes Industriegas fiir
die Verarbeitung eingekauft wird. Dieses CO, kann der nutzende Prozess nur
dann lastenfrei fiir die eigene Bilanz beziehen, wenn die Erzeugung prozess-
technisch unvermeidbar war.

Permanente Speicherung ~ Findet am Ende der Nutzung eine permanente Speicherung von Kohlenstoff
(Carbon Captureand  statt (beispielsweise als CCS), so ist dies dem Prozess, abziiglich der Emissio-
Storage) nen, die bei der Bereitstellung der Energie zur Speicherung anfallen, als Sen-
ke anzurechnen. JRC fiihrt an dieser Stelle jedoch nicht aus, wie hier konkret
biogenes und fossiles CO, zu differenzieren wire. Inwieweit der Vorprozess
(Hochofen oder Biomasseproduktion und Nutzung) mit einbezogen wird,

wird ebenfalls nicht weiter erlautert.

Strom Grundsitzlich soll nach JRC zur Bewertung der THG-Emissionen ein durch-
schnittlicher Strommix herangezogen werden. Das kann ein nationaler
oder der europiische Mix sein. Die Moglichkeit, hier erneuerbaren Strom
anzurechnen, bedarf nach JRC erst einer verbindlichen Vorgabe durch die
EU-Kommission, die bis Ende 2017 erwartet wird.

43.3.2 ILCD-Handbook

Das im Auftrag der EU-Kommission von JRC erarbeitete ILCD-Handbook
(JRC 2010) stellt eine vielfach zitierte Referenz zu methodischen Detailfra-
gen fir die Durchfithrung von Okobilanzen im europiischen Kontext und
dartiber hinaus dar. Als Leitfaden fiir die LCA-Praxis soll es eine Basis zur Si-
cherung von Qualitit und Konsistenz von Lebenswegdaten, -methoden und
-analysen bilden und eine Konvergenz von Methoden unterstiitzen.

Im Kontext der Treibhausgasbilanzierung von CO,-Nutzung sind vor allem
die Vorgaben hinsichtlich der Ziehung der Systemgrenzen sowie der Bilan-
zierung von Entnahmen und beziiglich des Umgangs mit biogenem Koh-
lenstoff relevant.
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Entsprechend dem ILCD-Handbook sollen Charakterisierungsfaktoren fiir
die Wirkungsabschitzung sowohl auf Entnahmen als auch Emissionen an-
gewendet werden. Dies bedeutet nichts anderes, als dass die Aufnahme von
CO, als negative Emissionen mit zu bilanzieren ist. Die Aufnahme durch
Pflanzen soll als ,Resources from air“ beriicksichtigt werden. Auch wenn
nicht ausdriicklich erwéhnt, scheint es nur sinnig, fur die direkte CO,-Ab-
scheidung aus der Umgebungsluft analog vorzugehen. Fur die einfachere
Kommunikation und bessere methodische Klarheit sollen biogene CO,-und
CH,-Emissionen separiert werden.

Das ILCD-Handbook thematisiert des Weiteren die 6kobilanzielle Bewer-
tung von temporirer CO,-Speicherung, wie sie eben beispielsweise auch
durch die CO,-Nutzung hervorgerufen werden kann. Als Standard wird die
konventionelle Beriicksichtigung mittels GWP basierend auf einem fixen
Zeithorizont definiert. Ein Ansatz zur ergebniswirksamen Mitberticksichti-
gung der temporéren Speicherung von CO, wird nur fir den Fall definiert,
dass die Ziele der Studie dies direkt erforderlich machen. Nach diesem An-
satz sollen fiir jedes Kilogramm gespeichertes CO, pro Jahr 0,01 kg CO, als
Korrektur angesetzt werden. Dies bedeutet, wenn beispielsweise 1 kg CO, in
Kunststoff eingebunden wird, welcher dann nach 20 Jahren in einer MVA
wieder freigesetzt wird, dann sollen die CO,-Emissionen um 0,2 kg CO, nach
unten korrigiert werden (1 kg CO, x 20 Jahre x 0,01).

Auflerdem befasst sich das ILCD-Handbook in Annex C mit der Modellie-
rung von Wiederverwendung, Recycling und energetischer Verwertung aus
der Perspektive des wiederzuverwendenden, zu recycelnden oder zu ver-
wertenden End-of-Life-Erzeugnisses. Fiir die Frage, wo die Systemgrenze
zu ziehen ist zwischen dem ersten (priméiren) Lebenszyklus und nachfol-
genden, aus End-of-Life-Erzeugnissen entwickelten Lebenszyklen, sieht JRC
folgende Vorgehensweise vor:

® Der mafigebliche Indikator ist der Marktwert des End-of-Life-Erzeugnisses.

® [st der Marktwert positiv (d.h. gréRer null), handelt es sich um ein Neben-
produkt des vorausgehenden Prozesses bzw. Systems.

® [Ist der Marktwert negativ (d.h. kleiner null), handelt es sich um ein Ab-
fall, dessen Behandlung dem erzeugenden System zuzurechnen ist, bis zu
dem Zeitpunkt, ab dem daraus ein Produkt mit positivem Marktwert (Se-
kundirprodukt) erzeugt worden ist.

Die entscheidende Frage ist folglich: An welcher Stelle genau ist die Lasten-
aufteilung zwischen dem ersten Lebensweg und dem des Sekundérprodukts
zu ziehen.

Bilanzierung von Entnahmen
und biogenem Kohlenstoff

Temporare CO,-Speicherung

Abgrenzung zwischen
Systemen
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Ein als Abfall kategorisiertes Material darf beim Ubergang in einen zweiten
Lebensweg keine Lasten des abfallerzeugenden Lebenswegs mitnehmen.
Die Grenze zwischen den Lebenswegen ist der Punkt, an welchem das aus
dem Abfall generierte Produkt die ,Null-Marktwert-Grenze“ Giberschreitet.
Dies ist in der dem Handbook entnommenen Abbildung 113 veranschau-
licht anhand eines Post-consumer-Abfalls.

Emissions Y .iErmssmrj;-_::)

_.F B LT PR P e P e e L e
1 2™ (product) system :
Secondary

Pre-treated
waste / EolL
product

Waste / EoL
product

(MV < 0)

Products

Abb. 113:

Allokation von Abfall, wenn

aus der Behandlung ein
Sekundarprodukt mit Marktwert
hervorgeht: die Sachbilanz des
Prozesses Pn, im Verlauf dessen
der Abfallstoff die ,,Null-Markt-
wert-Grenze“ iiberschreitet
(MV < 0to MV 0), ist wie folgt
aufzuteilen: die eingekreisten
Emissionen, Abfille etc. sind
zwischen den Systemen (1st
und 2nd (product) system)
aufzuteilen

Koppelprodukte

Ubertragen auf die Nutzung von CO, als ,,Produktionsabfall“ aus einem vor-
gelagerten Prozess (z.B. Kraftwerk oder Ammoniaksynthese) ergeben sich
daraus folgende zwei mogliche Fille:

e Fall 1: Das CO, weist einen negativen Marktwert auf. Dann entfallt jegliche
Anrechung einer Last aus dem Vorprozess.

e Fall 2: Das CO, weist einen positiven Marktwert auf. Dann sind Lasten aus
den Vorprozessen anzurechnen.

Wird der positive Marktwert durch einen spezifischen Zwischenschritt (z.B.
Aufreinigung) erst erreicht, so ist die vorgelagerte Kette bis zum Erreichen
des positiven Marktwerts einzubeziehen.

Wird das CO, mit positivem Marktwert direkt aus einem Multi-Output-Pro-
zess gewonnen, so ist eine Allokation vorzunehmen; JRC empfiehlt die tibli-
che Vorgehensweise nach physikalischen oder anderen Methoden.

Wird das CO, gezielt hergestellt, entféllt jegliche Abfalleigenschaft und der
Herstellungsaufwand ist selbstredend voll der CO,-Nutzung anzurechnen.

Zum Thema Multi-Output-Prozesse widmet das ILCD-Handbuch umfang-
reiche Ausfithrungen zur Umsetzung der Anforderungen der ISO 14044 in
die Praxis. An dieser Stelle sei nur ein einzelner Punkt herausgegriffen: Die
Allokation am Beispiel der Haber-Bosch-Synthese von Ammoniak auf der
Basis von dampfreformiertem Erdgas mit dem Koppelprodukt CO,, welches
dann als Koppelprodukt zihlt, wenn es aufgefangen und fiir einen weite-
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ren Produktionsprozess verwendet wird (im Beispiel des Handbooks fiir die
Herstellung von Harnstoff). Im Handbook wird eine Allokation zwischen
Ammoniak und CO, durchgespielt. Es ist kritisch zu hinterfragen, ob diese
Produkte fiir die Allokation die korrekte Auswahl darstellen, weil CO, bei
der Dampfreformierung als Koppelprodukt von H, auftritt und am Folge-
prozess der Haber-Bosch-Synthese (N, + H,) gar nicht beteiligt ist.

4333 PAS 2050 - Publicly Available Standard 2050:2011

Der britische Standard PAS 2050 bekam 2008 als erster veroffentlichter Stan-
dard ftr die Treibhausgasbilanzierung von Produkten eine besondere Auf-
merksambkeit. Er geht zurtick auf eine gemeinsame Initiative des britischen
Carbon Trusts und der DEFRA® und wurde als nationaler Standard durch das
BSI” veroffentlicht. Eine tiberarbeitete Version wurde 2011 herausgegeben.

Der PAS 2050 greift die CO,-Nutzung, wie sie im Rahmen dieses Beitrags
diskutiert wird, nicht explizit auf, allerdings enthélt er verschiedene in die-
sem Kontext relevante Vorgaben. Neben grundlegenden, weniger strittigen
Empfehlungen enthilt er vor allem fiir den Umgang mit Nebenprodukten,
der Bilanzierung von biogenem Kohlenstoff und der zeitverzogerten Frei-
setzung von Treibhausgasemissionen relevante Vorgaben.

Fiir den Umgang mit Nebenprodukten gibt der PAS 2050:2011 folgende Hie-
rarchie vor:

1. Systemraumerweiterung: Aufnahme aller Funktionen, um eine Allokati-
on zu vermeiden. Da im Rahmen des Standards aber produktspezifische
Ergebnisse berechnet werden sollen, wird die Systemraumerweiterung
hier im Sinne einer Gutschrift fiir vermiedene Belastungen ausgestaltet.

2. Ergénzende Vorgaben: Fiir einige Fragestellungen werden explizite Vor-
gaben gemacht.

3. Allokation: Verteilung der Emissionen auf Basis des 6konomischen Wer-
tes der verschiedenen Produkte.

Der Standard definiert jedoch nicht, wann ein Output als Nebenprodukt und
wann als Abfall zu betrachten ist. Der Vorschlag fiir eine 6konomische Al-
lokation kénnte jedoch dahingehend interpretiert werden, dass die ibliche
Definition zur Anwendung kommt, dass alle Outputs mit positivem Markt-
wert als Nebenprodukte gelten.

6 Britisches Department for Environment, Food and Rural Affairs (Ministerium fiir Umwelt, Erndhrung
und landlichen Raum).

7 British Standards Institute.

Umgang mit Nebenprodukten
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Biogenes - fossiles CO, ~ Bezliglich der Beriicksichtigung der Aufnahme von CO, und speziell des
Bewertung der temporaren Umgangs mit biogenem Kohlenstoff gibt der Standard vor, dass sowohl
Speicherung  CO,-Aufnahme als auch -Abgabe innerhalb eines 100-jihrigen Bewertungs-
zeitraums mitbilanziert werden sollen. Dies gilt auch fiir die Aufnahme
durch biologische CO,-Sequestierung. Einzig fiir Nahrungs- und Futtermittel
gibt es hier eine Ausnahmeregelung. Aufgenommenes CO,, welches nicht
innerhalb dieses Zeitraumes wieder vollstindig freigesetzt wird, gilt als ge-
speichert.

Als Charakterisierungsfaktor legt der PAS 2050 die neusten GWP100-Fak-
toren von der IPCC fest. Die ergebniswirksame Berticksichtigung der tem-
poriren Speicherung von CO, erfolgt daher standardmafiig nicht, allerdings
definiert der PAS 2050 einen methodischen Ansatz mittels Gewichtungsfak-
toren fiir die optionale Bertiicksichtigung.

Strom Die Berticksichtigung von erneuerbaren Energien anstatt des tiblichen natio-
nalen Durchschnittsmixes koppelt der PAS 2050:2011 an zwei Bedingungen:

1. Der aus einer erneuerbaren Energiequelle generierte Strom darf jeweils
nur von einem Unternehmen beansprucht werden.

2. Die beanspruchte Strommenge aus erneuerbaren Energien darf nicht im
nationalen Durchschnittsmix enthalten sein. Ein Residualmix ist daher
notwendig.

Beides lisst sich letztlich dahingehend zusammenfassen, dass die Vermei-
dung einer Doppelzdhlung sicherzustellen ist.

43.34  VonderAssen

Von der Assen hat sich in zahlreichen Publikationen mit der Nutzung von
CO, und insbesondere der o6kobilanziellen Bewertung dieser auseinan-
dergesetzt (von der Assen et al. 2013a, 2013b, 2014, 2016). Im Rahmen des
Forschungsschwerpunktes ,Technologien fiir Nachhaltigkeit und Klima-
schutz - Chemische Prozesse und stoffliche Nutzung von CO,“ fithrte von
der Assen u.a. in Zusammenarbeit mit Bayer eine Okobilanz der Herstel-
lung von Polyolen unter Nutzung von CO, aus einem Braunkohlekraftwerk
durch (von der Assen/Bardow 2014). Die Polyole dienten als Grundlage fiir
die Herstellung von Polyurethan. In zwei Publikationen widmete sich von
der Assen dediziert den methodischen Aspekten der Okobilanzierung von
CO,-Nutzung (von der Assen et al. 2013a, 2013b). Hierbei identifizierte er die
grundlegenden methodischen Herausforderungen, die sich bei der Treib-
hausgasbilanzierung der Nutzung von CO, stellen, und entwickelte entspre-
chende Handlungsempfehlungen. Im Folgenden werden seine wesentlichen
Vorschldge zusammenfassend dargestellt.
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Von der Assen schlief3t sich Rabl et al. (2007) an und empfiehlt, sowohl die
Entnahme als auch die Emission von CO, explizit in jedem Lebenszyklusab-
schnitt miteinzuberechnen. Dies bedeutet, dass bei der direkten Entnahme
aus der Umgebungsluft durch CO,-Abscheidung oder durch photosyntheti-
sche Prozesse eine Gutschrift (negative Emissionen) vergeben wird.

Die Entnahme aus Abgasstromen ordnet er jedoch anders ein, da es sich
hierbei um keinen Elementarfluss handele, sondern um einen 6konomi-
schen Strom. Als Elementarfluss werden Fliisse zwischen der Technosphire
und der nattrlichen Umwelt bezeichnet, wihrend 6konomische Fliisse in-
nerhalb der Technosphire verbleiben. Im Fall der CO,-Nutzung aus Ab-
gasstromen verldsst das CO, ein System in der Technosphire und wird von
einem anderen System in der Technosphire wiederaufgenommen. Von der
Assen préferiert fiir solche gekoppelten Systeme die Systemraumerweite-
rung. Das heifit, das CO,-verursachende System wird zusammen mit dem
CO,-nutzenden System Okobilanziell bewertet. Im Falle eines Vergleichs mit
anderen Systemen ist darauf zu achten, dass alle Vergleichssysteme die glei-
chen Funktionen erfiillen (z.B. Produktion von Strom und Kunststoff).

Da im Rahmen einer Okobilanz jedoch hiufig einzelne Produkte separat be-
wertet werden sollen (z.B. nur Strom oder nur Kunststoff), ist die Systemraum-
erweiterung nicht immer zweckmafig. Fir diese Fragestellungen betrachtet
von der Assen Allokationen als den geeigneten Ansatz. Der Vergabe von Gut-
schriften basierend auf vermiedenen Belastungen steht er hingegen aus ver-
schiedenen Griinden stark ablehnend gegentber.

Fiir den Allokationsansatz ist es entscheidend, ob es sich bei dem CO, um ein
Produkt mit 6konomischem Wert oder einen Abfall ohne jeglichen 6kono-
mischen Wert handelt. Hierbei spielt auch die Definition der Systemgrenzen
eine Rolle. Die Emissionen eines Kraftwerks haben nattirlich keinen 6kono-
mischen Wert. Wenn das Kraftwerk jedoch iiber eine CO,-Abscheideanlage
verfiigt, entsteht als Nebenprodukt hochkonzentriertes CO,, welches zu-
mindest heute einen 6konomischen Wert hat. Unter diesen Voraussetzun-
gen préferiert von der Assen eine 6konomische Allokation oder gegebenen-
falls eine tber die Exergie. Im Falle eines zukiinftig womoglich negativen
o6konomischen Wertes sei die CO,-Nutzung als Recyclingprozess zu bewer-
ten, der zwei Funktionen erfiille: die Entsorgung von CO, und die Produkti-
on eines neuen (Recycling-)Produktes.

Von der Assen thematisiert des Weiteren die 6kobilanzielle Berticksichti-
gung der temporaren CO,-Speicherung, die sich durch CO,-Nutzung in ganz
unterschiedlichem Umfang ergibt. In der derzeit gingigen Okobilanzpraxis
wird der Zeitpunkt der CO,-Emissionen gar nicht ergebniswirksam bertick-
sichtigt. Von der Assen verweist hier auf die verschiedenen in der Literatur

Systemraumerweiterung
als préferierter Ansatz

Separate 6kobilanzielle
Bewertung einzelner
Produkte

CO, - Abgas oder
Nebenprodukt?

Bewertung der temporéren

Speicherung
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diskutierten Ansétze, zeitabhingige Charakterisierungsfaktoren zu berech-
nen. Allerdings stellt er auch fest, dass die Auswirkungen der temporaren
Bindung von CO, meist nur von geringer Relevanz seien. In der eigenen
Okobilanz von Polyolen beriicksichtigt von der Assen den Zeitpunkt der
Emissionen allerdings nicht.

3.3.5 Zusammenfassung der Arbeiten

Unter den ausgewerteten Arbeiten zeichnet sich in einigen Punkten ein
weitgehender Konsens ab, wihrend andere Aspekte mitunter deutlich un-
terschiedlich gesehen werden. Es werden jedoch nicht alle im Kontext der
CO,-Nutzung relevanten Aspekte auch von den verschiedenen Arbeiten je-
weils erfasst — wobei hier nicht der Anspruch erhoben wird, einen vollstan-
digen Uberblick iiber alle relevanten Arbeiten zu liefern.

Unterschied biogen - fossit ~ Hinsichtlich der grundsétzlichen Mitbilanzierung von Entnahmen und des
Umgangs mit biogenem Kohlenstoff gehen die Vorgaben des PAS 2050, des
ILCD-Handbooks sowie die Empfehlungen von der Assens in die gleiche
Richtung. Demnach sollen Entnahmen grundsitzlich als negative Emissio-
nen angesetzt werden, und zwar sowohl fiir Entnahmen durch technische
als auch biologische Prozesse. Dies entspricht auch den Vorgaben aus der
ISO/TS 14067.

Temporire ~ Die ergebniswirksame Berticksichtigung der temporaren CO,-Speicherung
CO,-Speicherung  wird sowohl im PAS 2050:2011, im ILCD-Handbook als auch in den Empfeh-
lungen von der Assens thematisiert. Die beiden Ersten definieren es aber
nicht als Standardvorgehen, sondern beschreiben jeweils einen methodi-

schen Ansatz, der gegebenenfalls Anwendung finden kann.

strom  Die Verwendung eines nationalen Durchschnittsmixes oder eines vertrags-
spezifischen Strommixes (Okostrom) wird explizit nur im PAS 2050 und in
dem Positionspapier der JRC thematisiert. Wahrend Letzteres grundséitzlich
den nationalen (oder europiischen) Strommix bis auf Weiteres vorsieht, ist
nach dem PAS 2050 eine Beriicksichtigung von Griinstrom unter gewissen
Bedingungen moglich.

Multi-Output-Prozesse Der Umgang mit Koppelprodukten wird von allen betrachteten Arbeiten
thematisiert. Der PAS 2050:2011 behandelt den Aspekt aber nur auf einer
allgemeinen Ebene ohne direkte Bezugnahme zum Thema CO,-Nutzung.
Entscheidend ist jeweils bei allen Arbeiten aufler dem Positionspapier der
JRC, ob das genutzte CO, ein Nebenprodukt ist oder eher ein Abfall. Im ers-
ten Fall gleichen sich die Vorgaben des PAS 2050:2011 mit den Empfehlun-
gen von der Assens. Das JRC-Positionspapier hat hingegen einen ganz ande-
ren Ansatz, der eher der konsequenziellen Denkweise entspricht.
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Auf der Basis der weitestgehend konsensualen Regeln und unter Abwiagung
der betrachteten wissenschaftlichen Arbeiten wird im nachfolgenden Kapi-
tel ein Leitfaden entwickelt, der entlang der Grundeinheiten der Nutzung
von CO, die relevanten Fragen zur CO,-Bilanzierung Schritt fiir Schritt er-
ortert und eine Orientierung geben soll.

Umgebungsluft = Option 1

Kraftwerks-
abgas (fossil)

= Option 2a

Biomasse-
abgas

Industrie-

schwachgas > Option 3

Biogas/Bioetha
nol-Erzeugung

Abtrennung

von CH,/EtOH - Option 4

= Option 5

Abscheidung .
Carbon capture e e Option 2b

Option 1: Das CO, wird der Umgebungsluft entnommen
Dies ist wie jede andere Rohstoffbereitstellung fiir einen Produktionspro-
zess zu betrachten; die Lasten gehen ganz an den verarbeitenden Prozess.

Der Kohlenstoff ist, da sich das CO, der Atmosphére im natiirlichen Kreis-
lauf mit der Biosphire befindet, wie biogenes CO, zu werten, d.h., gemaf}
ISO/TS 14067 ist hier in der Bilanz ein Entzug zu berticksichtigen.

Wird das untersuchte Verfahren zur Nutzung von CO, aus einer technischen
Quelle bezogen (nach einer der Optionen 2 bis 5), so wird empfohlen zur
Sensitivitatsanalyse die Option 1 als Referenzoption mit zu betrachten, da
sich die CO,-Bezugsquelle unabhingig von der Verarbeitungstechnik durch
Veranderung der Verfiigbarkeit ebenfalls verindern kann.

Option 2: Das CO, wird aus einem Verbrennungsabgas gewonnen
In Frage kommen hier Kraftwerke, Zementwerke, Miillverbrennungsanla-
gen oder auch mit Biomasse befeuerte Energieanlagen.

Abb. 114:
Optionen zur Herkunft von CO,.

Vorschlag: Option 1
als Referenzoption
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In jedem Fall muss eine Lastenaufteilung bzw. Abgrenzung gegeniiber dem
Verbrennungsprozess getroffen werden. Nach JRC (2016) handelt es sich hier
um eine ,starre Rohstoffquelle®, die in ihrer Quantitit durch die Abschei-
dung und Nutzung des CO, nicht beeinflusst wird. Dementsprechend han-
delt es sich hier um einen Reststoff/Abfallstoff, dem keine Vorlasten anzu-
rechnen sind.

Wo genau die Abgrenzung bei technischem Ubergang vom Abgas zum nutz-

baren CO, zu ziehen ist, kann mit Bezug auf das ILCD-Handbook (JRC 2010)

Abb. 115: tiber den Preis des Gases definiert werden. Grundsétzlich ist davon auszuge-
Option 2: CO, hen, dass unaufbereitete Abgase immer einen negativen Marktwert haben.
wirdauseinem  paher gingd alle Lasten der fiir die Nutzung notwendigen Aufbereitung dem

Verbrennungsabgas
gewonnen System der Nutzung anzurechnen.

Abscheidung

Verarbeitung

180

Eine entscheidende Frage ist, wie mit der Last der CO,-Emission, die am
Kraftwerk nicht mehr stattfindet, umzugehen ist. Wie in Abschnitt 3.1.1 be-
schrieben, prijudiziert die Rechtsetzung, dass das Produkt aus der CO,-Nut-
zung am Lebensende ,emissionsfrei“ verbrennt. Das bedeutet, dass die am
Kraftwerk technisch vermiedene CO,-Emission dennoch dem Kraftwerk
angerechnet bleibt. Ansonsten wiirde eine reale CO,-Emission aus dem Bi-
lanzraum eliminiert werden.

Fachlich kann diese Regel hinterfragt werden, denn der Vorprozess - das
CO,-abscheidende Kraftwerk — und die darauf folgende Nutzung des CO,
sind hier eng verkoppelt. Somit sollten beide Prozesse an der insgesamt
verminderten CO,-Freisetzung beteiligt werden, sprich die CO,-Last ist
zwischen Vorprozess und Nutzung aufzuteilen. Da hier die iiblichen Allo-
kationsregeln (physikalische Groflen, Marktpreis) schwer anwendbar sind,
wirde sich eine Teilung zu je 50 % fur beide Prozesse empfehlen. Dieser
Ansatz hat sich in Okobilanzen fiir Recyclingsysteme in der Praxis bewihrt
(UBA 2002, Detzel et al. 2016).

Im Anwendungsfall muss die Wahl der Vorgehensweise transparent sein.
Wird die ,,politisch” begriindete Vorgehensweise der ,emissionsfreien” End-
nutzung des CO,-Produkts gewihlt, muss auf jeden Fall klargestellt sein,
dass die CO,-Emission beim Vorprozess angerechnet bleibt. Ansonsten wiirde
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Rechenbeispiel zu Option 2: CO, aus einem Verbrennungsabgas gewonnen

Die Abtrennung von CO, kann in Kraftwerken mit unter-
schiedlichen Verfahren erfolgen. Eines der bekanntesten
Verfahren ist die nachgeschaltete Gasabtrennung, welche
eine ,End-of-Pipe“-Technologie darstellt und damit er-
moglicht, ein schon bestehendes Kraftwerk nachzurtisten.
Die Abscheidung erfolgt durch Absorption des CO, aus
dem Abgas, meist in einer Waschfliissigkeit. Als Beispiel
dient ein hochmodernes Gaskraftwerk, das zur Produktion
von 1 GJ elektrischer Energie ca. 45 kg Erdgas bendtigt.
Bei der Verbrennung entstehen ca. 120 kg CO,. Bei den
Prozessen zur Brennstoffbereitstellung (z.B. Gasférderung
und Transport) werden etwa 0,5 kg CO,-Aquivalente emit-
tiert, die in diesem Rechenbeispiel jedoch vernachlassigt
werden.

Die zur Abscheidung ausgewéhlte Aminwasche erfolgt in
zwei Stufen: 1. Absorption des CO, in einer Waschfliissig-
keit und 2. Regeneration der gesittigten Waschfliissigkeit
durch Zufuhr von thermischer Energie unter Freisetzung
des zuvor aufgenommenen CO,. Grofe Volumenstrome,
relativ niedrige Konzentration von CO, im Abgas (ca. 12 %
Anteil im Rohgas wegen Luft-N,) und begrenzte Absorp-
tionsvermogen des Waschmittels erfordern einen ver-
gleichsweise hohen Energieverbrauch: Im vorliegenden
Beispiel werden 2.5 GJ Dampf (zur Regenerierung der Ab-
sorptionsfliissigkeit) pro Tonne abgetrenntem CO, beno-
tigt. Dies senkt den Gesamtwirkungsgrad des Kraftwerks
um 8 Prozentpunkte und fiihrt zu erh6htem Brennstoff-
einsatz im Kraftwerk fiir eine gleichbleibende Stromer-
zeugung. Fiir das Beispiel wird 90 % Wirkungsgrad der Ab-
scheidung angenommen.

Ohne CO,-Abscheidung  Input Output Output
Erdgas 45 kg Elektr. Energie 1.000 MJ
CO,-Emission 120 kg

Mit CO,-Abscheidung Input Output Output
Erdgas 52 kg Elektr. Energie 1.000 MJ
CO,-Produktion 126 kg
CO,-Emission 14 kg

Ohne weitere Informationen tber die weitere Nutzung
des abgetrennten CO, ist eine Systemraumerweiterung
zunichst nicht moglich. Es entsteht ein Allokationspro-
blem bei der Verteilung der Lasten der Produktion: Das
bislang als klimaschéddliche Emission gehandelte CO, wird
zum Nebenprodukt und der bisherige Single-Output-Pro-
zess (nur Elektrizitit) wandelt sich zu einem Multi-Out-
put-Prozess (Elektrizitat und CO,). Die im Haupttext dis-
kutierten Moglichkeiten der Allokation fiihren in diesem
Beispiel zu den folgenden Ergebnissen:

a) Produkt der CO,-Nutzung ist ,emissionsfrei“ am Le-
bensende (RL (EU) 2015/1513): Der Strom tragt die
Hauptlast, also 126 kg CO,, die bei der Verbrennung des
Produktes am Lebensende freigesetzt wiirden, plus die
14 g Restemission. Das ist bei gleicher Stromproduk-
tion (1 GJ) mehr als die Last ohne Abtrennung und fiir
Kraftwerksbetreiber sicher keine Motivation, CO, ab-
zutrennen.

50:50 fiir beide Prozesse: Beide Produkte erhalten 70 kg
CO,-Aq. zugewiesen. Der Strom ist damit CO, reduziert
(70 kg statt 120 kg CO,-Aq./GJ) und auch das CO,-Pro-
dukt tragt bei der Verbrennung weniger Last, als wenn
es aus fossilem C bestiinde (70 kg statt 126 kg CO,-Aq.).
Andere tbliche Allokationsmethoden fithren zu stark
verzerrten Ergebnissen: Auf der Prozessebene konnte ar-

&

gumentiert werden, dass im Fall ,,ohne Abscheidung® die
Erzeugung von 1 GJ elektrischem Strom aus Erdgas eine
durchschnittliche Treibhausgasemission von 120 kg CO,-
Aq. verursacht. Wird CO, jedoch abgetrennt (mit Wir-
kungsgrad von 90 %), bleibt lediglich eine Emission von
14 kg CO,-Aq. {ibrig, die auf die beiden Produkte aufgeteilt
werden muss.® Da elektrische Energie und CO, keine ge-
meinsamen physikalischen Eigenschaften besitzen, ist nur
eine 6konomische Allokation auf Basis von Marktpreisen
denkbar. Werden 0,10 €/kWh und 8 €/t CO, angesetzt, so
erhilt der Strom 96 % und das CO, 4 % dieser Last.

Uber diesen Ansatz ist sicherlich der Kraftwerksbetreiber
hocherfreut, denn sein Strom gilt nunmehr praktisch als
CO,-frei (13 kg CO, statt 120 kg CO, pro 1 GJ). Der Abneh-
mer des CO,, der den restlichen Lebensweg seines Produk-
tes bilanziert, stellt jedoch fest, dass er mit diesem Ansatz
(1 kg CO,-Aq. pro 126 kg CO,-Produkt) schlecht fahrt: Zu-
satzlich zu den Aufwendungen der Weiterverarbeitung
und Umwandlung des CO, in ein Wertprodukt muss er die
volle Last des Lebensendes auf sein Produkt anrechnen
lassen, und das wird in etwa der Menge CO, entsprechen
(126 kg CO, aus der Verbrennung), die am Anfang aus dem
Kraftwerk abgetrennt wurde und das ohne zusitzliche
Gutschrift in Form von negativen Emissionen, da das CO,
ja nicht aus der Atmosphére, sondern aus einem techni-
schen Prozess stammt.

8 Dadie Rechnung auf 1 GJ Strom normiert ist, wird bei reduziertem Wirkungsgrad entsprechend mehr Erdgas benétigt; damit erhéht sich

die Gesamt-CO,-Menge (aus dem Erdgas) auf 140 kg.
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eine Kernregel verletzt werden: der Ausschluss von Doppelzidhlung, in die-
sem Fall doppelte Emissionsminderung. Wird eine Allokation zwischen Vor-
prozess und Nutzung vorgenommen (z.B. 50 % zu 50 %), muss diese gleich-
falls begriindet werden.

Option 2a: Das CO, entstammt einer fossilen Brennstoffquelle

In diesem Fall ist es besonders wichtig, dass bei einer ,,emissionsfreien” End-
nutzung des CO,-Produkts die fossilen CO,-Emissionen im weiteren Ge-
samtsystem (in diesem Fall das fossile Kraftwerk) bilanziell erhalten bleiben.

Im Ubrigen gilt diese Option auch im Falle von Zementwerken fiir das mine-
ralische CO, aus der Kalzinierung des Kalksteins und fiir Miillverbrennung
fir den fossilen Anteil aus dem verbrannten Abfall.

Option 2b: Das CO, entstammt einer biogenen Brennstoffquelle

In diesem Fall ist zum einen grundsatzlich wie bei Option 1 vorzugehen, d.h.,
das genutzte CO, ist separat als biogen auszuweisen. Wird es am Ende der
Nutzung wieder freigesetzt, gleicht sich die Nettobilanz aus. Wird es am En-
de dauerhaft fixiert, ist hier eine Senke fiir die Nutzung anzurechnen (siehe
hierzu Abschnitt 4.4.3.2).

Im Ubrigen gilt diese Option auch fiir den biogenen Anteil des Abfalls in
einer Millverbrennungsanlage.

Option 3: Das CO, wird aus einem industriellen Schwachgas gewonnen
In Frage kommen Hochofen, diverse Raffinerieprozesse wie auch verschie-
dene chemische Prozesse (z.B. die Dampfreformierung fir die Ammoni-
aksynthese). Auch gegentber diesen Prozessen muss eine Lastenaufteilung
bzw. Abgrenzung gegenliber dem Verbrennungsprozess getroffen werden
und auch hier wére die Regel nach JRC (2016) der ,starren Rohstoffquelle”
anzuwenden. Danach wiren auch keine Vorlasten aus diesen Prozessen der
Nutzung anzurechnen. Jedoch liegt hier ein wesentlicher Unterschied zur
Option 2 vor, da das Schwachgas (z.B. Hochofengas) einen Energiewert be-
sitzt und somit eher als Nebenprodukt denn als Abfall zu bewerten ist.

Zwei Vorgehensweisen bieten sich an, um dies zu berticksichtigen:

a) Allokation: Der Industrieprozess inklusive seiner vorgelagerten Ketten
wird in seiner Last auf das Hauptprodukt (z.B. Stahl oder Ammoniak) und
das Schwachgas alloziert; dies kann unter Umstdnden eine Herausforde-
rung darstellen, da der Prozess ggf. komplex ist, vor allem aber eine Allo-
kationsregel tendenziell schwer zu definieren ist:

® Masse ist nicht adidquat,
® Energieinhalt bei Stahl nicht anwendbar,
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® Marktpreis stellt eine Option dar, sofern fiir Schwachgas verfiigbar und
transparent

b) Erteilung einer Lastschrift: Zumindest fiir den Anteil an Schwachgas, der
vom Industrieprozess selbst fiir die Energieversorgung genutzt werden
konnte, wird eine Lastschrift fiir den entgangenen Nutzen dem CO,-Nut-
zungsprozess angerechnet. Dieser Ansatz wird auch von JRC (2016) vor-
geschlagen. Er setzt eine nachvollziehbare Energiebedarfsanalyse fiir
den industriellen Vorprozess voraus. Im zweiten Schritt muss die Last-
schrift genau spezifiziert werden: z.B. Strom aus allgemeinem Netzmix
flr Strom, der aus dem Schwachgas erzeugt werden konnte.

Eine Allokation wire hier nach Auffassung der Autoren zwar der konsisten-
tere Ansatz, doch diirfte der von JRC empfohlene Lastschriftansatz die Bi-
lanz weit weniger komplex gestalten.

@ Lastschrift @

%

Abb. 116:

Option 3: CO, aus
einem industriellen
Schwachgas

ode
[ o R - SR -~
€0, Coy

‘-‘Allnkatinn

Systemgrenze fir CO,-Nutzung

Aufbereitungsschritte fiir das Schwachgas (Reinigung, Anreicherung), sofern
fir den Verarbeitungsprozess erforderlich, liegen in der Systemgrenze der
CO,-Nutzung.

Option 4: Das CO, wird aus der Erzeugung von Biogas oder Bioethanol ge-
wonnen

In den biologischen (ggf. auch biotechnischen) Verfahren der Biogas- oder
Bioethanolproduktion fillt CO, in nicht unerheblichem Anteil bei der Fer-
mentation an. Im Standardfall wird dieses CO, frei emittiert. Auch hier sind
somit keine Vorlasten aus diesen Prozessen der Nutzung anzurechnen. Le-
diglich der Aufwand zum separaten Abscheiden des CO, wire hier zu be-
riicksichtigen.

Da es sich um biogenes CO, handelt, ist hier wie bei Option 2b vorzugehen,
d.h, das genutzte CO, ist separat als biogen auszuweisen. Eine Gutschrift fir
die Produkte Methan bzw. Ethanol® darf nicht vergeben werden, da analog

9 Zum Beispiel im Rahmen der THG-Berechnung nach RED Anhang V, Teil C, Nr. 15, fiir den Term eccr,
carbon capture and replacement).
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zu Option 2 und 3 der Nutzungsbonus auf das Produkt aus CO, tibergeht

und ansonsten eine doppelte Anrechnung der Emissionsvermeidung auf-

tritt. Im Ubrigen ist hier auch die unter Abschnitt 4.3.1.1 beschriebene Vor-

gabe der EU-Kommission (2010) zu CCR zu beachten, die als Voraussetzung

flr die Zulassigkeit des Bonus den Nachweis verlangt, dass mit der Nutzung

des abgeschiedenen CO, die Herstellung von CO, aus fossilen Ressourcen

ersetzt wird. Im hier vorliegenden Fall wiirde die Nutzung des CO, zur Her-

stellung eines PtX-Kraftstoffs durch die THG-Emissionseinsparung gegen-

Abb.117:  {iber dem eingesparten fossilen Kraftstoff gegenbilanziert. Im Falle eines

Option 4: COjausder  opomienrodukts ergibe sich das Gleiche beim Vergleich mit dem substituier-

Erzeugung von Biogas
oder Bioethanol ten Produkt.

&>
Biogas/Bioetha Abtrennung . ggf. Schritt rur
nol-Erzeugung von CH/EtOH | C0O,-Abfangung

Option 5: Das CO, wird gezielt industriell erzeugt

In diesem Fall ist der Vorprozess inklusive des eingesetzten Rohstoffs
(C-Quelle) Bestandteil des Systems der CO,-Nutzung. Abgrenzungen zu an-
deren Systemen sind hier nicht zu bewerkstelligen.

Abb. 118:
Option 5: CO, gezielt aus
industrieller Erzeugung o Systemgrenze fir CO;-Nutzung

Weitere Optionen oder Variationen

Die geschilderten finf Optionen sollten die Grundtypologien zur Herkunft
des CO, weitgehend abdecken. Die weiteren technischen Mdéglichkeiten zur
Ausgestaltung dieser Grundtypen sind jedoch duferst vielfaltig, sodass hier
bei weitem nicht alle denkbaren Variationen abgebildet werden konnen.

Gekoppelte Systeme So bestehen z.B. verschiedene Optionen, die Systeme von Vorprozess und
CO,-Nutzung enger zu koppeln. Beispielhaft sei hier folgende Variante von
Option 2a genannt: Bei der Erzeugung des im Syntheseprozess (Verarbei-
tung) benotigten Wasserstoffs fallt Sauerstoff an. Dieser kann im CO,-erzeu-
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genden Vorprozess (Kraftwerk, Zementwerk) eingesetzt werden (z.B. {iber
den Oxyfuel-Prozess), um das Abgasvolumen so gering wie méglich zu hal-

ten und den Aufwand fiir die CO,-Abscheidung zu verringern. Dieses Bei- gl;tt’folnlg:mit
spiel wird unter 4.4.2.2 nochmals aufgegriffen. gekoppeltem System

442 Verarbeitung

Der technische Komplex - sprich die Prozesskette zur Synthese von chemi-
schen Erzeugnissen aus CO, — weist ebenfalls eine Anzahl an Fragen auf, die
sich entscheidend auf die Bilanzierung auswirken. Stark schematisiert las-
sen sich diese Punkte wie folgt darstellen.

Externe H2-COuelle?

‘Wann EE, wann nicht? Kuppelprodukt

[+
Strom

ggf. dem Vorprozess
anaurechnen? Allokation oder

Abb. 120:

Stark vereinfachtes Schema
der Verarbeitung von CO,

zu chemischen Erzeugnissen
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Co-Produkt oder
Abfall/Reststoff

Die Fragen biindeln sich dabei in folgende Hauptkomplexe:
® Abgrenzung zu Vorprozessen (Schnittstelle zu 4.4.1)
¢ dasVorgehen bei Multi-Output-Systemen

¢ Unter welchen Voraussetzungen kann EE-Strom angerechnet werden?

4421  Abgrenzung zu Vorprozessen

Der Umgang mit den verschiedenen Optionen zu Vorprozessen ist in Ab-
schnitt 4.4.1 behandelt worden. An dieser Stelle sei nochmals betont, dass
die Abgrenzung konsistent erfolgen muss. Aufbereitungsschritte, die fiir die
Verarbeitung des CO, erforderlich sind, sind stets dem System CO,-Nutzung
zuzurechnen.

Bei gekoppelten Systemen ist das konkrete Vorgehen zur Abgrenzung mit
besonderer Sorgfalt zu begriinden. Hierbei steht immer die entscheidende
Frage im Vordergrund: Wem sind Aufwand und Nutzen exakt zuzurechnen?
Esistim Grunde eine politisch motivierte Konvention, dem Produkt aus CO,
(z.B. PtX als Kraftstoff) ,,CO,-Neutralitit“ bei der Nutzung zuzuschreiben.

4.4.2.2 Vorgehen bei Multi-Output-Systemen

In der Praxis von Produktionsprozessen ist es eher die Regel statt Ausnah-
me, dass Koppelprodukte anfallen. Die Frage, wie diese fiir Okobilanzen u.A.
zu berticksichtigen sind, wie in Abschnitt 4.3 mehrfach gezeigt, ist seit lan-
gem eine Kernfrage, die bislang von der wissenschaftlichen Szene nicht mit ei-
ner eindeutigen Antwort geklart ist. Die ISO-Normen zu Okobilanz und Carbon
Footprint fiir Produkte driicken zwar eine Priorisierung der Systemraumerwei-
terung gegentiber der (zu vermeidenden) Allokation aus, doch lehrt die Praxis,
dass die Erweiterung komplex und die Allokation oft nicht zu vermeiden ist.

Unabhiéngig von der Rechenmethodik steht dabei als erste Frage im Raum:
Wann ist ein Koppelprodukt ein solches und wie ist das abzugrenzen von
Abfillen oder sogenannten Reststoffen? Auch fiir diese Frage liegt wie beim
Komplex Allokation/Substitution keine einfache konsensuale Losung vor.
Sie wurde in diesem Beitrag bereits mit Blick auf den Abfallcharakter des
CO, diskutiert. Der vom ILCD ins Spiel gebrachte positive Marktwert (JRC
2010) wird hier von der Zielorientierung am stringentesten gewertet, weil
letztlich allein die 6konomische Wertigkeit den Unterschied zwischen den
Kategorien definiert.

Trotz aller nachvollziehbaren Vorbehalte gegeniiber 6konomischen Grofien
in technisch-wissenschaftlichen Berechnungen wird der positive Markt-
wert hier als Indikator zur Abgrenzung der beiden grundlegenden Katego-
rien empfohlen.
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Die Autoren mafien sich nicht an, den jahrzehntelangen Disput um Alloka-
tion oder Systemraumerweiterung hier aufzulésen. Die Menge an Abhand-
lungen hiertiiber ist Legion. Die Darstellung hier ist eine sehr vereinfachte
Skizzierung und setzt bereits voraus, dass Systemraumerweiterung in der
Praxis vielfach mit der Gutschriftenmethode gleichgesetzt wird. Eine ,,ech-
te” Systemraumerweiterung wiirde bedeuten, dass das Bilanzergebnis nicht
mebhr fiir das eine im Fokus stehende Zielprodukt anwendbar ist, sondern
eben fiir eine erweiterte Funktionalitdt. Der Ansatz der Substitution unter-
stellt, dass das Zielprodukt der Treiber des ganzen Prozesses ist. Das heifdt,
alle Last bleibt beim Zielprodukt, dafiir rechnet man den Effekt der Substi-
tution durch Subtraktion der ersetzten Produktionsprozesse ebenfalls ganz
dem Zielprodukt an.

Allokation Gutschriftenmethode

Carbon footprint (CF) fir Produkt =

L CF g ppem & % Allokationsfaktor (AF) x Massenanteil Produkt oF Ol [ PR

Bei der Entscheidung der Wahl sind folgende Punkte zu beachten:

* Die Wahl des Ansatzes muss liber die gesamte Bilanz konsistent sein. Ein
punktuelles Auswahlen der Allokation fiir das eine Koppelprodukt und
Gutschrift fir ein anderes an einer anderen Stelle im System ist nicht
akzeptabel.®

10 Dabei muss man einrdumen, dass in iiblicherweise verwendeten Standarddatensétzen (z.B. Ecoinvent,
Gabi, Probas etc.) fiir Vorprodukte (z.B. Chemikalien oder Netzstrom) bereits Allokationen oder Gut-
schriften enthalten sind. Eine véllige Konsistenz in einer Okobilanz ist hier Illusion.

Allokation oder Gutschrift

Abb. 121:

Vereinfachte Schemata zum
Vergleich der Vorgehenswei-
se bei Allokation (links) und

Substitution (rechts)

uk

Carbon footprint (CF) fir Produkt
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® Je nach Anwendungsziel der Bilanz kénnen von auflen Vorgaben beste-
hen. So schreibt die RED (Anhang V) in ihren bisherigen auf Biokraftstoffe
zugeschnittenen Rechenregeln die Allokation als Methode der Wahl vor.
Bilanzen, die in irgendeinem Zusammenhang mit der RED oder FQD ste-
hen (z.B. THG-Minderung durch PtX), kommen nicht umhin, die Alloka-
tionsmethode duchgingig anzuwenden.

® Die Wahl der Allokationsmethode ist jedenfalls zu begriinden und muss
im Zusammenhang mit der Funktionalitit der Koppelprodukte (z.B.
Heizwert) stehen.

* Die Substitutionsmethode verlangt eine prizise Begriindung dafir,
welche Prozesse genau substituiert werden. Was wird ,konsequenziell”
ersetzt? Die Antwort darauf verlangt zumindest umfassende Markt-
analysen dariiber, was geschehen wiirde, wenn man das Koppelprodukt
auf den Markt bringt. Beispiel Uberschussstrom: Welche Kraftwerke
wirden durch seine Einspeisung aufier Betrieb gehen?

e Esist zu beachten, dass der Einfluss von Gutschriften auf die Bilanz weit-
aus signifikanter sein kann als bei der Allokation (Fehrenbach et al. 2016).
Das Potenzial an Schwankungsbreiten in den Ergebnissen ist erheblich
grofer als bei der Allokation, welche immer im Rahmen der eigentli-
chen Systemgrenze bleibt. Dies kann unter Umstédnden dazu fiihren, dass
durch Gutschriften auch negative Gesamtbilanzwerte entstehen.

® Die Gutschriftenmethode kann zum schwer auflésbaren Konflikt fiithren,
wenn Koppelprodukte gleichfalls und in gleichwertiger Weise als Pro-
dukte der CO,-Nutzung bilanziert werden sollen. Es schliefit sich im
Grunde aus, dass das eine Co-Produkt in die Bilanz des jeweiligen ander-
en als Gutschrift eingerechnet wird, da die Gesamtbilanz dann jegliche
Konsistenz verliert.

Bilanzierungbei  Es liegt in der Natur gekoppelter Systeme, dass sie die Komplexitiat weiter
gekoppelten Systemen  orhghen. Aus diesem Grund ist es fiir die Bilanzierungspraxis von essentiel-
ler Bedeutung, dass prizise dargestellt ist,

® wie genau die Systeme gekoppelt sind,

® wie sich die Alternative zu dieser Kopplung darstellt bzw. worin der spe-
zielle Nutzen der Kopplung besteht und

® wo Abgrenzungen zu ziehen sind und welche Konsequenzen das fur die
Bilanz hat.
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Diese Vorgehensweise soll anhand des bereits am Ende von Abschnitt 4.4.1
genannten Beispiels der Sauerstoffnutzung fiir den CO,-liefernden Ver-
brennungsprozess veranschaulicht werden. Die Kopplung ist die Erfassung
und Nutzung des O, aus der Hydrolyse zur H,-Erzeugung im CO,-liefernden
Vorprozess. Voraussetzung fiir die Kopplung ist die technische Auslegung
des Verbrennungsprozesses (z.B. das sogenannte Oxyfuel-Verfahren), um ein
geringeres Abgasvolumen zu erzeugen, was wiederum den Energieaufwand
fir die Abscheidung von CO, erheblich verringert. Beide Teilsysteme sind
somit aktivan der Kopplung beteiligt und miissen von sich aus einen zusitz-
lichen technischen Aufwand betreiben.

Der Nutzen der Kopplung liegt ganz auf der Seite des Systems der CO,-Nut-
zung. Es erhilt den Rohstoff CO, mit reduziertem Aufwand. Der Verbren-
nungsprozess hat den Mehraufwand, der unter Umstidnden auch die Effi-
zienz des eigenen Prozesses an anderer Stelle verbessern kann, z.B. geringerer
Aufwand des Abgashandlings wegen geringeren Volumens. Daher muss der
kopplungsbedingte eventuelle (Netto-)Mehraufwand fiir das CO,-liefernde
System dem System der CO,-Nutzung zugerechnet werden. Dies erfordert
eine Bilanz des an die Kopplung angepassten Vorprozesses. Darin muss der
zusatzliche Aufwand abziiglich der dem Prozess selbst zu Gute kommen-
den Effekte ausgerechnet werden. Diese Nettobilanz ist dem System der
CO,-Nutzung hinzuzurechnen.

Erganzung =

Metto-
Aufwand
filir die
Kopplung

I
i
1
I
I
I
1
I
I
I
1
I
L
Kraftwerk
stoff

- e e e e

Systemgrenze fiir CO,-Nutzung

Abb. 122:

Beispiel fiir die Vorgehensweise
bei der Bilanz gekoppelter
Systeme
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4.4.23  Vorgehen bei Kreislauffiihrung im System

Technisch sind verschiedene Konzepte von Kreislauffiihrungen in einem
System der CO,-Nutzung méglich, wobei an dieser Stelle die Kreislauffiih-
rung des Kohlenstoffs im Vordergrund stehen soll. Ein naheliegendes Kon-
zept konnte die Riickfithrung des CO, nach der Nutzung zurtick als Input
fiir den Rohstoff sein. Eine externe Kohlenstoff bzw. CO,-Quelle wiirde hier-
bei genauso entfallen wie die finale Emission bzw. die Notwendigkeit einer
Sequestrierung am Ende. Ein solches Konzept konnte einen weiten Kreis
tiber die Produktnutzung oder auch einen engeren Kreis innerhalb des Pro-
duktionsprozesses schliefien. Im zweiten Fall wire zu definieren, worin der
funktionale Nutzen dieses Pfades besteht, da das Kohlenstoffprodukt den
Produktionskreis nicht verlasst.

In jedem Falle ist entscheidend, dass die Grenzen des Systemraums konsis-
tent bewahrt werden. Da Kreisldufe nie verlustfrei operieren, ist hier beson-
dere Aufmerksambkeit auf die korrekte Anrechnung von Inputs zu Beginn
des Zyklus und die Verluste, die ausgeglichen werden miissen, zu richten.

Die temporire Speicherfunktion durch das Binden von CO, im Kreislauf ist
als irrelevant zu werten, wenn es sich bei dem Verfahren um einen engeren
Produktionszyklus handelt, in welchem CO, bzw. der Kohlenstoff (in der
Grafik das ,,Produkt”) nur als Trigermedium wirksam ist. Bei einem weite-
ren Kreis stellt sich die Frage nach der Lebenszeit der Produkte (siehe hier-
. Abb.123: zu auch Abschnitt 4.4.4.3.2), die jedoch - eine wirkliche Kreislauffithrung ist
Beispiel fiir eine mogliche . . o g ] .
Kreislauffiihrung von CO, in diesem Fall schwierig zu gewdhrleisten - von kurzer Dauer sein kann.

Strom o Abtrennung @
Verarbeitung Nutzung @

Start, Verlustausgleich Verlust

Kuppel-

produkte

4.4.24  Wann ist EE-Strom zur Anrechnung in der Bilanz zuldssig?
Diese Frage ist flir das Gesamtkonzept der Nutzung von CO, von grundle-
gender Wichtigkeit. Die Annahme der Verfiigbarkeit von EE-Strom im Uber-
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schuss bildet die Ausgangsbedingung zur Rechtfertigung der tiberaus ver-
lustreichen Energiespeicherung in aus CO, synthetisierten Stoffen. Wiirde
man aus dem allgemeinen Netzmix bezogenen oder mit fossilen Brennstof-
fen erzeugten Strom einsetzen, wiren die THG-Emissionen sehr hoch. Im
Extremfall (z.B. mit Kohle als Energiebasis) kann die THG-Intensitit beim
Vielfachen eines fossilen Standardkraftstoffs liegen (siehe Beispiel aus RL
(EU) 2015/652 in Abschnitt 4.4.3.1.1).

In der Praxis ist die Sachlage jedoch komplex. Zumindest nach dem ak-
tuellen Ausbaustand unterliegt das Angebot an erneuerbarem Strom in
Deutschland sowohl technischen, wirtschaftlichen als auch gesellschaftli-
chen Grenzen. Soll zukiinftig PtX in grofierem Umfang erzeugt und genutzt
werden, missen die dafiir benotigten EE-Strommengen im Rahmen einer
Gesamtstrategie alloziert werden (Zech et al. 2016). Die Uberschussmen-
gen liegen derzeit schliefflich nicht vor. Fiir die Bilanz ist es zum heutigen
Zeitpunkt daher ein erster Schritt, wenn die CO,-Nutzung nachweislich mit
nach EEG zertifiziertem EE-Strom betrieben wird. Dies schreibt auch der
deutsche Verordnungsentwurf zu PtX (BMUB 2016a) vor, wonach der Strom
nachweislich ausschliefilich ,,aus erneuerbaren Energien nicht biogenen Ur-
sprungs” stammen darf, sollte der (sehr niedrige) Standardwert in Anspruch

genommen werden.
|
[
Allg. | EE-Strom
Stromnetz [ mit Nachweis
Verarbeitung

Keine
Verbindung

Kuppel-
produkte

Mit dieser Ausgangsposition werden zwei weitere Bedingungen deutlich:

e Zertifikate fiir erneuerbaren Strom oder aus dem Emissionshandel kon-
nen nicht angewendet werden. Das wird u.a. auch durch die Regeln des
GHG-Protokolls und weitere Standards fachlich breit gestiitzt.

Abb. 124:
Voraussetzung fiir
Anrechenbarkeit von
EE-Strom
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® Langfristig muss flir die Anrechenbarkeit von EE-Strom neben Zusétzlich-
keit auch der Sachverhalt des tiberschiissigen EE-Stroms in die Nachweis-
fihrung eingebunden werden. Allein der physikalische Nachweis der
Nutzung von EE-Strom kann bei breiter Umsetzung von CO,-Nutzungs-
konzepten nicht mehr tragen, wenn der gleiche Strom von der allgemei-
nen Versorgung gebraucht werden kdnnte.

44.2.5 Umgang mit anderen Inputs

Wasserstoff kann auch aus anderen Quellen als der Hydrolyse von Wasser
beruhen. Verschiedenste Prozessgase aus der chemischen Industrie weisen
nutzbare Wasserstoffkonzentrationen auf. Werden solche Gase fiir die Syn-
these von CO,-basierten Stoffen eingesetzt, sind die tiblichen Regeln guter
Praxis der Bilanzierung genauso zu beriicksichtigen wie z.B. bei CO,-Her-
kunft (siehe auch Abschnitt 4.4.1, z.B. Option 3, industrielles Schwachgas).

4.4.2.6 Erstellung einer konsistenten Kohlenstoffbilanz

Angesichts der Komplexitit der Verfahren zur CO,-Nutzung wird dringend
empfohlen, bei der Berechnung eines Carbon Footprints eine vollstindige
Kohlenstoffbilanz durchzufithren. Dadurch konnen Inkonsistenzen zwi-
schen Input und Output identifiziert und entsprechend korrigiert werden.
Dabei ist das Augenmerk insbesondere auf Verluste in der Prozesskette zu
legen, die nicht nur als CO,-Emissionen (falls fossil) relevante Beitrige zur
Bilanz leisten konnen, sondern auch auf der Inputseite im Fall von angerech-
neten Entziigen (biogen bzw. Umgebungsluft) den Bonuswert schmélern.

44.3 Einsatz

Die Verwendung des durch CO,-Nutzung erzeugten Produkts stellt den drit-
ten grofien Komplex im Rahmen der Bilanzierung eines Carbon Footprints
dar. Nutzungsphase und End-of-Life sind darin zusammengefasst, was im
Falle einer Nutzung z.B. als Kraftstoff auch ein und dasselbe ist.

Da die Nutzungsphase zunichst eine Frage der Bewertung des speziellen Er-
zeugnisses ist (z.B. die in ein Fahrzeug eingebaute Konsole aus einem spezi-
ellen Kunststoff) und so komplex bewertet werden kann, wie es die Nutzung
selbst ist, wird sie beim Vergleich von alternativen Produkten haufig aufler
Acht gelassen, es sei denn, der Lebenszyklus des als Beispiel genannten Fahr-
zeugs steht im Untersuchungsziel und die Einsparung (z.B. durch geringeres
Gewicht spielt eine Rolle bei der Berechnung des Kraftstoffverbrauchs).

Ahnlich wird auch beim End-of-Life davon ausgegangen, dass die Optionen
hier (Aufbereitung, Recycling, Verbrennung) unabhingig von der Frage, ob
es sich um einen konventionellen oder einen CO,-basierten Kunststoff han-
delt, zum gleichen Ergebnis fiihren.
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Dabher ist es tibliche Praxis bei der Bilanzierung die Systemgrenze am Punkt,
an welchem ein funktional gleiches Referenzprodukt fiir den relationalen
Vergleich bereitgestellt ist, zu schliefRen. Von der Assen (2013a) hat dies in
Abbildung 125 anschaulich dargestellt: Die ,,gate-to-grave“-Phase ist fiir das
Methanol aus ,traditioneller” Herstellung wie aus CO, identisch. Die Sys-
temgrenze kann folglich auf ,,cradle-to-gate“ begrenzt werden.

<— cradle-to-gas system boundaries —— >

Abb. 125:

Beschrankung der System-
grenze auf cradle-to-gate,
wenn Nutzungsphase und
End-of-Life zwischen den
zu vergleichenden Systemen
identisch sind (aus von der
Assen et al. (2013a))

<+——— gate-to-grave ————>

Natural'gas | o Syn gas |, Traditional o
extraction production methanol production
Formalde'hyde_> Plywoqd Ly
Electricity from| _|H, from water production |~ ... | production | - ...

wind turbines electrolysis

Methanol production | |

/ from H, and CO,

CO,source || CO, capture

A

cradle-to-grave

Bei einer reinen ,cradle-to-gate“-Analyse darf jedoch nicht vergessen wer-
den, dass am Ende des Lebenszyklus eine Freisetzung des gebundenen Koh-
lenstoffs als CO,-Emission tatsdchlich stattfindet - es sei denn, es erfolgt
eine Sequestrierung (z.B. in einer Deponie). Daher sind hier folgende zwei
Aspekte nicht aufder Acht zu lassen:

® Beim Verbleib schliefit sich wieder der Kreis zu der anfangs bei der Bilan-
zierung der Rohstoffherkunft (in diesem Falle des CO,) getroffenen Un-
terscheidung zwischen biogenem CO, und fossilem bzw. mineralischem
CO,.

e Der Faktor der temporiren Speicherung von CO, in Produkten. Allein
mit der Nutzung des CO, wird dieses Treibhausgas fiir einen bestimmten
Zeitraum aus der Atmosphire und damit seiner Wirksamkeit ferngehalten.
Bislang ist die Frage, wie dies methodisch in THG-Bilanzen zu bertick-
sichtigen ist, in den Fachkreisen sehr umstritten.

Wie nach Auffassung der Autoren mit den beiden sich im Ubrigen iiberla-
gernden Aspekten umzugehen ist, wird in den folgenden Abschnitten be-
schrieben.

v
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Biogene Fossile
Herkunft Herkunft

Kurzfristige Lebensdauer
(Kraftstoff)

Befristete Lebensdauer
(Gebrauchsgegenstand)

Abb. 126: Langfristige Speicherung

Optionen zum Einsatz und CcCs
Verbleib des Produkts aus der { }
CO,-Nutzung

4.3.1 Unterscheidung zwischen biogenem und fossilem/mineralischem CO,

Biogene Herkunft In Abschnitt 4.4.4.1 wurden anhand der Optionen 1, 2b und 4 zwei Fille von
biogener Herkunft des CO, dargestellt. Fir die Bilanz wurde dabei ein Ent-
zug des CO, aus der Atmosphire durch das Biomassewachstum, sprich ein
negativer Emissionswert, angerechnet.

Hier ist die Bilanz am Ende des Lebenswegs durch die Nutzung (Kraftstoff)
oder Entsorgung (stoffliches Produkt) wieder netto auszugleichen.

Im Falle einer Sequestrierung am Lebenswegende (CCS bei Verbrennung
oder dauerhafte Deponierung des Produkts) findet der Ausgleich nicht statt,
der negative Bilanzbeitrag bleibt dann bestehen. Damit ist grundsitzlich
auch ein insgesamt negativer Nettobilanzwert moglich.

Fossile oder mineralische =~ Die anderen Optionen in Abschnitt 4.4.4.1 beschreiben fossile oder im Falle
Herkunft  yon z.B. Zementwerken auch eine mineralische Herkunft des CO,. Hierbei
war auflerdem zu unterscheiden, ob das CO, als Abfall lastenfrei der Nut-
zung Uberlassen wird (Option 2a und 3) oder gezielt hergestellt worden ist
(Option 5). Im ersten Fall ist die Nettobilanz von Entzug und Emission von
vorneherein nivelliert, die Last der CO,-Emission wird dem Vorprozess an-
gelastet - es sei denn, eine addquate Allokation zwischen Vorprozess und
Nutzung wird angewandt.

Im zweiten Fall tridgt das Produkt aus der CO,-Nutzung den fossilen Cha-
rakter bis zum Lebenszyklusende, d.h., daraus wird ein Carbon Footprint re-
sultieren, der voraussichtlich weit grofier ausfillt als der des eingangs einge-
setzten fossilen Rohstoffs.

4.4.3.2 Tempordre Speicherung von CO,
Durch die CO,-Nutzung kommt es zwangsldufig zu einer temporéren Spei-
cherung von CO,, welches andernfalls in der Atmosphére zum Klimawandel

312



EINE METHODISCHE HANDREICHUNG

beitragen wiirde. Beim direkten Abscheiden aus der Umgebungsluft umfasst
die temporire Speicherung die Zeitspanne von der Abscheidung bis zum
Ende der Lebensdauer des daraus produzierten Produktes (Ausnahmen:
Kreislauffiihrung). Bei der Nutzung von CO, aus Abgasstromen wird kein
CO, aus der Atmosphére entnommen, sondern CO,, welches anderenfalls in
die Atmosphére emittiert worden wire, wird in ein Produkt eingebunden.
Dadurch kommt es zu einer verzdgerten Freisetzung am Lebenszyklusende
dieses Produktes.

In der derzeit tiblichen Praxis der Oko- bzw. Treibhausgasbilanzierung fin-
det der Zeitpunkt von Emissionen und Entnahmen jedoch keinerlei Beach-
tung. Als Standard zur Wirkungscharakterisierung wird momentan das
GWP verwendet, das die Auswirkungen der Treibhausgasemissionen fiir ei-
nen fixen Zeitraum beriicksichtigt. Ublicherweise betrigt dieser Zeitraum
100 Jahre. Dabei ist die Wahl der Liange des Zeitraums eine nicht allein wis-
senschaftlich begriindbare Entscheidung, sondern vielmehr politischer Na-
tur (Brando 2012). Der dem GWP 100 zugrunde liegende Zeithorizont kann
dazu flhren, dass es bei der Betrachtung von Emissionen, die zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten freigesetzt werden, zu Konsistenzproblemen
kommt. Bei Nutzung des GWP 100 werden die Auswirkungen von Treib-
hausgasemissionen, die beispielsweise 2017 bei der Herstellung eines Pro-
duktes verursacht werden, bis 2117 bertiicksichtigt. Die Auswirkungen der
Treibhausgasemissionen aus der Entsorgung des Produktes nach einer 10-
jahrigen Lebensdauer werden hingegen bis 2127 mitbilanziert. In diesem
Fall wiirde eine Oko- bzw. Treibhausgasbilanz die Auswirkungen der Emissi-
onen nicht nur fir den politisch festgelegten 100-jahrigen Zeithorizont er-
fassen, sondern zumindest teilweise fiir 110 Jahre.

Im Kontext der CO,-Nutzung bedeutet dies vor allem, dass die Entnahme
von CO, und die spatere Wiederfreisetzung sich aufgrund zeitunabhangiger
Charakterisierungsfaktoren gegenseitig ausgleichen. Die temporére Spei-
cherung ist nicht ergebniswirksam. Eine verzogerte Freisetzung wirkt sich
nicht positiv aus, weil immer der gleiche 100-jahrige Zeithorizont betrach-
tet wird. Verschiedene Wissenschaftler haben daher bereits Methoden zur
Berticksichtigung des Zeitpunktes der Emittierung von CO, entwickelt. Eine
konsensfihige Methodik konnte sich jedoch bisher nicht etablieren. Auch
weil es, wie Brandao et al. anhand mehrerer Publikationen auffihrt, um-
stritten ist, ob die temporare Speicherung von CO, iiberhaupt positive Aus-
wirkungen hat (Brandio et al. 2012).

Die Berticksichtigung des Emissionszeitpunktes ist auch keine auf CO,-Nut-
zung beschrankte Problematik, sondern ist auch in weiteren Kontexten von
Relevanz. Grundsitzlich stellt sich die Problematik bei allen biobasierten
Produkten, aber auch beispielsweise bei der Bilanzierung von Aufforstungs-

Beriicksichtigung des
Emissionszeitpunktes
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Unterschied zu CCS

Handlungsempfehlung

Abb. 127:
Méglicher Umgang mit tem-
poréarer Speicherung von CO,

Kurzfristige Lebensdauer k
(Kraftstoff) Vollstandige Anrechnung GWF 100

projekten, da hierbei die gesamte CO,-Sequestrierung nicht in einem Jahr,
sondern iiber einen lingeren Zeitraum erfolgt.

Die Berticksichtigung des Emissionszeitpunktes als Grundlage fir die ergeb-
niswirksame Bewertung der temporéren CO,-Einbindung bedingt, dass fiir
alle CO,-Emissionen aus allen vor- und nachgelagerten Prozessen der Emis-
sionszeitpunkt bekannt sein muss, um eine konsistente Bilanzierung sicher-
zustellen. Dies ist jedoch oft nicht gegeben.

Im Kontext der CO,-Nutzung wird die Dauer der Speicherung vor allem
durch die Produktlebenszeit bestimmt. Diese fallt bei den meisten in diesem
Zusammenhang diskutierten Produktgruppen eher gering aus.

Zu den Produkten mit kurzfristiger Lebensdauer gehoren Kraftstoffe, aber
auch Kohlenséure fir die Getrinkeindustrie. Die befristete Lebensdauer von
Gebrauchsgegenstinden, wie beispielsweise Kunststoffprodukten, umfasst
in den meisten Fillen auch weniger als 10 Jahre.

Die temporire Speicherung durch die Nutzung von CO, unterscheidet sich
von der CO,-Abscheidung und anschlieRender Speicherung (CCS) durch
den signifikant kiirzeren Zeitraum. Auch bei Letzterem (CCS) kann keine
verlustfreie Speicherung auf Ewigkeit garantiert werden, jedoch rechnet
man hier in Tausenderdimensionen, wihrend es bei der temporaren Spei-
cherung durch die stoffliche Nutzung von CO, vorwiegend um einige Jahre
und in manchen Fillen um einige Jahrzehnte geht.

Aufgrund der sowieso grundsatzlich umstrittenen Bewertung der tempora-
ren CO,-Speicherung, der derzeit fehlenden konsensfihigen Methodik, des
tblicherweise kurzen Speicherzeitraums, des meist fehlenden zeitlichen
Profils der Treibhausgasemissionen sowie der Tatsache, dass mehrere Stan-
dards (siehe Abschnitt 4.4.3, vor allem GHG Protocol, ILCD) zwar den Aspekt

Lebemsdauer 50 Jahre 100 Jahre

¥

i
M
A

Befristete Lebensdauer _<::’ Tellweise
(Gebrauchsgegenstand) Anrechnung:

%(100a minus Lebensdauer)

Langfristige :
speicherung (ccs) |
Senke |
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behandeln, aber trotzdem am konventionellen Ansatz festhalten, empfehlen
wir flr die Treibhausgasbilanzierung von Systemen mit CO,-Nutzung wei-
terhin den etablierten Ansatz mittels des zeitunabhingigen GWP 100. Die
temporare Speicherung von CO, sollte allerdings ggf. gesondert untersucht
werden, wenn es sich um einen vergleichsweise langen Speicherzeitraum
handelt (z.B. >50 Jahre).

4.4.3.3  Wann tritt eine Senke auf?

Im vorausgehenden Abschnitt wurde der Fall einer dauerhaften Speiche-
rung (CCS) bereits diskutiert. Was bedeutet das konkret fiir die Bilanz? Die
Einberechnung einer Senke ist stets im Zusammenhang mit der Herkunft zu
sehen. Entscheidend ist, dass die C-Bilanz insgesamt konsistent ist, keine re-
ale Emission aus dem Systemraum wegdefiniert wird oder Emissionseinspa-
rungen doppelt gerechnet werden. Mit Blick auf die Optionen aus Abschnitt
4.4.1 bedeutet dies im Falle einer Sequestrierung Folgendes:

Bei den Optionen 1, 2a, 3 und 5 ist die Vorgehensweise vorgezeichnet:

Option 1: CO, wird der Umgebungsluft entzogen, was einen negativen
Emissionswert zu Beginn der Bilanz einbringt, die am Ende bestehen bleibt
und der CO,-Nutzung angerechnet wird.

Bei den Optionen 2a und 3 wird fossiles CO, von einem Vorprozess ,las-
tenfrei“ ibernommen, die finale fossile CO,-Emission bleibt in der Bilanz
des Vorprozesses. Da Sequestrierung bei fossilem CO, insgesamt eine ,Net-
to-Null-Emission” bedeutet, bleibt der ,Nettobonus“ bei der CO,-Nutzung
zum ,Ausgleich” der beim Vorprozess verbleibenden , Nettolast®.

Bei der Option 5 wird fossiles CO, eigens fiir die Nutzung erzeugt. Ohne Se-
questrierung muss das Produkt aus der CO,-Nutzung wie jedes fossil basier-
te Produkt die CO,-Emission am Lebenswegende tragen. Die Sequestrierung
bedeutet hier den Ausgleich zuriick zur ,,Netto-Null-Emission®,

Komplexer ist die Sachlage bei den Optionen mit biogenem CO, (Option 2b
und 4). Dieses wird von einem Vorprozess (z.B. Bioethanolproduktion) tiber-
nommen, die Abscheidung des CO, ist Teil der Bilanz des Vorprozesses. Die
entscheidende Frage ist nun: Gibt der Vorprozess mit der Ubergabe des CO,
zur Nutzung auch den Anspruch auf den anfinglichen ,Nettobonus“ auf
und an die Nutzung weiter oder erhebt er zu Recht Anspruch auf zumindest
Beteiligung an diesem Bonus? Mit Blick auf die Praxis ist davon auszugehen,
dass Bioethanolhersteller von einer CCR fiir das ,Abfallprodukt” CO, in ih-
rer eigenen Bilanz profitieren wollen. Wenn das der Fall ist, kann die folgen-
de CO,-Nutzung den Bonus fir die C-Speicherung nicht ein zweites Mal in
Anrechnung bringen. Somit stellt sich hier die Frage, ob eine Aufteilung

CCS bei fossilem CO,
bedeutet ,Null-Netto-

Emission®, keine echte Senke

Echte Senke nur bei
biogenem CO,
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zwischen beiden Systemen nicht ein addquater Weg wire, wie es auch in Ab-
bildung 128 in ,Losung 3 dargestellt ist.

System Bicethanol : System CO;-Nutzung
Bioethanol :
I
|
| Bioethanol-
1

1
LEsungl  gigethanol hat sich CCR und damit die finale Senke | €0;-MNutzung erhilt keinen Bonus durch
angerechnet : die finale Senke

I
Losung2  Bioethanol verzichter auf die |
o e CCR ; C0;-Nutzung erhdlt den vollen Bonus durch die finale Senke

|
Losung 3 Bicethanol und die CO,-Nutzung teilen sich die Anrechnung der Senke, z.B. zu
jeweilsi50%
1

Abb. 128: Es geht hier nicht um die Frage, was methodisch richtig oder falsch ist. Grob
Méglichkeiten der . . . . .
Zurechnung der Senke bei falsch wire es, wenn sich beide Systeme die Senke voll anrechnen wiirden.
biogener CO,-Nutzung mit

gekoppeltenVorprozessen 4 4 4 Zusammenfiihrung der Grundeinheiten

Die Gesamtbilanz der CO,-Nutzung ist durch das Zusammenfiithren der
drei Grundeinheiten zu erstellen. Dies soll anhand eines vereinfachten Re-
chenbeispiels wie im Folgenden beschrieben und mit Abbildung 19 und 20
veranschaulicht werden. Hierbei werden zwei Systeme gegentibergestellt,
in denen dieselbe Menge thermischer Energie in Form von Kraftstoff (20 MJ
Methanol bzw. Benzin) sowie elektrischer Energie (13,4 MJ) bereitgestellt wird.

Das in Abbildung 130 dargestellte Basisszenario, das in etwa heutigen Gege-
benheiten entspricht, umfasst die Herstellung von Benzin aus Rohol (15 g
CO,-Aquivalente (Aq.)/kg Benzinbereitstellung) und die anschlieRende Ver-
brennung im Kraftfahrzeug (90 kg CO,-Aquivalente/GJ Hu) sowie die gleich-
zeitige Erzeugung von Strom in einem Gaskraftwerk (el. Wirkungsgrad 50 %,
Hu Erdgas = 45 MJ/kg).

Das Vergleichsszenario in Abbildung 19 erzeugt ebenfalls Strom aus Erdgas,
das dabei freigesetzte CO, wird jedoch abgetrennt (Wirkungsgrad der Ab-
scheidung 100 %, Energiebedarf Abscheidung 2,5 MJ/kg CO,, Kraftwerkswir-
kungsgrad 42 %), zusammen mit Wasserstoff zunéchst in Synthesegas (CO/
H,-Gemisch) und schlieRlich in Methanol umgesetzt (dabei prozessbedingte
CO,-Verluste). Methanol wird dann im Kraftfahrzeug verbrannt (1,4 kg
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C0,-Aq./kg Methanol). Da Methanol nur einen Energiegehalt von 20 MJ/kg
aufweist gegentiber ca. 40 MJ/kg fiir Benzin, muss die doppelte Menge an
Methanol hergestellt werden. Der fiir die Synthese notwendige Wasserstoff
wird in diesem Beispiel durch Wasserelektrolyse erzeugt, die mit regenerativem
(Solar/Wind/Wasser) Strom betrieben wird, der keine CO,-Lasten mitbringt. Fiir
die anderen Umwandlungsprozesse notwendige elektrische und thermische
Energie wird hier durch Verbrennung von Erdgas in KWK-Anlagen erzeugt.

Der direkte Vergleich der beiden Systeme, die den gleichen Nutzen (= elek-
trische und thermische Energie) bereitstellen, zeigt, dass die Zweitnutzung
des CO, in einem Produkt zu geringeren Gesamtemissionen fithren kann
(2,2 kg CO,-Aq. gegeniiber 3,4 kg CO,-Aq.). Es zeigt sich auch, dass die Be-
trachtung des gesamten Lebensweges eine klare Aussage iiber den Vorteil
oder Nachteil eines Produktionssystems geben kann. Dennoch stellt sich
die Frage, wie die Emissionen aus den unterschiedlichen Prozessen auf die
beiden Produkte aufzuteilen sind. Dies soll im Folgenden anhand der zuvor
vorgestellten Methoden durchgefiihrt werden:

1. Das Konzept des ,recycelten Anteils“ weist die Lasten von priméirer
Energie, Rohstoffextraktion usw. dem primiren Produkt zu, wahrend
die Aufwendungen fiir Sammlung und Aufbereitung des Abfalles dem
sekundiren Produkt zugeteilt werden (Guinée, Heijungs und Huppes
2004). Eine theoretische Trennung der elektrischen Stromprodukti-
on von der CO,-Abscheidung zeigt, dass sich die THG-Emissionen fiir
die Erzeugung von 13,4 MJ elektrischer Energie ohne Abscheidung auf
1,6 kg CO,-Aq. belaufen. Wird CO, abgetrennt, erhéht sich dieser Wert
auf 1,9 kg CO,-Aq. bei gleicher Strommenge. Dies kann so interpretiert
werden, dass die zusitzlichen 0,3 kg CO, eine unvermeidbare Folge der
CO,-Abtrennung sind, weil sie durch den zusitzlichen Energiebedarf fr
die Abscheidung verursacht werden - ohne die CO,-Abscheidung wiir-
den diese Emissionen nicht entstehen. Das fiihrt dazu, dass der elektri-
sche Strom - als wire die CO,-Abscheidung nicht vorhanden - weiterhin
die Last von 1,6 kg CO,-Aq. trigt, wihrend der thermischen Energie 0,3
kg CO,-Aq. aus dem Kraftwerk zugewiesen werden, sowie die Lasten aus
den Prozessen zur Herstellung von Methanol (insgesamt 0,6 kg CO,-Aq.).

2. Bei Anwendung der 50:50-Methode (Detzel et al. 2016) wiirden die Las-
ten der CO,-Emissionen aus der Verbrennung am Lebensende und
durch Verluste in den Umwandlungsprozessen (= gesamte abgetrennte
CO,-Menge) zu gleichen Teilen auf elektrische und thermische Energie
aufgeteilt (je 0,95 kg). Die Aufwendungen zur Herstellung von Methanol
verbleiben jedoch bei der thermischen Energie, sodass diese insgesamt
1,25 kg CO,-Aq. zugeteilt bekommt.
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3. Die von den EU-Richtlinien vorgeschriebene ,emissionsfreie” Verbren-
nung setzt voraus, dass die thermische Energie ohne Emissionen aus der
Verbrennung des Methanols bereitgestellt wird. Hierbei ist jedoch nicht
klar, wie mit den prozessbedingten Verlusten in Héhe von 0,5 kg CO,-Aq.
zu verfahren ist. Werden diese noch dem Methanol zugerechnet, so trii-
ge die thermische Energie eine Last von 0,8 kg CO,-Aq., die elektrische

Summe CO2:

Erdgas: 0.70kg

Methanol: 1,00 kg

Wasser: 0.T0kg

36,0 M
134 M) megensrativer 20,0 MJ
Enargie, Stram Energie,

alekirisch thermisch

Abb. 129:
Sankey-Diagramm fiir ein
Rechenbeispiel zur Erzeu-
gung von thermischer und Summe CO2: 3,42 kg
elektrischer Energie unter
Verwendung von CO, aus

Kraftwerksabgasen zur
Herstellung von Methanol

€02: 1,64 kg €02: 1,48 kg

Erdgas: 0,80kg

Benzin: 0.47 kg

Abb. 130:
Sankey-Diagramm fiir ein
Rechenbeispiel zur 13,4 MJ 20,0 MJ
Erzeugung von thermischer Energie, Energie,

und elektrischer Energie aus

alektrisch thermisch
separaten Prozessen
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Energie 1,4 kg CO,-Aq. Im anderen Fall miissten der elektrischen Energie
1,9 kg CO,-Aq. zugerechnet werden und die thermische Energie wiirde
mit nur 0,3 kg CO,-Aq. bereitgestellt.

4.5 Zusammenfassung

Die Nutzung von CO, als Rohstoff kann in der Zukunft eine bedeutende
Rolle fiir die Bereitstellung von ressourcen- und klimaschonenden Energie-
tragern wie auch von Grundstoffen fiir die chemische Industrie spielen. Sie
kann damit auch einen Beitrag zur Dekarbonisierung der Wirtschaft leisten.
Entscheidend ist jedoch, dass die Errechnung dieser Beitridge auf Methoden
beruhen, die der guten Praxis der Bilanzierung entsprechen und solide sind.

Zum einen liegen zahlreiche international anerkannte Standardwerke (z.B.
ISO-Normen) vor, die ein Fundament fir einen soliden Satz an Grundregeln
bilden. In Teilen geben auch gesetzliche Regelvorgaben (RED, FQD) Leitplan-
ken. Von daher ist die Bilanzierung eines Carbon Footprints fiir ein aus CO,
erzeugten Produkts eine 16sbare Aufgabe.

Auf der anderen Seite treten gerade bei dieser Aufgabe eine Reihe von Un-
wagbarkeiten zur Vorgehensweise auf, fiir die die Standardregelwerke keine
Anleitung bieten. Die wissenschaftliche Szene bemiiht sich, diese Liicken zu
schliefen und die Fachliteratur bietet auch Empfehlungen zu diversen As-
pekten, doch die spezifische Thematik ist noch vergleichsweise neu und die
technischen Optionen, die es zu bewerten gilt, sind sehr vielféltig und ent-
wickeln sich aktuell sehr dynamisch.

Der vorliegende Beitrag soll hierzu

® einen méglichst breiten Uberblick tiber die Regelsetzungen auf ver-
schiedensten Ebenen geben,

® die Kernaspekte, die speziell eine Bilanzierung der CO,-Nutzung kom-
plex gestalten, herausarbeiten und

¢ einen Leitfaden an die Hand geben, der entlang der Hauptkompartimente
des Lebenswegs Orientierung fiir den Anwender geben soll.

Der Beitrag versteht sich vor allem auch als Input in die Fachdiskussion zu
diesem mit hoher Wahrscheinlichkeit an Bedeutung zunehmenden Techno-
logiebereich. Dabei konnen sicherlich nicht alle in diesem Kontext denkba-
ren Fragen erfasst und behandelt werden.

319



4 BILANZIERUNG VON CO,

Abschliefiend sei auch betont, dass mit dem Carbon Footprint als Bewer-
tungsmethode nur ein dezidierter Umweltaspekt betrachtet wird, wenn-
gleich ein sehr bedeutsamer. Hiufig gehen andere negative Umweltwir-
kungen in die gleiche Richtung, wenn sie mit der Nutzung von fossilen
Ressourcen oder Emissionen aus dem Einsatz von Brennstoffen (Versaue-
rung, Eutrophierung, Sommersmog, Feinstaub u.a.) einhergehen. Es gibt je-
doch auch Umweltwirkungen, die sich nicht analog zur THG-Bilanz verhal-
ten. Gerade das Beispiel der Nutzung von Biomasse zum Ersatz von fossilen
Ressourcen zeigt, dass Klimavorteile unter Umstinden auf Kosten der Bio-
diversitiat gehen konnen. Bei Verfahren, die als CO,-arm gelten, sprich, von
denen erwartet wird, dass sie eine gtinstige CO,-Bilanz aufweisen, aber tech-
nisch aufwendige Komplexe darstellen, sollte auf Umwelteffekte jenseits des
Carbon Footprints mit besonderer Aufmerksamkeit geachtet werden.
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