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Kurzfassung

In Deutschland kommt dem Klimawandel und der damit verbundenen Energiewende eine weiter steigende
Bedeutung zu. Im Mittelpunkt stehen die Abschaltung der Kernkraftwerke, der spéatere Ausstieg aus der
Kohlenutzung und der Aufbau von Windkraft, Photovoltaik sowie von anderen erneuerbaren Energien. Der
Ausbau der erneuerbaren Energien erfordert aufgrund des schwankenden Angebots und der iiberwiegenden
Bereitstellung im Norden des Landes einen Ausbau der Infrastruktur. Benotigt werden u.a. ein Stromnetz-
ausbau und Méglichkeiten zum Speichern elektrischer Energie.

Eine Speichermdglichkeit bilden Power-to-X-Technologien. Diese Verfahren dienen u.a. zur Umwandlung
von elektrischen Strom in Wasserstoff, der als chemisch gespeicherte Energie dem umfangreichen Erdgas-
netz in Deutschland zugefiihrt werden kann. Ferner kann durch chemische Reaktion mit Wasserstoff kli-
maschadliches Kohlenstoffdioxid (CO) in Methan Uberfihrt und gemeinsam mit Erdgas verwendet wer-
den.

Somit stellt sich die Frage, welche chemischen Reaktionen mit CO; zusdtzlich technisch genutzt werden
kénnen und welche Beitrdge zum Klimaschutz durch die Vermeidung entsprechender CO2-Emissionen
maglich sind.

Fir ein besseres Verstandnis werden zunéchst die Gase CO2, Wasserstoff (Hz) und der deutsche Energie-
verbrauch vorgestellt. Hier zeigt sich, dass der nichtenergetische Energieverbrauch, wie z.B. die Einbin-
dung von Erddl in Kunststoffe, nur einen sehr geringen Anteil am deutschen Primdrenergiebedarf hat.

Die Durchsicht der Literatur ergibt, dass bei technischen Synthesen von Harnstoff, cyclischen Carbonaten
und Salicylsdure bereits CO; als Reaktionspartner genutzt wird. Neuere Entwicklungen fiihrten zu einer
kleinen Produktionsanlage fiir Polyole zur nachfolgenden Herstellung von Polyurethanen. AulRerdem wird
an Hand der Literatur mit Auswahl von vier gréReren Versuchsanlagen aufgezeigt, dass zumindest Methan
und Methanol im technischen MaRstab unter Verwendung von CO; hergestellt werden kénnen.

Ferner kann CO; aus der Atmosphare durch Kultivierung von Algen entzogen und durch Photosynthese
Biomasse aufgebaut werden. Dieser Weg wird wirtschaftlich fir Pharmazieprodukte oder Nahrungsergén-
zungsmittel genutzt. Die Nutzung von Algenbiomasse fir die Kraftstoffproduktion scheitert an dem relativ
hohen Aufwand und den Kosten.

Als Ergebnis ist festzuhalten, dass die Beitrdge von zum Klimaschutz durch Nutzung von CO; bei Herstel-
lung der betrachteten Produkte sehr gering ist. Selbst durch die Synthese von Harnstoff, ein wichtiges Pro-
dukt fiir die Dingemittelindustrie mit einer weltweiten Produktionsmenge von ca. 150 Mio. Tonnen, kénn-
ten nur etwa 0,3 % der jahrlich weltweit emittierten CO»-Menge genutzt werden.

Weiterhin ergibt sich insbesondere fiir die Verwendung von Hy, dass neben den bisher betrachteten Berei-
chen Erdgas und Strom teilweise die Produktionsindustrie erganzend berticksichtigt werden muss.

Anmerkung: Diese Arbeit beruht zum Teil auf der Bachelorarbeit von Herrn René Schiitz.






Abstract

In Germany, climate change and the associated energy transition are becoming more and more important.
The focus is set on the shutdown of the nuclear power plants, phase out of the coal use for energy supply
and the installation of wind power, photovoltaics and other renewable energies. The increasing use of re-
newable energies requires an expansion of the infrastructure due to the fluctuating supply and dominant
availability in the north of the country. An expansion of the power grid and options for storing electrical
energy are necessary.

Power-to-X technologies are one storage option. These technologies are used to convert electricity into
hydrogen, which can be fed to the big natural gas grid in Germany as chemically stored energy. Further-
more, climate-damaging carbon dioxide (CO>) can be converted into methane by chemical reaction with
hydrogen and used together with natural gas.

This raises the question which chemical reactions with CO; can also be used technically and which contri-
butions to climate protection are possible by avoiding corresponding CO, emissions.

For a better understanding, information about CO,, hydrogen (H.) and German energy consumption are
presented. The non-energetic energy consumption, such as incorporation of crude oil in plastics, only rep-
resents to a very small proportion of Germany’s primary energy demand.

A review of the literature shows that CO, already is used as a reaction partner in technical syntheses of
urea, cyclic carbonates and salicylic acid. Recent developments have resulted in a small production facility
for polyols for the subsequent manufacture of polyurethanes. Based on the literature and selection of four
larger test facilities, it is shown that at least methane and methanol can be produced on an industrial scale
using COa.

Furthermore, CO; can be extracted from the atmosphere through the cultivation of algae and biomass can
be generated through photosynthesis. This route is used economically for pharmaceutical products or food
supplements. The use of algae biomass for fuel production fails due to relatively high effort and high costs.

As a result, it can be stated that the contribution to climate protection through using of CO; in the manu-
facture of products considered is very small. Even synthesis of urea, an important product for the fertilizer
industry with a worldwide production volume of approx. 150 million tons, can use only about 0.3% of the
annual global CO, amount.

In addition, the use of hydrogen should not only be seen in connection with natural gas and power supply
but also relating to the production industry in some cases.

Annotation: This work is partly based on the Bachelor thesis of René Schiitz.
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1 Einleitung

In aktuellen Diskussionen und Entscheidungen auf politscher und gesellschaftlicher Ebene hat der Klima-
schutz eine immer weiter zunehmende Bedeutung erlangt. Die Fakten zur Klimaverédnderung werden vom
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)! zusammengetragen. Fir den Klimaschutz, der durch
verschiedene Treibhausgase beeinflusst wird, steht Kohlenstoffdioxid aufgrund der weltweit emittierten
sehr grofRen Mengen im Focus. Kohlenstoffdioxid entsteht u.a. bei der Stromerzeugung durch Verbrennung
fossiler Energietrager wie Kohle oder Erdgas.

AuBerdem stellt im Zusammenhang mit dem Klimaschutz der Umgang mit Ressourcen in Verbindung mit
dem Recycling von Abféllen ein vielfaltiges Themenfeld dar. Hier kommt beispielsweise dem Metall Li-
thium und den Metallen der Seltenen Erden eine grof’e Bedeutung zu, denn diese Stoffe sind fir dem Kli-
mawandel entgegen wirkende Technologien wie die Herstellung von Batterien und Elektromotoren sehr
wichtig. Ferner sind Kunststoffe aufgrund der relativ neuen Probleme durch Mikroplastik Gegenstand von
politischen Debatten und Entscheidungen.

Der Klimaschutz und der Umgang mit Ressourcen kénnen als Umweltschutzprobleme aufgefasst werden,
wenn man den allgemein genutzten Betrachtungsrahmen fur den Umweltschutz erweitert.

In der Vergangenheit wurde durch Umweltschutz ein méglichst hohes Schutzniveau fiir die Kompartimente
Luft, Wasser und Boden angestrebt, indem schéadliche Einwirkungen durch emittierte Schadstoffe vermie-
den werden. Bekanntestes Beispiel ist die Limitierung der Schwefeldioxidemissionen insbesondere aus
Kohlekraftwerken, damit es zu keiner negativen Beeintréchtigung der Walder durch sauren Regen kommt.

Bedenkt man, dass auf ungenutzte Bodenschatze und andere Ressourcen letztlich keine mit negativen Um-
weltauswirkungen belasteten Prozesse wie Gewinnung, Aufbereitung und Verwendung entfallen, so kann
der sparsame Umgang mit Ressourcen als Beitrag zum Umweltschutz aufgefasst werden. Erreicht werden
kann dies u.a. durch optimierte Produktionsprozesse oder ein verstérktes Recycling von Abféllen.

Ahnliche Uberlegungen ergeben sich fiir den Klimaschutz, der maRgeblich durch die Nutzung der fossile
Ressourcen wie Kohle, Erdél oder Erdgas bestimmt wird?. Der (iberwiegende Teil dieser Ressourcen wird
flr die Bereitstellung von mechanischer, thermischer oder elektrischer Energie in Verbrennungsprozessen
eingesetzt, wobei klimaschadliches Kohlenstoffdioxid in die Atmosphére abgegeben wird. Wiirden die fos-
silen Ressourcen im Erdreich verbleiben, so wiirden auch durch Vermeidung der Gewinnungs- und Aufbe-
reitungsprozesse Beitrdge zum Umweltschutz geleistet und durch die unterbliebene Verwendung der Kli-
maschutz unterstutzt.

Eine genauere Betrachtung zeigt, dass es mit Blick auf den Klimaschutz fur die Minderung der Emissionen
von Kohlenstoffdioxid im Prinzip drei verschiedene Wege gibt:

Einen einfachen Ansatz bietet die Verbrauchsminderung von fossilem Kohlenstoff. Erreichen I&sst sich
dies im Energiebereich durch einen reduzierten Energieverbrauch mit Hilfe von Malinahmen zum Energie-
sparen oder einer effizienteren Energienutzung. Als Beispiele seien sparsamere Antriebe bei Mobilitatsan-
wendungen oder ein reduzierter Wérmebedarf durch bessere Gebaudeisolation angefihrt. Hinzu kommen
Optimierungen im Produktionsbereich einschlielich RecyclingmaBnahmen, die zu einem verminderten

! Die Erkenntnisse des IPCC werden regelmaRig in Studien auf der Homepage der Institution (https://www.ipcc.ch/) veréffentlicht.
2 Kernenergie wurde aufgrund des absehbaren Ausstiegs hier nicht beriicksichtigt.
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Bedarf an Energie bzw. an anderen Ressourcen (u.a. Metalle) fiihren. Letztlich ist auf diesem Weg der
Klimaschutz direkt mit dem Schutz von Ressourcen verbunden.

Eine zweite Moglichkeit ware ein Umstieg auf erneuerbare Energien. Dazu gehoren erneuerbare Kohlen-
stoffquellen in Form von Biomasse sowie insbesondere die Nutzung der Wind- und Solarenergie. Die er-
wahnten erneuerbaren Energien sind technisch ausgereift und liefern gréRere Anteile zur Energieversor-
gung; Wind- und Solarenergie haben bereits heute einen hohen Anteil an der Bereitstellung von elektrischer
Energie. Zu berucksichtigen ist, dass durch regenerativ erzeugte elektrische Energie alleine die Abhéngig-
keit der Industrie und des Verkehrssektors von fossilen Rohstoffen nicht geldst wird.

Eine dritte Mdglichkeit fur den Klimaschutz bildet die direkte Minderung der Konzentration von Kohlen-
stoffdioxid in der Atmosphdre. Man kann entweder Kohlenstoffdioxid aus Gasstromen vor Einleitung in
die Atmosphére abtrennen oder das Kohlenstoffdioxid direkt durch geeignete Technologien aus der Atmo-
sphére entnehmen. Im zweiten Fall stellen allerdings die relativ geringen Konzentrationen eine technische
Herausforderung dar.

Fur den nachfolgenden Umgang mit dem aus den Gasstromen oder der Atmosphére abgeschiedenen Koh-
lenstoffdioxid existieren zwei prinzipielle Ansatze:

In Betracht kommt einerseits eine Lagerung des Kohlenstoffdioxids, beispielsweise in tiefliegenden Ge-
steinsschichten oder in groBRen Tiefen der Ozeane. Dieser Weg hat in der Vergangenheit im Zusammenhang
mit dem Bau und Betrieb von Kohlekraftwerken zumindest in Deutschland keine Akzeptanz gefunden.
Hinzu kommt, dass die eingerichteten L&ger nur eine begrenzte Kapazitat aufweisen und die Langzeitsta-
bilitat beachtetet werden muss. Zudem wirden weiterhin fossile Ressourcen verbraucht, die langfristig nur
beschrénkt zur Verfligung stehen.

Der zweite Ansatz sieht die Nutzung von Kohlenstoffdioxid als Ausgangsstoff fir die Herstellung von
chemischen Grund- und Wertstoffen vor. Beispielsweise kann aus Kohlenstoffdioxid Methan, der Haupt-
bestandteil von Erdgas oder Methanol, ein wichtiger Basisstoff der chemischen Industrie, hergestellt wer-
den.

Diese chemischen Prozesse wurden in der Vergangenheit aus zwei Grinden nicht genutzt. Die hohe che-
mische Stabilitat des Kohlenstoffdioxidmolekuls erfordert reaktionsfahige Partner, die ihrerseits mit hohem
Aufwand hergestellt werden miissen. AuBerdem weist Kohlenstoffdioxid in Bezug auf Lebewesen nur eine
sehr geringe Giftigkeit auf; von Pflanzen wird es fur den Aufbau von Biomasse durch Photosynthese bend-
tigt. Folglich spielte Kohlenstoffdioxid im Rahmen friiherer Umweltschutzmanahmen (siehe oben im
Text) keine Rolle. Es existierten keine Emissionsgrenzwerte oder andere Limitierungen, so dass Kohlen-
stoffdioxid aus technischen Prozessen unkontrolliert in die Atmosphére abgegeben wurde.

Erst im Zusammenhang mit den notwendigen Anstrengungen fir den Klimaschutz nahm das allgemeine
Interesse an der stofflichen Nutzung von Kohlenstoffdioxid zu. Gestérkt wird das Interesse heute durch die
Verfiigbarkeit von Uberschiissiger elektrischer Energie aus erneuerbaren Quellen, die aufgrund nicht aus-
reichender Stromnetze u.a. zur Bereitstellung von Wasserstoff als reaktionsfahigen Partner fir Umwand-
lung von Kohlenstoffdioxid in Methan genutzt werden kann.
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1.1 Problemstellung

Im vorangegangenen Text wurden mit Blick auf den Klimaschutz drei prinzipielle Wege zur Reduktion der
Kohlenstoffdioxidkonzentration in der Atmosphare vorgestellt. Neben einem effizienten bzw. sparsamen
Umgang mit Energie und dem Ausbau erneuerbarer Energien bietet sich eine stoffliche Nutzung von Koh-
lenstoffdioxid an.

Einen relativ einfachen Einstieg in entsprechende Lésungsansatze und deren Einschatzung bietet die Auf-
fassung von Kohlenstoffdioxid als Abfall®. Kohlenstoffdioxid ist nicht das Zielprodukt der Prozessanlagen,
aus denen das Gas als Emission austritt und ist — als Abfall betrachtet — zu vermeiden bzw. durch stoffliche
Nutzung zu recyceln.

Diesem Ansatz folgend steht im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit die stoffliche Nutzung von Kohlen-
stoffdioxid zur Gewinnung von chemischen Grund- und Wertstoffen. Das erste Aufgabenfeld umfasst eine
Zusammenstellung von méglichen chemischen Prozessen mit Kohlenstoffdioxid an Hand der Literatur. Es
sollen Prozesse betrachtet werden, bei denen entstandenes Kohlenstoffdioxid nach einer Umwandlung in
einen Wertstoff erneut in die Wertschopfungskette eingespeist werden kann. Damit soll der Frage nachge-
gangen werden, welche Prozesse es neben den zur Zeit intensiv betrachteten Power-to-Gas-Verfahren noch
gibt, an denen Kohlenstoffdioxid beteiligt ist. Im Fokus stehen dabei Technologien, die im technischen
Malistab genutzt werden oder zukunftig werden konnen.

Zusétzlich zu der Beschreibung der einzelnen Prozesse sollen die Auswirkungen dieser Prozesse betrachtet
werden. Dabei geht es um die mdéglichen Beitrdge zum Klimaschutz durch die vermiedenen Kohlenstoff-
dioxidemissionen. Einen einfachen Weg bieten hier Mengenvergleiche der méglichen CO,-Einsparungen
im Vergleich zu den gesamten CO2-Emissionen.

Die Umwandlung von Kohlenstoffdioxid in Wertstoffe erfordert u.a. aufgrund der Stabilitat des Kohlen-
stoffdioxid-Molekiils entweder einen hohen Energiebedarf oder reaktive Reaktionspartner. Reaktive Reak-
tionspartner wie energetisch aufwéndig erzeugter Wasserstoff werden nicht nur fur die aktuell diskutierten
Prozesse mit Kohlenstoffdioxid eingesetzt, sondern auch in Raffinerien oder der Chemieindustrie.

Somit ergibt sich als zweite Aufgabenstellung in der vorliegenden Arbeit eine Untersuchung der Auswir-
kungen der betrachteten Prozesse auf andere Industriesektoren. Dies bedeutet, dass eine alternative Nut-
zung der reaktionsféhigen Reaktionspartner wie Wasserstoff erfasst werden muss.

Die erwéahnten Aufgabenstellungen beriihren am Rand mehrere umfangreiche Themen, so dass Beschran-
kungen erforderlich werden. Sinnvoll ist das Ausklammern von gut abgrenzbaren Themen, die in den ver-
gangen Jahren intensiv beschrieben wurden. Dazu gehort die Abscheidung bzw. die Gewinnung von Koh-
lenstoffdioxid aus Rauchgasen, die in der Vergangenheit im Rahmen des Themenfelds "Carbon Capture
and Storage" (CCS) fur Entwicklungen neuer Kraftwerkstechniken untersucht wurden. Die vorliegende
Arbeit enthdlt zu diesem Thema einen kurze Beschreibung und ein Literaturverzeichnis im Anhang (Kapitel
10.3 und 10.4). Aulerdem werden diejenigen Verfahren nicht betrachtet, bei denen Kohlenmonoxid im
Mittelpunkt steht und Kohlenstoffdioxid lediglich indirekt tiber das Boudouard-Gleichgewicht* oder andere
Reaktionen beteiligt ist. Zu diesen Verfahren gehdren beispielsweise die Power-to-Liquid—Prozesse, die
maRgeblich auf der Fischer-Tropsch-Synthese aufbauen.

3 Rechtlich unterliegt Kohlstoffdioxid als gasformige Emission allerdings dem Immissionsschutzrecht und nicht dem Abfallrecht.
Eine entsprechende Betrachtung befindet sich im Anhang in Kapitel 10.2.
4 Das Bouduard-Gleichgewicht beschreibt das Gleichgewicht zwischen Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoff und Kohlenmonoxid.
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1.2 Vorgehensweise

Die nachfolgende Abhandlung enthalt im folgenden Abschnitt zuerst eine Erlauterung zu dem oft verwen-
deten Begriff Power-to-X. Ferner werden fir ein Verstandnis der Nutzungswege von Kohlenstoffdioxid
und der entsprechenden chemischen Reaktionen die Eigenschaften von Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff
als einer der wichtigsten Reaktionspartner beschrieben. Mit Blick auf die mdglichen Beitrdge der stoffli-
chen Kohlenstoffdioxidnutzung zum Klimaschutz wird ergdnzend auf den Energieverbrauch in Deutsch-
land eingegangen.

Anschlieend werden bereits etablierte technische Nutzungen von Kohlenstoffdioxid vorgestellt und die
Méglichkeiten zur Herstellung von Methan, Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure (Ci1-Verbinungen)
auf Basis von Kohlenstoffdioxid behandelt.

In Abschnitt 5 werden weitere Anwendungen von CO, vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf technisch
umsetzbaren Verfahren liegt. AnschlieRend werden die CO,-Nutzung im Zusammenhang mit der Kultivie-
rung von Algen und ausgewéhlte Power-to-X-Anlagen vorgestellt. Den Abschluss der vorliegenden Arbeit
bildet eine Zusammenfassung.



2 Grundlagen zu Verfahren und
Stoffen

In diesem Abschnitt werden wichtige Basisinformationen zusammengestellt, um die weiter unten im Text
préasentierten Wege zur Nutzung von Kohlenstoffdioxid (CO5) als alternative Kohlenstoffquelle und deren
zukinftige Bedeutung besser verstehen zu kénnen.

Zuerst werden die verschiedenen Abkirzungen fiir Power-to-Gas-Technologien kurz erldutert, die im Zu-
sammenhang mit der Energiewende, der Sektorkopplung und der CO2-Nutzung verwendet werden.

Fur eine Einschétzung der Mdglichkeiten zur stofflichen Nutzung von Kohlenstoffdioxid ist eine Betrach-
tung der Stoffeigenschaften und bisherigen Verwendung einschlieBlich entsprechender Reaktionspartner
notwendig. Daher wird im zweiten Kapitel zunachst auf Kohlenstoffdioxid eingegangen. Anschlielend
wird Wasserstoff (H2) betrachtet, der im Bereich der Power-to-X-Technologien einen wichtigen Reaktions-
partner fir Kohlenstoffdioxid darstellt und dafir durch die Elektrolyse von Wasser mit Uberschiissigem
Strom? erzeugt wird. Das vierte Kapitel in diesem Abschnitt enthélt eine kurze Beschreibung von Sauerstoff
(Oy), der bei der Elektrolyse von Wasser neben Wasserstoff gebildet wird.

AbschlieBend erfolgt eine kurze Darstellung des allgemeinen Energiebedarfs in Deutschland, um erreich-
bare Beitrége der betrachteten Prozesse zum Klimaschutz einschatzen zu kénnen.

2.1 Erlduterung zu dem Begriff Power-to-X (PtX)

Im Zusammenhang mit der Energiewende werden die sogenannten Power-to-X-Technologien zur Sektor-
kopplung als Schlusseltechnologien angesehen, denn (liberschiissiger) elektrischer Strom wird mit diesen
Verfahren in andere Energieformen oder Produkte umgewandelt. Allerdings werden mit dem Begriff
"Power-to-X" und &hnlichen Abkilirzungen sehr unterschiedliche Technologien erfasst, so dass sich ein
schwer abzugrenzendes Themenfeld ergibt.

Ergénzend ist anzumerken, dass die Umwandlung von elektrischem Strom in andere Energieformen keine
wirklich neue Technologie ist, denn ab den 50er Jahren bis in die 80er Jahre hinein wurden Nachtspeicher-
ofen fiir die Nutzung von nachts anfallendem (Uberschuss)-Strom aus Kraftwerken propagiert.

Im Begriff "Power-to-X" steht "Power" fiir elektrischen Strom. Das "X" umfasst einerseits den elektrolyti-
schen Prozess zur Bildung von Wasserstoff und zum Teil zusétzlich nachfolgende, katalytische Reaktionen
zur Herstellung von Methan unter Nutzung von CO,. Andererseits werden Produkte aus nachfolgen Pro-
zessen zur Herstellung von Chemikalien und Treibstoffen sowie die Bereitstellung von Warme erfasst. Eine
Zusammenstellung der Abkulrzungen aus der Literatur und Erlduterungen Tabelle 2-1 (S. 6).

Aus der kurzen Beschreibung in Tabelle 2-1 ergibt sich, dass die verwendeten Abkirzungen nicht eindeutig
definiert sind und Uberschneidungen zwischen den einzelnen Abkiirzungen vorkommen. Methan und Me-
thanol kénnen als Kraftstoff aufgefasst werden; ferner ist eine eindeutige Abgrenzung zwischen Power to
Fuels und Power to Liquids nicht maglich.

! Aufgrund von Netzengpassen oder anderen Problemen nicht direkt nutzbarer Strom aus erneuerbaren Energien.
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Tabelle 2-1: Abkurzungen und Prozesse zum Begriff "Power-to-X".

- Erzeugung von H; aus Wasser durch Elektrolyse

- Erzeugung von H; aus Wasser durch Elektrolyse und
Einspeisung in das Erdgasnetz

- Erzeugung von Methan und Einspeisung in das Erdgasnetz

Power-to-Gas (PtG)

- Einsatz von Widerstandsheizungen

Power-to-Heat (PtH
(PtH) - Nutzung von Warmepumpen

Power-to-Chemicals(PtC) | - Herstellung verschiedener Chemikalien (Methanol usw.)

Power-to-Fuels (PtF) - Umwandlung von Strom in Kraftstoffe

- Produktion von fliissigen Brennstoffen (E-Fuels) durch
Fischer-Tropsch Synthese oder andere Prozesse

- Herstellung von verflissigtem Erdgas
(LNG - Liquefied Natural Gas)

Power-to-Liquids (PtL)

Aus Sicht des Autors gehdren nicht alle in der Tabelle 2-1 aufgefilhrten Prozessbeschreibungen in die
Gruppe der aktuell diskutierten Power-to-X-Prozesse. Bei Warmepumpen wird die eingesetzte elektrische
Energie nicht wie bei Widerstandsheizungen zur direkten Warmeerzeugung eingesetzt, sondern zum kon-
ventionellen elektrischen Betrieb des Kompressors in der Warmepumpenanlage.

AuRerdem muss der Betrachtungsrahmen bzw. der Bilanzraum der einzelnen Power-to-X-Prozesse genauer
betrachtet werden. Die Uberfiihrung von durch Elektrolyse erzeugtem Wasserstoff mit Kohlenstoffdioxid
in Methan erfordert eine Kohlenstoffdioxid-Quelle. Betrachtet man im Rahmen von Power-to-Chemicals
(PtC) die Herstellung von Ammoniak nach dem Haber-Bosch-Verfahren, so muss neben elektrolytisch er-
zeugtem Wasserstoff auch Stickstoff zur Verfugung stehen. Die Methanol-Synthese aus Kohlenstoffdioxid
und Wasserstoff verlauft bei relativ milden Bedingungen sehr selektiv, bei einer Fischer-Tropsch-Synthese
entsteht ein Gemisch an Verbindungen (langkettige Kohlenwasserstoffe), das aufgearbeitet werden muss.

Demgemal entstehen im Zusammenhang mit Power-to-X-Prozessen neben den nicht eindeutig verwende-
ten Abklrzungen fir die einzelnen Prozesse erganzend Schwierigkeiten bei der Abgrenzung des Betrach-
tungsrahmens.

2.2 Kohlenstoffdioxid

2.2.1 Allgemeine Informationen zu Kohlenstoffdioxid

Die Verbindung Kohlenstoffdioxid? (CO,) besteht aus den chemischen Elementen Sauerstoff und Kohlen-
stoff, die in der Atmosphére und der Erdkruste in grofRen Mengen vorkommen. Sauerstoff ist am Aufbau
der Erdrinde mit 49,4 % beteiligt [Hollemann-W. 1985], in der Atmosphére sind ca. 10* Tonnen Sauerstoff
enthalten [Binnewies 2016]. Kohlenstoff bildet die wesentliche Basis fir das gesamte Pflanzen- und Tier-
reich; der Gehalt in der Erdrinde betrdgt ca. 0,09 % [Hollemann-W. 1985].

2 Zusétzlich wird die vereinfachte Bezeichnung "Kohlendioxid" verwendet.
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Nach Angaben in [Hollemann-W. 1985] stellt Kohlenstoffdioxid mit der Summenformel CO; eines von
insgesamt vier Oxiden des Kohlenstoffs dar®. Diese Zusammensetzung von Kohlenstoffdioxid wurde von
dem franzosischen Physiker Lavoisier im Jahr 1780 entdeckt und als "acide-carbonique"* bezeichnet [Krin-
ninger 2001].

Aus den Abstanden im linear aufgebauten CO,-Molekil ergibt sich, dass zwischen dem Kohlenstoffatom
und den beiden Sauerstoffatomen jeweils eine Doppelbindung existiert [Hollemann-W. 1985] (siehe Ab-
bildung 2-1).

\ /
Abbildung 2-1:  Strukturformel von CO..

Kohlenstoffdioxid liegt unter normalen Raumbedingungen (25 °C, Atmospharendruck) gasférmig vor und
ist farblos, geruch- und geschmacksneutral. Bei 0 °C und 1,0131 bar betrdgt die Dichte von Kohlenstoffdi-
oxid 1,98 kg/m® und ist somit deutlich gréBer ist als die Dichte von Luft (1,29 kg/m®) unter geleichen Be-
dingungen [Netz 1996].

Weitere Eigenschaften von Kohlenstoffdioxid ergeben sich aus dem entsprechenden Zustandsdiagramm,
das in Abbildung 2-2 dargestellt ist. Das Diagramm enthélt die Bedingungen fur den gasférmigen, fliissigen
und festen Aggregatzustand.
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Abbildung 2-2:  Zustandsdiagramm fiir Kohlenstoffdioxid, nicht mafRstabsgetreu [Hollemann-W. 19851°.

3 Bei den anderen Verbindungen handelt es sich um Kohlenmonoxid (CO), Kohlensuboxid (C203) Mellithsaureanhydrid (C1,0g).
4 Der bis heute eigentlich nicht korrekte Handelsname "Kohlensaure" fiir CO, beruht auf dieser Bezeichnung.
5 Ein Vergleich der Angaben fur Druck und Temperatur in verschiedenen Quellen zeigt Abweichungen in den Nachkommastellen.
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Fur technische Anwendungen ist von Bedeutung, dass bei der Entspannung von fliissigem CO; aus Tanks
oder Gasflaschen bei Raumtemperatur neben gasférmigen CO, zum Teil festes, schneeférmiges CO; ent-
steht. Die Ursache hierfiir ist, dass die fiir den ablaufenden Verdampfungsprozess erforderliche Energie
dem ausstrdmenden CO; entzogen wird und es in Folge dessen zu einer starken Abkihlung kommt. Der
CO»-Schnee wird in Pressen zu Blocken oder tber Lochscheiben zu Pellets geformt und kommt unter dem
handelsublichen Namen Trockeneis u.a. fir Kihlzwecke in den Handel. Trockeneis weist eine Temperatur
von -79 °C auf. [Krinninger 2001]

Entsprechend dem Zustandsdiagramm in Abbildung 2-2 geht festes Kohlenstoffdioxid bei Umgebungs-
druck durch Sublimation direkt in den gasférmigen Zustand tber. Eine fllissige Phase existiert unter diesen
Druckbedingungen nicht. Diese Eigenschaften von Kohlenstoffdioxid bilden die Grundlage fiir verschie-
dene technische Anwendungen (siehe weiter unten im Text).

Eine Koexistenz der gasférmigen, festen und flissigen Phase am sogenannten Tripelpunkt erfordert eine
Temperatur von -56,7 °C und einen Druck von 5,3 bar. Eine fllissige Phase, die flir Lagerung und Transport
von Kohlenstoffdioxid wichtig ist, existiert nur im Temperaturintervall zwischen -56,7 und 31 °C bei Dri-
cken oberhalb von 5,3 bar [Krinninger 2001].

Nicht dargestellt in Abbildung 2-2 ist der kritische Punkt, der bei 31,0 °C und 76,26 bar liegt [Holle-
mann-W, 1985]. Oberhalb dieser Bedingungen ist eine Verflussigung von CO> nicht mehr mdglich und die
entsprechende Phasengrenze (flussig-gasformig) verschwindet. Der kritische Punkt stellt das Ende der
Dampfdruckkurve dar, die Abbildung 2-2 mit "flissig, gasformig" bezeichnet ist.

In der Natur kommt Kohlenstoffdioxid sowohl in freier als auch in gebundener Form vor. Das Gas ist in
der Umgebungsluft, dem Meerwasser, vielen Mineralquellen und vulkanischen Gasen enthalten. Die Kon-
zentration in der Umgebungsluft wird mit 400 ppm® (0,04 Vol.-%) angegeben [DECHEMA 2017]
[Neumann 2014] [UBA 2008]. Der Anstieg seit dem vorindustriellen Zeitalter wird mit 120 ppm angegeben
[BMBF 2015].

Allgemein wird Kohlenstoffdioxid bei der Atmung von Organismen gebildet. In geschlossenen Rdaumen,
in denen viele Personen anwesend sind, steigt dementsprechend die Kohlenstoffdioxidkonzentration an.
Konzentrationen unter 1000 ppm in der Raumluft gelten als unbedenklich [Neumann 2014] [UBA 2008].

Ferner entsteht CO. bei der VVerbrennung von kohlenstoffhaltigen Stoffen mit Luft bzw. Sauerstoff, inshe-
sondere beim Einsatz von Erdgas, Braun- und Steinkohle zur Bereitstellung von elektrischer Energie oder
Warme. GroRe Mengen werden auch bei der Herstellung von Baustoffen (Kalkbrennen, Zementproduktion)
freigesetzt.

Kohlenstoffdioxid ist auBerdem Bestandteil von Gasen, die bei Gér- und Faulprozessen gebildet werden.
In gebundener Form ist Kohlenstoffdioxid in sehr grofen Mengen in Gesteinen und Mineralen enthalten;
beispielsweise in Kalkstein, Kreide, Marmor oder Dolomit. [Hollemann-W. 1985]

Auf der anderen Seite verwandeln Pflanzen, Algen, verschiedene Bakterien und Archaeen Kohlenstoffdi-
oxid in Biomasse. Dies geschieht u.a. im Rahmen der Photosynthese, bei der Kohlenstoffdioxid und Wasser
mit Hilfe von Licht in Glucose und Sauerstoff umgesetzt werden.

8 Unter Normbedingungen (Druck 1,013 bar, 0 °C) entsprechen 400 ppm etwa 800 mg/m?.



2.2 Kohlenstoffdioxid

Aus diesen Eigenschaften des Kohlenstoffdioxids ergibt sich, dass diese Verbindung mafgeblich am glo-
balen Zusammenspiel zwischen Atmosphare, Lithosphare und Biosphére beteiligt ist und somit von funda-
mentaler Bedeutung fur den weltweiten Kohlenstoffkreislauf ist. Eine kurze Beschreibung dieses Kohlen-
stoffkreislaufs befindet sich im Anhang (Kapitel 10.1).

Obwohl CO; allgegenwaértig vorkommt und nicht giftig ist, existieren beim Umgang mit dem Stoff ver-
schiedene Gefahren. Erhéhte Konzentrationen von Kohlenstoffdioxid filhren zu einer beschleunigten At-
mung und Kopfschmerz. Sehr hohe Konzentrationen in der Umgebungsluft kdnnen ein Ersticken verursa-
chen, denn die Atmung wird nicht unterstutzt. Zusétzlich kann ein Kontakt mit flissigem, sehr kaltem
Kohlenstoffdioxid, dessen Austritt aus Gasflaschen maglich ist, eventuell Kaltverbrennungen oder Erfrie-
rungen herbeifiihren. [SDB CO2]

Die Kohlenstoffdioxidkonzentration am Arbeitsplatz wird durch Technische Regeln fiir Gefahrstoffe” auf
5000 ppm bzw. 9100 mg/m? beschréankt. Die hohere Dichte des Kohlenstoffdioxids kann dazu fiihren, dass
die Umgebungsluft verdrangt wird. Dies ist insbesondere bei tieferliegenden Rdumen zu beachten.

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften von Kohlstoffdioxid wurden aus den H-Sétzen (Hazard State-
ments) und P-S&tzen (Precautionary Statements) des global harmonisierten Systems zur Einstufung und
Kennzeichnung von Chemikalien? die folgenden Hinweise zugeordnet [SDB CO,]:

H 280:Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

P 403: An einem gut belufteten Ort aufbewahren.

2.2.2 Chemische Eigenschaften von CO:

Kohlenstoffdioxid ist eine thermisch sehr stabile Verbindung, deren exotherme Standardbildungsenthalpie
mit 393,77 kJ/mol [Hollemann-W. 1985] angegeben wird. Die Umkehrung der Bildungsreaktion ist dem-
zufolge sehr energieaufwandig, so dass Kohlenstoffdioxid erst bei hohen Temperaturen unter Abgabe von
Sauerstoff in Kohlenmonoxid (CO) lbergeht. In Abbildung 2-3 (S. 10) ist der Dissoziationsgrad in Abhén-
gigkeit von der Temperatur dargestellt.

Nach Angaben in [Hollemann-W. 1985] liegt unter Umgebungsdruck bei 1205 °C lediglich ein Anteil von
0,032 % als Kohlenmonoxid vor, bei 2606 °C steigt der Kohlenmonoxid-Anteil auf 51,7 %. Aus diesen
Eigenschaften folgt, dass CO. nur ein sehr schwaches Oxidationsmittel ist, andererseits Kohlenstoff und
Kohlenmonoxid starke Reduktionsmittel darstellen.

Die hohe Stabilitat von Kohlenstoffdioxid ist im Rahmen der stofflichen Nutzung von Bedeutung. Fur eine
chemische Umsetzung von Kohlenstoffdioxid sind entweder reaktionsfahige (energiereiche) Partner, ther-
mische, elektrische oder Sonnenenergie (Strahlungsenergie) erforderlich. Zusatzlich bendétigt man oft Ka-
talysatoren flr eine Aktivierung und selektive Umwandlung von Kohlenstoffdioxid. [Walther 2007]

Als reaktionsfahiger Partner bieten sich beispielsweise Wasserstoff oder Epoxide an. Auflerdem kann durch
geeignete Sekundarreaktionen eine Verschiebung der Gleichgewichtslage eingeleitet werden.

" Technische Regeln fiir Gefahrstoffe: Arbeitsplatzgrenzwerte. TRGS 900. Festgelegt vom Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS).

8 Das Globally Harmonized System of Classification, Labelling and Packaging of Chemicals (GHS) ist ein weltweites System zur
Einstufung von Chemikalien. Es stammt von den Vereinten Nationen und wurde durch eine europdische Verordnung 1272/2008
in der EU verbindlich eingefiihrt.
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Abbildung 2-3: Dissoziation von CO; [Krinninger 2001].

Kohlenstoffdioxid weist in Wasser eine hohe Lslichkeit auf, die maRgeblich von der Temperatur und dem
Druck bestimmt wird. Die entsprechenden Zusammenhénge kénnen Abbildung 2-4 entnommen werden.
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Abbildung 2-4:  Léslichkeit von Kohlenstoffdioxid in Wasser in Abhédngigkeit von Druck und Temperatur. [Krinninger 2001]

Entsprechend der Darstellung in Abbildung 2-4 steigt die Ldslichkeit von Kohlenstoffdioxid in Wasser mit
zunehmendem Druck. Steigende Temperaturen fiihren bei konstantem Druck zu geringerer L&slichkeit.
Nach der Lésung in Wasser reagiert Kohlenstoffdioxid anschlieBend in geringem Umfang mit Wasser zur
Kohlenséure H,COs. Folglich kann man Kohlenstoffdioxid als Anhydrid der Kohlensdure auffassen. Durch
Dissoziation der Kohlensaure entstehen Hydrogencarbonat-lonen (HCO3") und Carbonat-lonen (CO3?):

CO: (aqg) + H20 > H.CO3
H,COs3 + H,O “— HCO3 + H30*
HCO;3 + H,0 > CO3% + H30O*

10



2.2 Kohlenstoffdioxid

Das Gleichgewicht der chemischen Reaktionen liegt auf der Seite des im Wasser geldsten Kohlenstoffdio-
xids (CO2 (aq)), so dass in der wassrigen Phase nur sehr geringe Konzentrationen an Hydrogencarbonat-
und Carbonat-lonen vorliegen. Der Anteil des mit Wasser reagierenden Kohlenstoffdioxids wird mit 0,2 %
angegeben; die wéssrige Losung wirkt aufgrund der sehr geringen H3zO*-Konzentration nur als schwache
Sdure [Hollemann-W. 1985]. Der pH-Wert fur wassrige Lésungen von Kohlenstoffdioxid liegt bei 3,7,
durch Druckerhéhung fallt der pH-Wert auf 3,3 [Krinninger 2001].

Im Alltag wird in verschiedenen Getrénken enthaltenes Kohlenstoffdioxid als Kohlenséure bezeichnet. Das
Kohlenstoffdioxid wird hier entweder als kiinstlicher Zusatz in Limonaden oder Mineralwéssern eingesetzt
oder stammt aus der alkoholischen Garung.

Wie oben im Text bereits erwahnt, ist CO; eine thermisch sehr stabile Verbindung. Zu den weiteren Eigen-
schaften von Kohlenstoffdioxid gehort, dass dieser Stoff nicht brennbar ist und somit in der Regel zur
Bekampfung von Feuern eingesetzt werden kann.

Diese Eigenschaften bedeuten jedoch nicht, dass Kohlenstoffdioxid keine chemischen Reaktionen eingeht.
Beispielsweise kann Kohlenstoffdioxid in einer endothermen Reaktion (Reaktionsenthalpie 172 kJ/Mol
[Binnewies 2016]) durch glihende Kohle zu Kohlenstoffmonoxid reduziert werden:

CO,+C o 2CO

Diese Gleichgewichtsreaktion wird als Boudouard-Gleichgewicht bezeichnet und durch Temperatur und
Druck beeinflusst. Die Zusammensetzung der Gasatmosphére bei 1,013 bar zeigt Abbildung 2-5.
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s 2
l 60 CO —40
(=]
>
80+ —20
] | | |

100 1 0
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— Temperatur ——

Abbildung 2-5:  Zusammensetzung der Gasatmosphare fiir das Boudouard-Gleichgewicht bei 1,013 bar [Hollemann-W. 1985].

Bei der stark endothermen Reaktion des Boudouard-Gleichgewichts wirken sich hohe Temperaturen positiv
auf die Bildung der Produkte aus; durch das zunehmende Gasvolumen werden bei einer Druckerh6hung
die Edukte bevorzugt. Grolie Bedeutung hat das Boudouard-Gleichgewicht im Hochofenprozess der Stahl-
produktion.

11
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Interessant ist, dass Kohlstoffdioxid mit brennenden, stark elektropositven Metallen wie Calcium oder
Magnesium reagiert. Als Reaktionsprodukte der stark exothermen Reaktionen entstehen das Metalloxid
und elementarer Kohlenstoff [Binnewies 2016]:

2Mg+CO; 2 MgO + C°

2.2.3 Herstellung und Distribution von Kohlenstoffdioxid

Im vorangegangenen Text wurde bereits erwéhnt, dass fiir Kohlenstoffdioxid verschiedene technische An-
wendungen existieren. Die entsprechende Bereitstellung basiert auf verschiedenen Quellen, die in Ta-
belle 2-2 aufgefuhrt sind.

Tabelle 2-2: Kohlenstoffdioxid-Rohgasquellen [Krinninger 2001].

Der Austritt erfolgt entweder von selbst oder es werden fiir
den Zugang Bohrungen durchgefiihrt. Der CO,-Gehalt

des geforderten Gases liegt abgesehen vom
Feuchtigkeitsgehalt bei 99 bis 99,9 Vol. %.

Natrliche Quellen

In chemischen Produktionsprozessen (z.B. Ammoniak-
synthese) anfallendes CO; stellt einen groRen Beitrag zur
CO3z-Produktion dar. Fir die Abtrennung aus den Pro-
Prozess-CO, duktionsprozessen stehen verschiedene Technologien zur
Verfligung (siehe z.B. [Hochgesand 1968]). Die prozess-
abhéngige CO.-Konzention liegt zwischen 70 und 95 Vol. %,
so dass eine wirtschaftliche Aufbereitung méglich ist.

Uberwiegend betriebsinterne Nutzung von bei Gérprozessen
Gérprozesse in Brauereien anfallendem COg, zur technischen Nutzung
stehen nur geringe Mengen zur Verfligung

Andere, in Tabelle 2-2 nicht erwéhnte Mdglichkeiten werden entweder nicht mehr angewendet oder hatten
bisher keine Bedeutung. Eingestellt wurde die bis in die 70er Jahre genutzte Verbrennung von fossilen
Brennstoffen, die lediglich zur Gewinnung von CO; diente [Krinninger 2001]. Ohne Bedeutung war in der
Vergangenheit eine Gewinnung aus der Umgebungsluft, die mit etwa 0,04 Vol.-% nur sehr geringe Koh-
lenstoffdioxidkonzentrationen enthélt. Genauere Daten zu mdglichen Kohlenstoffdioxid-Quellen sind in
Tabelle 2-3 aufgefiihrt.

® Folglich lassen sich entsprechende Metallbrénde nicht mit CO, Iéschen, sondern erfordern ein spezielles Léschmittel.
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2.2 Kohlenstoffdioxid

Tabelle 2-3: Partialdruck von Kohlenstoffdioxid in verschiedenen Gasen [Winnacker 2005].

CO2-Quelle COg-Partialdruck

CO, Fraktion aus Sauergaswéschen in Ammo-
niak- oder anderen Synthesegas bzw. 1,0bis 1,2 bar
H-Erzeugungsanlagen

COs-haltiges Abgas aus Fermentationsanlagen,

z.B. Brauereien 0,9 bis 0,95  bar

CO; aus Erdlagerstatten (auch in Mischung mit

Kohlenwasserstoffen) 1,0bis 30 bar
Erdgasreinigungsanlagen 1,0bis 2,2 bar
Ethylenoxidanlagen 0,8bis 0,85  bar
Séureneutralisationsanlagen uml bar
Kalk- und Zementofen 0,2bis 0,3 bar
Rauchgas 0,09 bis 0,11  bar

Rauchgasstrome aus konventionellen Kraftwerken, deren CO2-Konzentrationen mit 10 bis 20 Vol. % nied-
riger sind als in kohlenstoffdioxidhaltigen Prozessgasen, wurden aus wirtschaftlichen Griinden bisher nicht
genutzt [Krinninger 2001]. Neben relativ geringen CO2-Konzentrationen kdnnen im Rauchgas zusatzlich
Katalysatorgifte enthalten sein, die einen zusétzlichen Reinigungsaufwand erforderlich machen wirden
[Ausfelder 2009].

Die immer wichtiger werdenden Klimaschutzziele, die verstarkt auch Regionen und Stédte betreffen, for-
dern Entwicklungen zur CO2-Abscheidung. Beispielsweise wurde an der niederlandischen Mdllverbren-
nungsanlage in Duiven eine Anlage zur CO2-Abtrennung aus dem Rauchgas installiert [Pourkamal 2020].

AuRerdem wurden im Rahmen der Entwicklung von Carbon Capture and Storage-Technologien (CCS) zur
Minderung der CO»-Emissionen aus Kraftwerken neue Kraftwerksvarianten und Abscheidetechniken dis-
kutiert. Zu diesen neueren Kraftwerkskonzepten gehéren auch Kraftwerke mit integrierter Vergasung
(IGCC). Bei diesem Kraftwerkstyp entsteht durch die nach der Vergasung des Brennstoffs durchgefiihrte
Shiftreaktion ebenfalls Kohlenstoffdioxid, das vergleichsweise wenige Verunreinigungen enthalt (siehe
Anhang 10.3 und Anhang 10.4).

Das Kohlenstoffdioxid-Rohgas aus den in Tabelle 2-2 aufgefiihrten Quellen muss fiir eine technische Nut-
zung gereinigt, verdichtet und anschlieRend verflissigt werden. Zuerst werden freie Wasseranteile und gas-
formige Verunreinigungen entfernt. In der nachfolgenden Verdichtung wird bereits der Enddruck von 14
bis 20 bar erreicht. Als weitere Reinigungsschritte schlielen sich u.a. eine Trocknung Uber Molekularsiebe
und eine Entfernung von eventuell noch vorhandenen organischen Stoffen durch Aktivkohle an. Abschlie-
Rend erfolgt mit Hilfe einer Kélteanlage die energieintensive Verfllissigung im Temperaturbereich zwi-
schen -35 und -20 °C. [Krinninger 2001]

Allgemein ist davon auszugehen, dass mit einer abnehmenden Anzahl an Stérstoffen im CO,-Rohgas der
Aufwand flr die Reinigung abnimmt, denn es kann von einer geringeren Anzahl an Reinigungsstufen aus-
gegangen werden. Vorteilhaft ist ferner ein mdglichst hoher CO»-Partialdruck, so dass fiir die Produktion

13
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einer vorgegebenen CO, Menge geringere Volumenstrome und somit kleinere Aggregate eingesetzt werden
koénnen. In diesem Zusammenhang sind insbesondere die Stickstoffanteile in Rauchgasen zu beachten.

Das gereinigte und verflissigte Kohlenstoffdioxid wird in Tanks bei einem Druck zwischen 13 und 17 bar
bei einer Temperatur von -35 bis -25 °C in isolierten Behéltern gelagert [Krinninger 2001]. In den Handel
kommt Kohlstoffdioxid mit Eisenbahngiiterwagen?®, die speziell fiir den Gastransport ausgelegt sind oder
Strallentankwagen. Inshesondere fiir die Anwendung im Laborbereich werden Druckgasflaschen verwen-
det.

2.2.4 Abscheidung von CO: aus der Atmosphare

Im vorangegangenen Kapitel 2.2.3 wurden die bisherigen Herstellungswege zur technischen Gewinnung
von Kohlenstoffdioxid vorgestellt, die auf der Nutzung von natirlichen Quellen, CO2-haltigen Prozessab-
gasen oder Gasstromen aus Garprozessen basieren.

Im Zusammenhang mit Klimaschutzaktivitaten gewinnt eine neue Technologie an Bedeutung, bei der eine
Entnahme von Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphare im Mittelpunkt steht. Diese Technologie ist als Di-
rect-Air-Capture (DAC) bekannt geworden und stellt eine Alternative zur Aufnahme von atmospharischem
CO; durch Biomasse dar. Die grofite Herausforderung mit Blick auf einen energieeffizienten und wirt-
schaftlichen Betrieb entsprechender Anlagen stellt die sehr geringe CO2-Konzentration in der Umgebungs-
luft (400 ppm 2 0,04 Vol.-%) dar, so dass grofien Luftmengen zu fordern sind. Dagegen ist als Vorteil fur
die Direct-Air-Capture-Technologie die rdumliche Entkopplung von Emission und Abscheidung zu erwéh-
nen. Die Anlagen zur CO.-Abscheidung aus der Atmosphére kdnnen genau dort errichtet werden, wo Koh-
lenstoffdioxid fiir weitere Prozesse bendtigt wird.

Zukunftig wird die Bereitstellung von Kohlenstoffdioxid verstarkt durch DAC-Verfahren erfolgen miissen,
denn Industrieprozesse mit Kohlenstoffdioxidemissionen werden langfristig weniger.

Mit Blick auf eine technische und damit kommerzielle Umsetzung dieser Technologie sind in der Vergan-
genheit inshesondere zwei Unternehmen in Erscheinung getreten. Dabei handelt es sich um die kanadische
Firma Carbon Engineering (Calgary) und die Firma Climeworks (Zurich) aus der Schweiz. [Cressey 2015]

Die chemische Absorptionstechniken dieser beiden Unternehmen sind sehr unterschiedlich. Carbon Engi-
neering verwendet flr die Abscheidung von Kohlenstoffdioxid einen Absorptionsprozess in einer Kalium-
hydroxidlésung. Dagegen beruht die Technologie von Climeworks auf der Adsorption von Kohlenstoffdi-
oxid an einem Granulat, das thermisch regeneriert wird. [Cressey 2015]

Der Entwicklungsstand der DAC-Abscheidungsprozesse wurde von Viebahn et al. [Viebahn 2018]
[Viebahn 2019] genauer untersucht. Weitere Informationen findet man in der Literatur [Goeppert 2012]
[House 2011] [Sanz-Perez 2016].

2.2.5 Technische Anwendungen von Kohlenstoffdioxid

Wie im vorangegangenen Text bereits stellenweise erwahnt wird Kohlenstoffdioxid in der Technik in ver-
schiedenen Bereichen eingesetzt. In den meisten Anwendungen werden die oben im Text erwédhnten Ei-
genschaften ausgenutzt ohne dass es zu einer chemischen Umsetzung kommt.

10 Ein Kesselwagen ist ein Eisenbahngiiterwagen mit einem oder mehreren geschlossenen Behéltern (z. B. unter Druck), der zum
Transport von Fliissigkeiten und Gasen verwendet wird.
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In Abhangig vom jeweiligen Anwendungsfall sind Druck, Temperatur und die Kohlenstoffdioxidkonzent-
ration von Bedeutung. Tabelle 2-4 listet einzelne Einsatzgebiete auf. Weitere Beschreibungen und Erlaute-
rungen fur die Verwendung von Kohlenstoffdioxid findet man in der Literatur [BunsenG 2010].

Tabelle 2-4: Anwendungen fir die Nutzung von Kohlenstoffdioxid.

o Bestandteil von Mineralwassern und alkoholfreien Getranken zur Verbesserung der Erfri-
schungswirkung und Haltbarkeit durch Minderung der Keimbildung. Kohlenstoffdioxid ist als
E 290 als allgemeiner Zusatzstoff zugelassen'®.

o Einsatz als Schutzgas bei der Verpackung von Lebensmittel zur Verbesserung der Lager-
fahigkeit, eingesetzt u.a. bei Kaffee, Fleischprodukten oder Backwaren.

¢ Anreicherung der Luft mit Kohlenstoffdioxid in Gewachshausern zur Unterstltzung der
Photosynthese (Wachstumsbeschleunigung).

e Schutz von in Silos gelagerten Produkten gegen Schédlinge durch Abtétung von beispielsweise
Insekten oder Larven.

o Kohlenstoffdioxid wird in Klimaanlagen als Kéltemittel genutzt (Bezeichnung R744).

¢ Einsatz von Kohlenstoffdioxid zum Explosionsschutz durch Inertisierung in Kohlestaubanla-
gen, Getreidelagern oder Tanks mit explosionsfahigen Flussigkeiten.

o Kohlestoffdioxid wird als Feuerléschmittel verwendet, Léschwasserschaden werden
vermieden.

o Alkalische Abwasser, beispielsweise aus Molkereien, Papierherstellung oder Textilindustrie
kdnnen mit Kohlenstoffdioxid neutralisiert werden.

e Zur Vermeidung von Korrosion in Trinkwasserleitungen kann bei Bedarf mit Kohlenstoffdi-
oxid und Kalkmilch'? die gewiinschte Karbonatharte eingestellt werden.

Fir das Fugen von Werkstoffen kdnnen verschiedene SchweiRverfahren angewendet werden. Vielféltig
einsetzbar ist das Schutzgasschweillen, bei dem u.a. Kohlenstoffdioxid als Schutzgas vor dem Einfluss der
umgebenden Atmosphére und zur Warmeabfuhr dient. Neben dem Fuigen von Werkstoffen wird der Einsatz
von CO; fir das Schneiden und Bohren untersucht [Engelmeier 2016]. Hier ist das Wasserstrahlschneiden
zwar etabliert, weist aber bei stark korrosiven oder hygroskopischen Werkstoffen Nachteile auf.

In Ergédnzung zu den Einsatzgebieten in Tabelle 2-4 stellt die Anwendung von Kohlenstoffdioxid als Kal-
temittel bzw. in Form von Trockeneis ein breites Anwendungsfeld dar. Kohlenstoffdioxid wird als Kélte-
mittel insbesondere beim Einfrieren empfindlicher Lebensmittel (u.a. Fisch oder Torten) verwendet. Au-
Rerdem erfolgt ein Einsatz beim Kaltmahlen zur Zerkleinerung von Lebensmitteln wie Gewdlrzen, Kakao,
Sojabohnen oder anderer fetthaltiger Produkte. [Krinninger 2001]

Ein wichtiges Einsatzfeld von Trockeneis bildet die Kiuhlung von Transporten fir Produkte, fiir die eine
ununterbrochene Kilhlkette notwendig ist. Ein Beispiel ist die Bordverpflegung in Flugzeugen. Laderaum-
temperaturen im Bereich zwischen -25 und +10 °C kdnnen sicher eingehalten werden. [Krinninger 2001]

Dariiber hinaus kommt Kohlenstoffdioxid als Kaltemittel bei verschiedenen Industrieanwendungen zum
Einsatz. Dazu gehort die Zerkleinerung von viskosen Werkstoffen wie z.B. Gummi oder Kunststoffen.
Trockeneis wird ferner fur das sogenannte Kaltschrumpfen verwendet, um metallische Bauteile wie Zylin-
derlaufbuchsen oder Walzlager in die entsprechenden Aussparungen einzubauen. Das gezielte Einfrieren

11 Entsprechend Anlage 3 der deutschen Zusatzstoff-Zulassungsverordnung (ZZulV).
12 Kalkmilch ist eine Suspension von Calciumhydroxid (Ca(OH)s,).
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von Rohrleitungen ermdglicht Revisionen oder Reparaturen. AuRerdem kénnen Trockeneis-Pellets &hnlich
dem Sandstrahlen zur Reinigung von Oberflachen eingesetzt werden. Bei diesem Prozess bleibt durch das
Verdampfen des Kohlenstoffdioxids lediglich das abgetragene Material zuriick, so dass die Abfallentsor-
gung einfacher wird. [Krinninger 2001]

Eine weitere Erganzung zu den technischen Anwendungsgebieten von Kohlenstoffdioxid in Tabelle 2-4
stellt der Einsatz als Losungsmittel unter berkritischen Bedingungen dar (Temperatur dber 31 °C und
Druck iber 76,26 bar). Die Extraktion von Koffein aus Kaffee wird in technischen Mafstab durchgefihrt
[Leitner 2003] [Krinninger 2001]. Zuvor wurde fiir diesen Prozess das giftige Dichlormethan (CH,CI,) ein-
gesetzt [Binnewies 2016]. Heute wird CO; flir die Extraktion von verschiedenen Naturprodukten einge-
setzt; dazu gehdren Hopfen sowie verschieden Pflanzen zur Gewinnung von pharmazeutischen Wirkstoffen
[Binnewies 2016]. AulRerdem kénnen mit dieser Technologie 95 % des Nikotins aus Tabak entfernt werden
[Krinninger 2001].

Die Nutzung von berkritischem CO; als Losungsmittel ist ferner flr die Synthesechemie von Interesse,
denn im Vergleich zu organischen Lésungsmitteln ist CO- nicht giftig und nicht brennbar [Leitner 2003]
[Crette 2001].

2.2.6 Mengenangaben zu Kohlenstoffdioxid

Fir eine mdgliche Nutzung von Kohlenstoffdioxid als Ausgangsstoff flir chemische Reaktionen sind die in
den verschiedenen Wirtschaftskategorien entstehenden Mengen von Bedeutung. Die zeitliche Veranderung
der Kohlenstoffdioxidemissionen ist weltweit in Abbildung 2-6 dargestellt; Abbildung 2-7 (S. 17) enthalt
die entsprechenden Informationen fur Deutschland.
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Abbildung 2-6:  Weltweite, fossile CO,-Emissionen pro Jahr in Gt (1 Gt = 10° t) [Crippa 2019].
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Abbildung 2-7: Emissionen von Kohlenstoffdioxid nach Kategorien in Deutschland [UBA-HP 2021].

In Ergénzung zu Abbildung 2-7 enthalt Tabelle 2-5 eine genauere Ubersicht zu den Kohlenstoffdioxidquel-
len mit Angaben zu Konzentrationen im Abgas, Emissionsmengen und Anzahl der entsprechenden Stand-

orte in Deutschland.

Tabelle 2-5: Angaben zu deutschen CO,-Emissionen [Thonemann 2019]%

CO»-Quelle CO2-Konz. in Gas- CO2-Menegen Anzahl deutscher
phase [Vol.-%] [Tonnen/Jahr] Standorte
Luft 0,04
Erdgaskraftwerke 3-4 16.986.000 56
Raffinerien / Cracker 3-13 23.512.000 17
Kohlekraftwerke 12-15 258.351.000 65
Zellstoff-/ Papieranlagen 7-20 7.815.000 24
Htten-/Stahlwerke 17-35 32.355.000 20
Zementwerk 14 - 33 18.450.000 33
Ammoniakherstellung 100 2.175.325 4
Ethylenoxidherstellung 284.700 4
Biogasaufbreitung 1.153.146 189
H2-Herstellung 2.995.898 28

13 Literaturhinweise zu den Daten findet man in [Thonemann 2019]
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Die weltweiten fossilen Kohlenstoffdioxidemissionen betrugen 37,2 Gigatonnen im Jahr 2017
[Crippa 2019]. Im Vergleich dazu ergibt sich aus Abbildung 2-7, dass im Jahr 2017 in Deutschland ledig-
lich 798 Mio. Tonnen Kohlenstoffdioxid emittiert wurden. Folglich betrégt der Anteil Deutschlands an den
fossilen, globalen Kohlenstoffdioxidemissionen etwa 2 % [Crippa 2019]. Entsprechend den Angaben in
[BMBF 2015] liegt der Anteil der Deutschen CO2-Emissionen bei 2,2 %.

Fur das Jahr 2017 werden in anderen Darstellungen durch Beriicksichtigung von Methan, Lachgas und
anderen klimarelevanten Gasen insgesamt 907 Mio. Tonnen CO,-Aquivalente angegeben [UBA 2019]. Der
Anteil von Kohlenstoffdioxid liegt bei 88 %.

Im Vergleich zu den Mengen an Kohlenstoffdioxid, die in die Atmosphére emittiert werden, sind die in
verschiedenen Industriesektoren produzierten und eingesetzten Mengen gering. Eine Zusammenstellung
zeigt Tabelle 2-6.

Tabelle 2-6: Industriell eingesetzte Mengen an Kohlenstoffdioxid.

CO,-Menegen Quelle
Land und Einsatzsektor [Mio. Ton-
nen/Jahr]
USA Gesamtproduktion (Uiberwiegend [Binnewies 2016]
interne Verwendung) 40
Abgabe an den Handel 10
davon Einsatz als KiihImittel 5
davon Einsatz in Getranken 25
Weltwglter CO,-Einsatz als 20 [Winnacker 2005]
Industriegas
Bazzanella 2010
Einsatz als Chemierohstoff 110 [ ]
[DECHEMA 2017]
Weltweite Nutz.gng, _ 110 [BMBF 2015]
vor allem als Dlingemittel

Die in Tabelle 2-6 als Chemierohstoff verwendeten Mengen von 110 Mio. Tonnen/Jahr entsprechen weni-
ger als 0,5 % der weltweiten CO,-Emissionen [Bazzanella 2010]. Der grofite Anteil am weltweiten Koh-
lenstoffdioxidverbrauch entféllt nach [Keim 1986] mit 70 % auf die Lebensmittel- und Getréankeindustrie;
in der Chemischen Industrie wurden 10 % und fiir andere Einsatzzwecke (Feuerléschmittel, Schutzgas etc.)
20 % verwendet.
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2.3 Wasserstoff

2.3.1 Allgemeine Informationen zu Wasserstoff

Wasserstoff ist das kleinste und leichteste von allen chemischen Elementen im Periodensystem und wird
mit dem Symbol H und der Ordnungsnummer 1 bezeichnet'4. Auf der Erde ist Wasserstoff in gebundenem
Zustand als Bestandteil des Wassers und anderer Verbindungen weit verbreitet, so dass unter Berticksich-
tigung der Wasser- und Lufthille jedes sechste Atom der Erdrinde ein Wasserstoffatom ist [Hollemann-
W. 1985].

Im freien Zustand gibt es Wasserstoff auf der Erde nur in sehr geringen Mengen und unter gewdhnlichen
Bedingungen nicht in atomarer Form (H), sondern als ein aus zwei Atomen bestehendes, gasférmiges Mo-
lekiil (Hz2) mit einem Atomabstand von 74,166 pm?*®. Im Weltall dagegen ist Wasserstoff das am haufigsten
vorkommende Element. [Hollemann-W. 1985]

Wasserstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, das bei —253 °C siedet und eine Schmelztemperatur
von -259 °C aufweist [Binnewies 2016]. Der kritische Punkt, an dem die Grenze zwischen Gas- und Flis-
sigphase verschwindet, liegt fir Wasserstoff bei 13,1 bar und -239,96 °C [Hollemann-W. 1985].

Aufgrund der geringen GrolRe der Wasserstoffatome und der damit verbundenen geringen Masse besitzt
gasformiger Wasserstoff unter identischen Bedingungen (0 °C, 1,0131 bar) mit 0,09 kg/m3 eine im Ver-
gleich mit Luft (1,29 kg/m3) sehr geringe Dichte [Netz 1996]. Folglich erzeugt Wasserstoff in Luft einen
Auftrieb, so dass eine Verwendung als Fullgas in Luftfahrzeugen wie Luftschiffen oder Ballonen méglich
ist. Die Loslichkeit in Wasser ist sehr gering.

Die geringe Atomgrolie fuhrt dazu, dass Wasserstoff leicht durch porése Materialien diffundiert. AufRerdem
diffundiert Wasserstoff aufgrund der Ausbildung von metallartigen Wasserstoffverbindungen durch metal-
lische Werkstoffe wie Eisen, Platin oder Palladium [Hollemann-W. 1985]. Wasserstoff fihrt dartber hinaus
zur Versprodung von verschiedenen Werkstoffen [Muller 2011].

2.3.2 Chemische Eigenschaften von Wasserstoff

Zu den wichtigsten chemischen Eigenschaften von Wasserstoff gehort, dass dieses Gas brennbar ist. Als
Reaktionsprodukt der Verbrennung entsteht Wasser. Allerdings ist molekularer Wasserstoff selbst sehr
stabil, denn die Bindung zwischen den beiden Wasserstoffatomen ist sehr stark. Bei Temperaturen von ca.
2700 °C zerfallen 8 % der Wasserstoffmolekdle in einzelne Atome [Hollemann-W. 1985].

Daher kann bei Abwesenheit von Ziindquellen oder Katalysatoren ein Gemisch aus Wasserstoff und Sau-
erstoff im Volumenverhdltnis 2:1 ohne merkliche chemische Reaktion (iber Jahre gespeichert werden. Mit
Erhéhung der Temperatur kommt es zu einer merklichen Bildung von Wasser [Hollemann-W. 1985]. Bei
einem Gemisch aus Wasserstoff und Sauerstoff beginnt die chemische Verbrennungsreaktion erst bei ca.
600 °C; es wird eine Kettenreaktion eingeleitet, die zur sogenannten Knallgasexplosion flhrt [Hollemann-
W. 1985]. An anderer Stelle [SDB H;] werden als Selbstentziindungstemperatur 560 °C angegeben.

In diesem Zusammenhang ist auf den breiten Bereich hinzuweisen, in dem Wasserstoff mit Luft explosi-
onsféhige Gemische bildet. Die untere Explosionsgrenze liegt bei 4 Vol.-%, so dass Gemische aus Luft mit

14 vom Wasserstoffatom sind mit Deuterium (Anteil 0,0145 %) und Tritium (Anteil 10"° %) Isotope bekannt, die fiir Spektroskopie
oder kerntechnische Anwendungen von Bedeutung sind.
% 1pm=10%"m
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mehr als 4 Vol.-% Wasserstoff explosionsfahig sind. Erst wenn die Wasserstoffkonzentration in der Luft
77 Vol.-% (obere Explosionsgrenze) iberschritten hat, kann keine Explosion mehr sattfinden. [SDB Hy]

Ein zusétzliches Problem entsteht durch den negativen Joule-Thomson-Effekt von Wasserstoff, so dass sich
Wasserstoff bei einer Expansion unter Umgebungstemperatur erwarmt. Andere Gase, wie z.B. Luft oder
Kohlenstoffdioxid, kiihlen sich bei dem Vorgang ab.

Diese Eigenschaften fiihren dazu, dass Wasserstoff entsprechend des global harmonisierten Systems zur
Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien (GHS) die folgenden H-Satze (Hazard Statements) und
P-Sétze (Precautionary Statements) zugeordnet werden [SDB Ha]:

H220: Extrem entziindbares Gas.
H280: Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

P210: Von Hitze, heilen Oberflachen, Funken, offenen Flammen und
anderen Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

P377: Brand von ausstromendem Gas: Nicht I6schen, bis Undichtigkeit
gefahrlos beseitigt werden kann.

P381: Bei Undichtigkeit alle Ziindquellen entfernen.
P403: An einem gut belufteten Ort aufbewahren.

Fur die praktische Arbeit in Werkstatten wurde von der Berufsgenossenschaft der Stralen-, U-Bahnen und
Eisenbahnen eine Information zur Wasserstoffsicherheit in Werkstétten herausgegeben [BG Bahnen 2009].

Wasserstoff ist nicht giftig und verursacht keine Schéden in Oberflachengewéssern, im Grundwasser oder
anderen Umweltbereichen [Schmidtchen 2017]. Zu beachten ist lediglich, dass Wasserstoff die Atmung
nicht unterhalt, so dass hohe Konzentrationen ein Ersticken verursachen kénnen [SDB Ha].

2.3.3 Herstellung und Distribution von Wasserstoff

Die grofitechnische Herstellung von Wasserstoff basiert iberwiegend auf der sogenannten Dampfreformie-
rung von Erdgas (Methan) oder anderen, niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen. Nach [Engel 2020] wer-
den 96 % des weltweit produzierten Wasserstoffs aus fossilen Brennstoffen hergestellt, wobei der Einsatz
von Erdgas mit einem Anteil von ca. 50 % lberwiegt.

Dieser Prozess der Dampfreformierung von Methan I&uft in zwei Stufen ab, wobei in der ersten Stufe Me-
than und Wasser in einer endothermen Reaktion (Hr=206 kJ/mol) zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff mit
Hilfe eines Nickelkatalysators bei ca. 800 °C umgesetzt werden [Binnewies 2016]:

CHs (@) +H:0 (@) CO(9) +3 Hz(9)

Eine im zweiten Schritt folgende Kohlenmonoxid-Konvertierung lberfiihrt das gebildete Kohlenmonoxid
mit Wasser exotherm (Hgr=-41 kJ/mol) bei 400 °C und unter Verwendung von Eisen/Chrom-Oxiden als
Katalysator in Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff [Binnewies 2016]:

CO (g) + H20 (9) - CO2 (9) + H2(9)

AnschlieBend wird in einem Waschprozess zur Reindarstellung von Wasserstoff das CO, durch Absorption
in einer Kaliumcarbonat-Ldsung aus dem entstandenen Gasgemisch entfernt [Binnewies 2016].
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Fur die Herstellung von Wasserstoff kann auRerdem Koks mit Wasser bei 800 bis 1000 °C umgesetzt wer-
den. In diesem Fall entsteht ebenfalls zunachst ein Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff, das an-
schlieBend einer Kohlenmonoxid-Konvertierung unterzogen wird [Hollemann-W. 1985] [Greenwood
1988] [Kaske 1976].

Einen weiteren Weg flr die Herstellung von Wasserstoff bietet die Elektrolyse von Wasser oder wassrigen
Salzl6sungen. In der Vergangenheit wurden die Betriebskosten allgemein durch die Strompreise bestimmt,
so dass die Elektrolyse zur technischen Wasserstoffherstellung nur bei Verfuigbarkeit von billigem Strom
eingesetzt wurde [Hollemann-W. 1985].

Eine Elektrolyse ist als chemische Redox-Reaktion aufzufassen, die durch den Einsatz elektrischer Energie
erzwungen wird. Bei dem Elektrolyseprozess von Wasser, fur den verschiedene verfahrenstechnische Op-
tionen existieren, wird Wasser mit Hilfe von elektrischem Strom aus einer Spannungsquelle in die Bestand-
teile Sauerstoff und Wasserstoff zerlegt. Abbildung 2-1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer alkalischen
Elektrolyse.

Kathode Anode

+—— Diaphragma

Abbildung 2-8: Prinzipiellen Aufbau einer alkalischen Elektrolyse.

Entsprechend Abbildung 2-1 entsteht an der positiv geladenen Elektrode (Anode) Sauerstoff (O2), an der
negativ geladenen Elektrode (Kathode) wird Wasserstoff (H2) gebildet. Die lonen in der Elektrolytlésung
kdnnen das Diaphragma passieren. Im Bereich der technischen Anwendungen wird nicht Wasser, sondern
eine Losung von Kaliumhydroxyd (KOH) eingesetzt. Die KOH-Ldsungen weisen im Vergleich zu reinem
Wasser und zu Lésungen von Natriumhydroxyd (NaOH) eine hohere Leitfahigkeit und ein geringeres Kor-
rosionspotential auf [Wendt 2014].

Neben dem Energieaufwand fur die chemische Redoxreaktion missen ohmsche Spannungsabfélle in den
Elektrolyseanlagen beriicksichtigt werden, die u.a. durch die Elektroden, die Gasentwicklung, den Elektro-
lyten und das Diaphragma entstehen [Sandstede 1989]. Dabei wirken sich héhere Temperaturen positiv
aus, denn einerseits steigen die Reaktionsgeschwindigkeit und die Leitfahigkeit des Elektrolyten, anderer-
seits nimmt die Hemmung an den Elektroden ab [Sandstede 1989]. Fur die alkalische Elektrolyse liegen
die Betriebstemperaturen zwischen 50 und 90 °C, der typische Druckbereich reicht vom Atmosphérendruck
bis 30 bar [Berger 2019].

Der Wirkungsgrad bei der alkalischen Elektrolyse liegt zwischen 76 und 81 % [Wendt 2014]; in [Berger
2019] wird flr das Jahr 2017 ein Bereich zwischen 62 und 82 % angegeben.

21



2 Grundlagen zu Verfahren und Stoffen

Eine moderne Form der Elektrolyse, die ebenfalls kommerziell verfiigbar ist, stellt die Verwendung einer
"Proton Exchange Membrane" als Diaphragma (PEM-Elektrolyse) dar. Die Anode und die Kathode sind
auf der Oberflache der Membran angebracht. Auf der Seite der Anode wird Wasser zugefiihrt und die ent-
stehenden Protonen wandern durch die Membran und werden an der Kathode zu Wasserstoff reduziert
[Wendt 2014]. Die Betriebsparameter liegen zwischen Raumtemperatur und 80 °C sowie im Bereich von
Atmosphérendruck bis 50 bar [Berger 2019]. Die Wirkungsgrade entsprechen mit 65 bis 82 % etwa denen
der alkalischen Elektrolyse.

Als dritte Technologie zur elektrochemischen Wasserspaltung ist die Hochtemperatur-Elektrolyse zu er-
wahnen, die sich im Demonstrationsstadium befindet und somit nicht kommerziell verfiigbar ist [Berger
2019]. Die Temperaturen liegen bei 600 bis 800 °C. Damit ergeben sich Fragen nach der Langzeitstabilitat
und einer mdglichen Anpassung an das im Rahmen der Energiewende entstehende volatile Stromangebot
[Wendt 2014].

Fur die physikalischen und chemischen Grundlagen der Elektrolyse und den detaillierten Aufbau techni-
scher Anlagen wird auf die Literatur [Hausmann 1976] [Winter 1986] verwiesen. Eine Beschreibung der
drei erwahnten Elektrolysetechnologien enthdlt [Wendt 2014], einen kurzen Vergleich einschlieBlich an-
gestrebter Entwicklungsziele findet man in [Berger 2019]. Der Carbon Footprint und die Produktionskosten
flr die erwahnten Wege sowie weiterer Moglichkeiten zur Wasserstoffherstellung werden in [Machhammer
2015] behandelt.

Wasserstoff entsteht ferner bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse zur Produktion von Natronlauge (NaOH, heu-
tiges Zielprodukt); aulerdem wird gasformiges Chlor (Cl;) gebildet. Bei diesem Prozess wird eine Natri-
umchlorid-Losung elektrolysiert; an den Elektroden laufen dabei die folgenden Reaktionen ab:

Kathode: 2 H,0O + 2e > H, + 2 OH"
Anode: 2CI - Cly + 2e

Um unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden, mussen in der Elektrolysezelle die Anode und die Ka-
thode durch eine Membran oder andere MaRnahmen voneinander getrennt werden. Der mdgliche Aufbau
entsprechender Elektrolysezellen und Details der ablaufenden elektrochemischen VVorgénge sind in der Li-
teratur [Hollemann-W. 1985] [Binnewies 2016] beschrieben.

Zusétzlich zu den bisher beschriebenen Verfahren zur Wasserstoffherstellung wird im Zusammenhang mit
dem Klimaschutz ein weiterer Weg diskutiert. Ausgangsstoff ist ebenfalls Methan in Form von Erdgas, das
zur Wasserstofferzeugung durch Pyrolyse in festen Kohlenstoff und Wasserstoff aufgespalten wird. Im
Gegensatz zur industriell etablierten Dampfreformierung (siehe oben im Text) entsteht kein klimaschédi-
gendes Kohlenstoffdioxid.

Eine Ubersicht zu den Grundlagen der Methanpyrolyse sowie den technischen Entwicklungen und Verfah-
ren findet man in [Schneider 2020]. Danach beruhen die bisher entwickelten Pyrolyseprozesse auf thermi-
scher Spaltung, Plasma-Spaltung oder einer katalytischen Aufspaltung, deren Entwicklungsstand sehr un-
terschiedlich ist. Von den 11 in [Schneider 2020] betrachteten Verfahren wurde im technischen MaRstab
nur eine Anlage betrieben und nach sechs Betriebsjahren stillgelegt. Folglich existiert derzeit keine groR-
technische Anlage zur Pyrolyse von Methan; die weitere Entwicklung der Pyrolyseprozesse und eine even-
tuell spéter erneute technische Anwendung bleiben abzuwarten.

Fur Lagerung und Transport von Wasserstoff gibt es verschiedene Mdéglichkeiten, die unter anderem von
den bendtigen Mengen abhédngen. In Laboren werden rote Stahlflaschen verwendet, die im vollen Zustand
Wasserstoff mit einem Druck von 200 bar enthalten [Hollemann-W. 1985].
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Mittlere und kleinere Mengen werden mit LKW angeliefert, die speziell fiir den gasférmigen oder fliissigen
Transport ausgerustet sind. Der Transport in tiefgekihlter, flissiger Form ist teurer als der gasformige
Transport unter Druck bei Umgebungstemperatur. Aufgrund der deutlich héheren Dichte fallen beim Trans-
port von fliissigem Wasserstoff weniger Fahrten an, so dass bei groReren Entfernungen eine Wirtschaft-
lichkeit gegeben ist. [Linde 2010]

Die hoheren Kosten fiir den tiefgekihlten, flissigen Transport stammen zum Teil aus dem notwendigen
Energieaufwand fir die Verflissigung. Dieser Aufwand betrégt ca. 33 % der Energie, die sich aus dem im
Tank gespeicherten Wasserstoff gewinnen lasst [Schmidtchen 2017].

Existiert ein kontinuierlich hoher Bedarf an Wasserstoff, so ist die Nutzung von Pipelines eine Option.
Pipelines fur Wasserstoff sind Stand der Technik und wurden u.a. in den USA, Belgien, Niederlande und
Deutschland errichtet [Shell 2017]. Im heutigen Gebiet der Bundesrepublik Deutschland existieren zwei
Pipelinesysteme flr Wasserstoff. Ein umfangreiches Pipelinesystem gibt es in der Rhein-Ruhr-Region und
geht auf die Griindung der Chemischen Werke Hils (heute Chemiepark Marl) im Jahr 1938 zurlick. An das
208 km lange Leitungsnetz waren in den 70er Jahren 14 Standorte von verschiedenen Unternehmen ange-
schlossen [Kaske 1976]. Das Pipelinesystem in der Rhein-Ruhr-Region umfasst heute ca. 240 km und wird
von der Firma Air Liquide betrieben. Bei einem Betriebsdruck von 35 bar betragt die stindliche Liefer-
menge 40.000 mé. [AirLiquide 2014]

Das zweite Pipelinesystem mit einer Gesamtldnge von tber 100 km verbindet in Mitteldeutschland die
Standorte Zeitz, Bohlen, Leuna, Bitterfeld und Rodleben und wird von der Linde AG betrieben [Linde
2010]. Abbildung 2-9 zeigt die Lage und die verbundenen Standorte von dem Pipelinesystem in Mittel-
deutschland.

Rodleben

Dessau O

Bitterfeld
HB“C.,* slmpug Ha"e O
Schkopau o
Leipzi
merseburg O O Leipzig

Leuna
Bohlen

leitz

Abbildung 2-9: Wasserstoffrohleitungsnetz in Mitteldeutschland (Leuna) [Linde 2010].

Die oben im Text erwéhnten Eigenschaften von Wasserstoff erfordern eine besondere Sorgfalt bei der Aus-
wahl der Materialien fur den Speicher- und Pipelinebau. Wasserstoff kann in den Werkstoff diffundieren
und die Werkstoffeigenschaften verandern [Brauer 2018] [Krieg 2012].

Die bisher beschriebenen Eigenschaften und Herstellungswege von Wasserstoff zeigen, dass die umgangs-
sprachliche Bezeichnung von Wasserstoff als Energietrdger im Rahmen der Energiewende nicht korrekt
ist. Als Energietrager werden in der Regel unterschiedliche Primarenergietrager wie Kohle, Erdél oder
Erdgas aufgefasst, die in der Erdkruste natiirlich vorkommen. Aus den Priméarenergietragern werden durch
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Umwandlungsprozesse in technischen Anlagen Sekundarenergietrager wie beispielsweise Koks, Heizdl o-
der elektrischer Strom erzeugt.

Wasserstoff kommt, wie oben im Text beschrieben, auf der Erde fast nur in gebundener Form vor. Die
erforderlichen Prozesse zur Bereitstellung von Wasserstoff sind relativ aufwendig. Im Rahmen der Ener-
giewende soll die Wasserstoffbereitstellung durch Einsatz regenerativer und vergleichsweise hochwertiger
elektrischer Energie mit Hilfe der Elektrolyse erfolgen. Aus diesem Sachverhalt folgt, dass Wasserstoff im
Vergleich zu elektrischem Strom weniger effizient und zudem nur teurer bereitgestellt werden kann. Was-
serstoff ist folglich als Speicher fiir elektrische Energie aufzufassen.

2.3.4 Technische Anwendung von Wasserstoff

Derzeit steht Wasserstoff im Zusammenhang mit der Energiewende im Blickpunkt, denn durch Einspeisung
in das Erdgasnetz kann durch Elektrolyse hergestellter Wasserstoff als Energiespeicher flr elektrischen
Strom betrachtet werden. AulRerdem werden mit Wasserstoff betriebene Brennstoffzellen fiir den Verkehrs-
sektor diskutiert. Fir die Grundlagen und Anwendungsmdglichkeiten von Brennstoffzellen wird auf die
Literatur [Kurzweil 2016] verwiesen.

Dabei wird (ibersehen, dass Wasserstoff in groRen Mengen in der Chemieindustrie und Raffinerien herge-
stellt und verwendet wird. Anwendungsgebiete stellen u.a. Hydrierungen in der organischen Chemie und
die Veredelung von Erddlprodukten dar. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die wichtige Ammoniak-Synthese
nach dem Haber-Bosch-Verfahren.

AuBerdem kann in der Fertigungstechnik fur das Zusammenfligen metallischer Werkstoffe durch autogene
Schweilitechnik die Bereitstellung der notwendigen Warmeenergie eine aus Wasserstoff und Sauerstoff
erzeugte Flamme verwendet werden.

Die aufgeflihrten Einsatzzwecke zeigen erganzend, dass Wasserstoff von Privathaushalten in der Vergan-
genheit nicht direkt genutzt wurde. Dieser Sachverhalt ist insbesondere mit Blick auf die mdgliche Bildung
explosionsfahiger Gemische mit der Umgebungsluft von Bedeutung. Eine nicht sachgemalie Nutzung von
mit Wasserstoff betriebenen Anlagen wie z.B. Brennstoffzellen kann leicht zu Unféllen fuhren.

2.3.5 Mengenangaben zu Wasserstoff

Fur die industriellen Produktionsmengen von Wasserstoff existieren diverse Angaben, die sich auf unter-
schiedliche Regionen oder Industriebranchen beziehen. Die Veranderungen bei der deutschen Wasserstoff-
produktion sind in Abbildung 2-10 (S. 25) dargestellt.

In Tabelle 2-7 (S. 25) sind weitere Angaben zu Produktionsmengen von Wasserstoff aus der Literatur auf-
gefuhrt. In der Regel fehlen in der Literatur erlauternde Angaben zu den Daten, so dass Vergleiche bzw.
Umrechnungen nicht gesichert méglich sind.

24



2.3 Wasserstoff

6000

Mio. m?
5500

/ ~

4000 /
3500

3000 T T T T T T

2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016
Jahr

Abbildung 2-10: Wasserstoffproduktion in Deutschland (Normaldruck, 20 °C) [VCI 2018].

Tabelle 2-7: Zusammenstellung von Daten zur Wasserstoffproduktion

2018

Land H2-Menegen Quelle
Produktion weltweit (1974) 270 Mrd. m? [Kaske 1976]
Produktion weltweit 500 Mrd. m3 [Sandstede 1989]
Produktion Deutschland 18 — 20 Mrd. m®
USA (1996) 79 Mrd. m®
Westeuropa (1996) 51 Mrd. m3 .
Biichel 1999
Japan (1996) 16 Mrd. m® [ 1
restliche Welt (1996) 251 Mrd. m®
. _ 595 Mrd. m?

Produktion weltweit (2010 . [Bertau 2013]

53 Mio. Tonnen
Produktion Deutschland (2017) 4,518 Mio. m3 [VCI 2018]
Produktion Deutschland (2018) 5.273 Mio. m3 [VCI 2019]
Nebenprodukt chem. Industrie,
) 1 Mrd. m? [UM Hessen 2012]
in Deutschland
Weltweite Erzeugung 600 Mrd. m? [Pflug 2018]
davon industrieller Verbrauch 540 Mrd. m® g
Stéchiometrisch fur NHz in Deutschland 460.000 Tonnen
Methanol, Herstellung in Deutschland 200.000 Tonnen [Geres 2019]
Nebenprodukte Chlor-Alkali-Elektrolyse 115.000 Tonnen
Weltweite Erzeugung, ohne Nebenprodukte | ca. 70 Mio. Tonnen
Weltweiter Verbrauch ca. 135 Mio. Tonnen [Engel 2020]
Verbrauch deutsche Industrie 50 Mrd. m3
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Ein Vergleich der Angaben in Tabelle 2-7 zeigt, dass grofle Schwankungen auftreten. Ebenfalls grole Ab-
weichungen bei der weltweiten Wasserstoffproduktion ergab eine Literaturrecherche von Stiller und Mar-
kus C. Weikl [Stiller 2017], der entsprechend weltweit 300 bis 868 Nm® Wasserstoff jahrlich produziert
werden.

Der industriell hergestellte Wasserstoff wird sowohl in den USA als auch in Westeuropa direkt vom Erzeu-
ger weiterverarbeitet. In den Handel gelangen nur sehr geringe Mengen; fir die USA wurde ein Anteil von
ca. 5 % angegeben [Biichel 1999]. Diese Aussagen werden durch eine Studie [WI1 2015] bestétigt, in der
das Bundesland Nordrhein-Westfalen betrachtet wurde. Lediglich 9 % der erzeugten Wasserstoffmenge
kénnen als verfligbar fiir externe Anwendungen angesehen werden.

2.4 Sauerstoff

Sauerstoff ist ein chemisches Element, dass auf der Erde sehr weit verbreitet vorkommt und mit ca.
50 Masse-% das haufigste Element der Erdrinde darstellt [Hollemann-W. 1985]. In der Umgebungsluft bil-
den Sauerstoff mit 20,95 Vol.-% und Stickstoff mit 78,09 Vol.-% die Hauptbestandteile [Hollemann-
W. 1985] [Tappe 2020]. Mineralische Stoffe enthalten gebundenen Sauerstoff u.a. in Form von Oxiden
oder Silikaten. Ferner sind grof3e Mengen Sauerstoff als Bestandteil des Wassers u.a. in den Ozeanen ent-
halten, die etwa 75 % der Erdoberfldche bedecken.

Sauerstoff ist fur die Atmung von fast allen Lebewesen notwendig; eine erwachsene Person bendtigt im
Ruhezustand ca. 20 Liter Sauerstoff in der Stunde bzw. etwa 250 kg im Jahr [Hollemann-W. 1985]. Pflan-
zen, Algen und spezielle Bakterien erzeugen im Rahmen der Photosynthese mit Licht als Energiequelle aus
Kohlenstoffdioxid und Wasser energiereichere organische Verbindungen in Form von Biomasse unter
gleichzeitiger Produktion von Sauerstoff.

Unter normalen Bedingungen ist Sauerstoff gasférmig und tritt als Verbindung aus zwei Sauerstoffatmen
(Summenformel Oy) auf. Der Siedepunkt wird mit -182,97 °C angegeben; bei -218,75 °C erstarrt Sauer-
stoff. Sieht man von den leichten Edelgasen ab, sind von Sauerstoff Verbindungen mit allen anderen che-
mischen Elementen bekannt. [Hollemann-W. 1985]

Sauerstoff ist eine bedeutende Industriechemikalie, die aus der Umgebungsluft gewonnen wird. Dieser Her-
stellungsprozess beruht auf der Verfliissigung der Luft mit dem Linde-Verfahren und anschlieRender Frak-
tionierung [Tappe 2020]. Genauer beschrieben ist diese Technologie in der Literatur [AirLiquide 2013]
[Hollemann-W. 1985] [Mortimer 1996]. Die Verteilung von Sauerstoff an die Verbraucher erfolgt ahnlich
wie bei Wasserstoff durch Rohleitungsnetze oder Druckgasfaschen [AirLiquide 2013] [Baumgartner 1974].

Zu den grofRen Abnehmern von Sauerstoff gehdren Stahlwerke, wo Sauerstoff fir die Umwandlung von
Roheisen in Stahl eingesetzt wird. In der Fertigungstechnik ist Sauerstoff fiir das Zusammenfiigen von
Werkstlicken durch Schweil3prozesse erforderlich. Ferner dient Sauerstoff als Raketentreibstoff und wird
im medizinischen Bereich bei Personen mit Atemwegserkrankungen verwendet.

Im Zeitraum von 1955 bis 1971 stieg der deutsche Sauerstoffverbrauch von ca. 0,5 auf etwa 3 Mrd. m?
[Baumgértner 1974]. Nach Angaben in [VCI 2019] wurden 2017 in Deutschland insgesamt 6.755 Mio. m®
Sauerstoff hergestellt.
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2.5 Allgemeiner Energiebedarf in Deutschland

Eine Einschatzung der Beitrage zum Klimaschutz und Ressourcenverbrauch der in dieser Arbeit betrach-
teten Prozesse erfordert eine Berticksichtigung des allgemeinen Energiebedarfs. Im Mittelpunkt steht zu-
nachst der Primarenergiebedarf, der alle Energietrager ohne technische Umwandlungen umfasst. Zu den
Primdrenergietragern gehdren Stein- und Braunkohlen, Kernenergie, Erdél, Erdgas sowie die erneuerbaren
Energietrager und Abfélle.

Der Primarenergiebedarf der Bundesrepublik Deutschland betrug im Jahr 2019 insgesamt 12.832 PJ, flr
2018 wird mit 13.102 PJ ein etwas hoherer Primérenergiebedarf mitgeteilt [AGEB 2020a]. In Abbil-
dung 2-11 ist die prozentuale Verteilung des Primarenergiebedarfs der Bundesrepublik Deutschland auf
einzelne Priméarenergietrager dargestelit.

Sonstige einschlieBlich
Stromaustauschsaldo 0,8 (0,4) %

Mineralél 35,3 (33,9) %
Erneuerbare 14,8 (13’8) li ...............................................

Kernenergie 6,4 (6,3) %

Braunkohle 9,1 (11,2) %

Steinkohle 8,8 (10,9) %

AGEB

AG Energiebilanzen e.V.

" Erdgas 24,9 (23,6) %

Abbildung 2-11: Aufteilung der Primérenergietrager der Bundesrepublik Deutschland im Jahr 2019, Angaben in Prozent,
Daten in Klammern fiir 2018 [AGEB 2020a].

Abbildung 2-11 zeigt, dass die Verwendung von Mineraldl mit 35,3 % den grofiten Anteil am deutschen
Primdrenergiebedarf aufweist. Mit ca. 18 % tragen Braun- und Steinkohlen, die im Zusammenhang mit
dem Klimaschutz viel diskutiert werden, in einem deutlich geringeren Ausmal} zum Primérenergiebedarf
bei.

Die Primarenergietrdger werden in verschiedenen technischen Umwandlungsprozessen in Sekundérener-
gien Uberfuhrt und stehen nach anschlieender Distribution als Endenergie fir die direkte Anwendung zur
Verfiigung. Braun- und Steinkohlen werden in grof3technischen Kraftwerken in elektrische Energie als Se-
kundarenergie umgewandelt, die nach Transport in Stromnetzten als Nutzenergie bei den Verbrauchern
ankommt. In Raffinerien werden aus Mineraldl u.a. die Kraftstoffe Benzin, Diesel und Kerosin erzeugt, die
als Endenergien im Verkehrsbereich verwendet werden. Erdgas, das als Primarenergie aus fossilen Lager-
statten entnommen wird, kann nach Aufbereitung und Transport in Pipelines flr die Bereitstellung elektri-
scher Energie oder Warme (Beheizung) verwendet werden.

Allerdings dienen die einzelnen Primdrenergietrager nicht nur der Energiebereitstellung, sondern werden
ferner als Ausgangsstoffe in chemischen Prozessen fiir die Herstellung von Produkten eingesetzt. Dieser
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nichtenergetische Verbrauch dient im Fall von Mineral6l und Erdgas beispielsweise als Basis fur Kunst-
stoffe und andere Produkte der chemischen Industrie. Im Rahmen der Aufbereitung von Mineral6l entsteht
erganzend Bitumen, das im Stralenbau verwendet wird. Die nichtenergetische Nutzung von Kohle ist dem
Einsatz in Form von Koks als Reduktionsmittel bei der Stahlerzeugung zuzuordnen.

Somit stellt sich die Frage nach der Aufteilung des Priméarenergiebedarfs auf die Umwandlungs- und Lei-
tungsverluste, den Endenergieverbrauch in den verschiedenen Wirtschaftssektoren sowie den nichtenerge-
tischen Verbrauch. Diese Aufteilung ist Tabelle 2-8 zu entnehmen.

Tabelle 2-8: Aufteilung der Primérenergie in Deutschland fur 2018 [AGEB 2018] [ABGEB 2020b].

Bereich Energiebedarf

Bergbau u. verarbeitendes Gewerbe 2.106 PJ
Verkehr 2.743 PJ
Haushalte 2.320 PJ
Gewerbe, Handel u. Dienstleistung 1.299 PJ
Umwandlung, Leitungsverluste usw. 3.275PJ
Nichtenergetischer Verbrauch 807 PJ

Detailliertere Daten zum Bedarf der einzelnen Wirtschaftssektoren in Tabelle 2-8 an den einzelnen End-
energien wie Strom, erneuerbare Energien, Treibstoffe usw. findet man in [AGEB 2018] oder [AGEB
2020b].

Aus Tabelle 2-8 ergibt sich, dass der nichtenergetische Verbrauch im Vergleich zum Endenergiebedarf in
den Wirtschaftssektoren und den Verlusten bei Umwandlungen und Verteilung gering ist. Fir das Jahr 2018
betragt der Anteil des nichtenergetischen Verbrauchs von 807 PJ am gesamten Primarenergiebedarf ledig-
lich 6,1 %. Eine Auswertung der Daten in [AGEB 2020b] zeigt, dass dieser Anteil eine konstante GroRen-
ordnung aufweist, die im Zeitraum von 1990 bis 2017 zwischen 6,1 bis 7,6 % schwankte.

Beschrénkt man sich bei der Betrachtung auf den Primarenergietrdger Erdél, so werden nach Arndt et al.
[Arndt 2007] in der Chemieindustrie lediglich 7 % des Erddls eingesetzt, 93 % werden energetisch genutzt.

Aufgrund dieser Daten ist beispielsweise davon auszugehen, dass von der chemischen Industrie die in Pro-
dukte wie z.B. Kunststoffe eingebrachten Kohlenstoffmengen viel geringer sind als die Kohlenstoffmen-
gen, die in Form von Kohlenstoffdioxidemissionen in den Wirtschaftssektoren oder bei Primérenergieum-
wandlung bzw. Verlusten freigesetzt werden.
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3 Etablierte Nutzung von CO: in
chemischen Produkten

Im vorangegangen Kapitel 2.2.2 (ab S. 9) wurde dargestellt, dass es sich bei Kohlenstoffdioxid (CO2) um
eine stabile chemische Verbindung handelt. Aus diesem Grund werden fiir chemische Umsetzungen mit
diesem Stoff - abhdngig von der betrachteten Reaktion — reaktionsfahige Partner, Katalysatoren und/oder
eine Energiezufuhr, beispielsweise durch hohe Betriebstemperaturen, notwendig.

In der Vergangenheit wurden mit Kohlenstoffdioxid im technischen MaRstab Harnstoff, Salicylséure und
cyclische Carbonate hergestellt. In den folgenden Kapiteln dieses Abschnitts werden diese Stoffe vorge-
stellt und die Herstellungsprozesse kurz beschrieben. Ferner wird auf die Produktionsmengen und mogliche
Einsparungen bei den CO,-Emissionen eingegangen.

3.1 Herstellung von Harnstoff

Harnstoff ist eine organische Verbindung mit der Summenformel CH4N-O, die in grofRen Mengen produ-
ziert und tberwiegend als Diinger in der Landwirtschaft verwendet wird. Zu den weiteren Anwendungsge-
bieten gehdren u.a. die Melaminherstellung fir die Kunstharzproduktion und die Entfernung von Stickoxi-
den aus Abgasen®. Als Ausgangsstoffe fiir die technische Gewinnung von Harnstoff dienen Ammoniak
(NH3) und Kohlenstoffdioxid [Blchel 1999]; dieser Syntheseweg wurde 1870 von Bassarov entdeckt
[Fromm 1979].

Die Herstellung von Ammoniak erfolgt katalytisch nach dem Haber-Bosch-Verfahren aus Stickstoff und
Wasserstoff. Der Stickstoff wird aus der Umgebungsluft gewonnen, der erforderliche Wasserstoff wird in
der Regel durch Dampfreformierung von Erdgas mit Kohlenstoffdioxid als Nebenprodukt erzeugt (siehe
Kapitel 2.3.3). Folglich bietet sich die Kombination von Produktionsanlagen fur Ammoniak und Harnstoff
an einem Standort an.

Die chemische Reaktion zur Bildung von Harnstoff aus Ammoniak und Kohlenstoffdioxid fuhrt zu einem
Ammoniumcarbamat als erste Reaktionsstufe. Unter Wasserabspaltung wird anschlieBend im zweiten Re-
aktionsschritt Harnstoff gebildet:

CO; + 2 NH3 > NH,COONH4
NH,COONH,4 > NH,CONH; + H,0

Der erste Reaktionsschritt zur Carbamatbildung stellt eine exotherme (Hgr = -117 kJ/mol) und schnelle Re-
aktion dar, die bei ausreichend hohen Driicken quantitativ ablduft. Dagegen ist die nachfolgende Bildung
von Harnstoff unter Wasserabspaltung eine gering endotherme (Hgr = 15,5 kJ/mol) und langsam ablaufende
Gleichgewichtsreaktion. [Buchel 1999] [Fromm1979] [Meessen 2014]

! Bei diesen Verfahren werden gasformige Stickoxide mit Ammoniak (NHs) zu Stickstoff und Wasser umgesetzt; bei Verwendung
von Harnstoff wird zusétzlich CO, gebildet.

29



3 Etablierte Nutzung von CO2 in chemischen Produkten

Durchgefiihrt wird der Prozess bei Temperaturen im Bereich von 170 bis 220 °C und hohem Uberdruck
mit 125 bis 250 bar [Meessen 2014]. Ferner wird bei einem Verhéltnis von Ammoniak zu Kohlenstoffdi-
oxid mit 4 zu 1 ein hoher Ammoniakiberschuss eingesetzt [Fromm 1979]. Dabei werden ca. 70 % des
Kohlenstoffdioxids in Harnstoff umgewandelt [Blichel 1999].

Neben Harnstoff enthalt die entstehende Reaktionslésung u.a. Ammoniumcarbamat und Ammoniak, so
dass eine Aufbereitung erforderlich wird. Fiir diese Aufbereitung einschlielich Kreislauffiihrung der nicht
umgesetzten Edukte wurden verschiedene Verfahren entwickelt, die in der Literatur [Bichel 1999]
[Fromm1979] [Meessen 2014] genauer beschrieben sind.

Die weltweite Produktion von Harnstoff hat in der Vergangenheit stetig zugenommen. Die Produktions-
mengen stiegen von 4 Mio. Tonnen im Jahr 1965 auf 20 Mio. Tonnen im Jahr 1975 [Fromm1979]. Die
erwartete Produktionsmenge fiir das Jahr 2020 lag bei 182 Mio. Tonnen [IFA 2020].

Fur 2010 wird eine weltweite Produktionsmenge von 146 Mio. Tonnen Harnstoff mitgeteilt, die einer Ver-
wendung von 107 Mio. Tonnen Kohlenstoffdioxid entsprechen [Bazzanella 2010]. Im Jahr 2010 wurden
nach [Crippa 2019] weltweit etwa 33 Gigatonnen? Kohlenstoffdioxid emittiert, so dass in der weltweiten
Harnstoffherstellung lediglich 0,3 % der jahrlich emittierten Kohlenstoffdioxidmenge verwendet werden
kénnten.

3.2 Herstellung von cyclischen Carbonaten

Die Anforderungen an umweltvertragliche Lsungsmittel werden von cyclischen Carbonate durch schwa-
che Toxizitét, niedrige Fluchtigkeit und geringe Brennbarkeit relativ gut erftllt. Die Strukturen dieser Ver-
bindungen kénnen als cyclischer Ester der Kohlensdure aufgefasst werden. In Abbildung 3-1 sieht man fr
diese Substanzklasse die Strukturen von Ethylencarbonat und Propylencarbonat, die industriell von Bedeu-
tung sind [Fleischer 2015].

Abbildung 3-1:  Strukturformel von Ethylencarbonat (links) und Propylencarbonat (rechts).

Fir technische Anwendungen ist das farblose Propylencarbonat (rechts in Abbildung 3-1) mit der Sum-
menformel C4H¢O3, auch bezeichnet als 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on, von groRem Interesse, denn dieser
Stoff weist mit einem Schmelzpunkt bei -55 °C und einem Siedepunkt bei 242 °C einen sehr breiten Bereich
im flissigen Aggregatzustand auf [SDB Propylencarbonat].

Verwendet wird Propylencarbonat als Absorptionsmittel fir die Abtrennung von Kohlenstoffdioxid und
Schwefelwasserstoff u.a. bei der Aufbereitung von Erdgas, insbesondere wenn wartungsarme und platz-
sparende Anlagen gefordert sind [Sché&ffner 2009]. Bereits in den 60er Jahren wurde nach Angaben in
[Schéaffner 2009] die Eignung von Propylencarbonat als Lsungsmittel in Batterien vorgestellt; heute wird

2 Angabe aus Abbildung 2-6 auf Seite 17 entnommen.
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der Stoff u.a. in Lithiumionen-Akkumulatoren eingesetzt. Ein weiteres Einsatzgebiet von Propylencarbonat
bilden kosmetische Produkte, denn Propylencarbonat weist eine gute Hautvertraglichkeit auf [Schaff-
ner 2009].

Ethylencarbonat (links in Abbildung 3-1, S. 30) ist eine organische Substanz mit der Summenformel
C3H40s, flr die ergéanzend die Bezeichnung 1,3-Dioxolan-2-on verwendet wird. Die farblose Substanz
weist mit 35 °C einen niedrigen Schmelzpunkt auf, der Siedepunkt liegt bei 243 bis 244 °C [SDB Ethylen-
carbonat].

Eingesetzt wird Ethylencarbonat als hochsiedendes Lésungsmittel fir Polymere und Harze, sowie als L6-
sungsmittel in Lithium-Akkumulatoren. Auerdem bildet dieser Stoff ein Zwischenprodukt bei organischen
Synthesen, u.a. bei der Herstellung von Carbamaten. [Amslinger 2010] [Weissermel 1998].

Cyclische Carbonate kdnnen ferner bei hohen Temperaturen und Reaktionen mit schwachen Nucleophilen
als Alkylierungsmittel fungieren, so dass Kohlenstoffdioxid freigesetzt wird [Fleischer 2013]. Eine genau-
ere Beschreibung flr die Anwendungsmoglichkeiten der cyclischen Carbonate findet man in [Schaffner
2009].

Fur die Herstellung von Propylencarbonat existieren drei verschiedenen Herstellungswege; davon uber-
wiegt in der industriellen Anwendung derzeit die Synthese auf Basis von Propylenoxid und Kohlenstoffdi-
oxid mit Mangankatalysatoren in uberkritischem Kohlenstoffdioxid [Schaffner 2009]. Der heute verwen-
dete Syntheseweg fiir Ethylencarbonat wurde 1943 gefunden und beruht auf einer katalysierten Reaktion
von Kohlenstoffdioxid mit Ethylenoxid [Weissermel 1998]. Durchgefiihrt wird die Reaktion bei 160 bis
200 °C und Driicken zwischen 70 und 100 bar. Der Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 3-2 abgebildet.

R—
Q/_\

M+
ér
cat. N \)\
M* Nu" 4 R
(b)
CO;
o M*
O_
0-~° o>\_ Nu
~C
By D

(d) (c)

Abbildung 3-2: Katalytischer Reaktionsmechanismus zur Synthese von cyclischen Carbonaten [Schmidt 2016],
ahnliche Darstellung in [Fleischer 2015].

Entsprechend dem Mechanismus in Abbildung 3-2 wird zuerst das Epoxid (a) durch ein Metallhalogenid
oder Ammoniumhalogenid als Katalysator (cat. M+Nu-) aktiviert, so dass ein Alkoholat (b) als Zwischen-
stufe entsteht. Mit Kohlenstoffdioxid entsteht aus dem Alkoholat ein Kohlenséurederivat (c), das beim
nachfolgendem Ringschluss zum cyclischen Carbonat den Katalysator wieder freisetzt. [Schmidt 2016]

31



3 Etablierte Nutzung von CO2 in chemischen Produkten

Die Angaben in der Literatur fiir die Produktionsmengen weisen groRe Unterschiede auf. Es bleibt oft un-
klar, welche Carbonate erfasst worden sind. AufRerdem nahmen die Produktionsmengen aufgrund gestie-
gener Nachfrage insbesondere flr Zwischenprodukte der Polycarbonatchemie zu [Fleischer 2015].

Fur Ethylencarbonat werden in [Weissermel 1998] zwei Anlagen in Rumanien mit einer jahrlichen Produk-
tionsmenge von zusammen 8000 Tonnen erwahnt. Als Produktionsmenge organischer Carbonate im Jahr
2009 werden von Fleischer [Fleischer 2015] 100.000 Tonnen angegeben. Nach Angaben in [Bazza-
nella 2010] werden 80.000 Tonnen cyclische Carbonate durch Reaktion von Epoxiden mit Kohlenstoffdi-
oxid produziert. Die Produktionskapazitaten fur Propylencarbonat werden ebenfalls mit 80.000 Tonnen pro
Jahr angegeben [Behr 2018]. Ein deutlich héhere Produktionsmenge fiir Carbonate mit 400.000 Tonnen
pro Jahr wird von Schaffner et al. [Schaffner 2009] mitgeteilt.

Die grofRen Unterschiede in den Angaben lassen eine zuverl&ssige Berechnung der bei der Herstellung von
cyclischen Carbonaten verwendeten Kohlenstoffdioxid-Mengen nicht zu. Fir eine Abschétzung wird von
400.000 Tonnen Ethylencarbonat ausgegangen, so dass ca. 170.000 Tonnen CO; eingebunden werden wiir-
den. Im Vergleich zu etwa 33 Gigatonnen Kohlenstoffdioxid (Angabe aus Abbildung 2-6 auf Seite 16 ent-
nommen), die weltweit emittiert werden, kdnnten durch Produktion von 400.000 Tonnen Ethylencarbonat
nur ca. 0.005 % der Kohlenstoffdioxid-Emissionen vermieden werden.

3.3 Kolbe-Schmitt-Synthese fiir die Herstellung von
Salicylsaure

Salicylséure ist eine organische Carbonséure, die als ortho-Hydroxybenzoeséure oder entsprechend der U-
PAC-Nomeklatur® (FuRnote) als 2-Hydroxybenzencarbonséure bezeichnet wird. Der Stoff mit der Sum-
menformel C;HsO3 zahlt zu den aromatischen Verbindungen. Salicyls&ure und deren Derivate werden fir
die Herstellung von medizinischen Wirkstoffen, Farbstoffen und Pflanzenschutzmitteln verwendet [Behr
1985].

Die Herstellung von Salicylsdure beruht auf einer Reaktion von Natriumphenolat und Kohlenstoffdioxid,
bei der am Benzolring des Phenolats ein Wasserstoffatom durch eine Carboxygruppe (-COOH) ersetzt wird.
Diese Reaktion hat A. Kolbe bereits im 19. Jahrhundert beschrieben, durch R. Schmitt erfolgte eine Ver-
besserung®. Im technischen MaRstab wird die als Schmitt-Kolbe-Synthese® bekannte Reaktion noch heute
zur Herstellung von Salicylsdure genutzt. [Bazzanella 2010] [Behr 1985] [Behr 2018].

Durchgefihrt wird diese Synthese als Hochdruckreaktion bei Temperaturen zwischen 120 und 130 °C
[Krtschil 2011]. Der entsprechende Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 3-3 dargestellt.

3 Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ist die international maRgebende Institution fiir Nomenklatur,
Messmethoden usw. im Bereich der Chemie.

4 In der Literatur werden fiir die erste Beschreibung durch A. Kolbe und die spatere Verbesserung durch R. Schmitt unterschiedliche
Jahreszahlen angegeben (Zeitraum 1860- bis 1885).

5 Bezeichnung auch als Kolbe-Schmitt-Reaktion oder Kolbe-Reaktion.
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3.3 Kolbe-Schmitt-Synthese fur die Herstellung von Salicylséure

OH o

ONa

Abbildung 3-3: Mechanismus der Schmitt-Kolbe-Reaktion zur Synthese von Salicylsaure ohne Neutralisation
(Quelle: In Anlehnung an [Krtschil 2011], ergénzt um Ubergangszustand aus [Sykes 1996]).

Salicylsdure ist ein weiler, geruchloser Feststoff, der einen Schmelzbereich von 158 bis160 °C aufweist
[SDB Salicylséure]. Die Loslichkeit in Wasser wird mit 2,2 g pro Liter angegeben [Morrison 1986]. Nach
[Bazzanella 2010] werden 0,07 Mio. Tonnen Salicylsdure produziert, die 0,025 Mio. Tonnen CO; enthalten.

Die bei der Herstellung von Salicylsdure eingebundene Kohlenstoffdioxidmenge hat an den weltweiten
Emissionen (33 Gigatonnen entsprechend Abbildung 2-6 auf Seite 16) einen Anteil von 0,0007 %.

Aus Salicylsdure wird durch eine Umsetzung mit Essigsaureanhydrid als Produkt Acetylsalicylsaure ge-
wonnen, die als medizinischer Wirkstoff unter dem Markennamen Aspirin® bekannt ist (siehe Abbil-
dung 3-4Abbildung 3-4). Detailliertere Informationen zu Aspirin findet man in [Kuhnert 2000].

COzH 2 CO2H
C—CHgy
OH / OL~~-CHz3
+ 0 e ¢ +  H3C—COyH
ﬁC—CH3 0
Salicylsaure o) Acetylsalicylsédure

Abbildung 3-4: Herstellung von Acetylsalicylsaure [Breitmaier 2012].
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4 Nutzung von Kohlenstoffdioxid fiir
Ci-Verbindungen

Im diesem Abschnitt wird die Nutzung von Kohlenstoffdioxid (CO2) als Baustein fur die Herstellung von
Ci-Verbindungen beschrieben, unter denen organische Verbindungen mit nur einem Kohlenstoffatom zu
verstehen sind. Betrachtet werden hier die Stoffe Methan (CH4), Methanol (CH3OH), Formaldehyd (CH20)
und Ameisensaure (CH20,), die im Zusammenhang mit der Nutzung von CO- eine besondere Bedeutung
haben.

Wichtige Informationen lber die einzelnen Substanzen stehen zu Beginn des jeweiligen Kapitels, anschlie-
Rend wird auf aktuelle Herstellungswege auf Basis von CO- eingegangen. Im letzten Kapitel des Abschnitts
werden die mogliche Beitrdge der genannten C;-Verbindungen zum Klimaschutz betrachtet, wenn deren
Produktion auf Basis von CO; erfolgt.

4.1 Methan

4.1.1 Allgemeines zu Methan

Das aus den chemischen Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff bestehende Methan mit der Summenfor-
mel CHy ist die kleinste Verbindung aus der Gruppe der Alkane, in der geséttigte und nicht zyklische Koh-
lenwasserstoffe zusammengefasst sind.

Das Methan-Molekdl besitzt eine Tetraederstruktur, die an den Ecken Wasserstoffatome und im Zentrum
das Kohlenstoffatom aufweist. Unter normalen Bedingungen liegt Methan als farbloses und geruchloses
Gas vor. Wie alle Alkane ist es nahezu unpolar und mit polaren Verbindungen nicht oder nur gering misch-
bar; die Loslichkeit in Wasser betrdgt lediglich 0,0027 Masse-% [CRC Handbook]. Der Siedepunkt wird
mit -164 °C und der Schmelzpunkt mit -184 °C angegeben [Latscha 2016]. Methan gehért zur Gruppe der
Treibhausgase, und entsprechend aktueller Angaben in [Myhre 2013] ist der Beitrag in Abhéngigkeit von
Riickkopplungsmechanismen 28 bis 34 mal groRer als von Kohlenstoffdioxid®.

Methan bildet die Hauptkomponente im fossilen Energietrager Erdgas, das einen groflen Anteil am deut-
schen Primarenergiebedarf hat (siehe Kapitel 2.5). Erdgas bildete sich vor langer Zeit aus organischen Stof-
fen und wird fur Heizzwecke, Bereitstellung elektrischer Energie sowie als Ausgangsstoff in der Chemie-
industrie verwendet. Eine wichtige Anwendung in der Chemieindustrie ist die Herstellung von Wasserstoff
(siehe Kapitel 2.3.3). Dementsprechend existiert fir Erdgas eine umfangreiche Infrastruktur, die u.a. ein
grofRes Gasnetz und Speicherbehdlter umfasst. Das deutsche Gasnetz besteht aus Fernleitungen und Ver-
teilnetzen mit verschiedenen Druckstufen, die alle zusammen eine Lange von 508.128 km aufweisen [Graf
2014a]. Methan wird ferner als LNG (Liquefied Natural Gas = verflissigtes Erdgas) in speziellen Tank-
schiffen bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes transportiert.

! Kohlenstoffdioxid ist die allgemeine Referenzsubstanz. In aktuellen Berechnungen wird noch der Faktor 25 aus dem vierten Sach-
standsbericht des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPPC) verwendet [Gniffke 2019].
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AuBerdem wird Methan bei biologischen Abbauprozessen gebildet, die u.a. in Klarschlammfaultlirmen,
Abfalldeponien oder bei der Bereitstellung von Biogas von Bedeutung sind. Biogas, das den erneuerbaren
Energien zuzuordnen ist, wurde in Deutschland im Jahr 2018 in ca. 9000 Anlagen erzeugt [Lenz 2019]. Als
Eingangssubstrate nutzen diese Anlagen nachwachsende Rohstoffe, organische Abfalle oder Giille aus der
Tierhaltung. Der Aufbau und der im Gegensatz zu Wind- oder Solarenergie nicht vom Wetter oder der
Tageszeit abhadngige Anlagenbetrieb sind in der Literatur beschrieben (siehe z.B. [Eder 1996] [FNR 2013]
[Graf 2013] [Kaltschmitt 2016]).

Firr einen Vergleich von Erdgas und Biogas zeigt Tabelle 4-1 eine Ubersicht zur Zusammensetzung von
Biogas und Erdgas. Ahnliche Werte fiir Biogas findet man beispielsweise in [Basshuysen 2015] [Kaltsch-
mitt 2016] [Reppich 2009] [Sterner 2011].

Tabelle 4-1: Zusammensetzung von Biogas und Erdgas, Daten aus [FNR 2013] und [SDB Erdgas].

Bestandteil Biogas [Vol-%] Erdgas [Vol-%]
Methan (CH.) 50 - 75 80 - 99
Kohlenstoffdioxid (CO2) 25-45 <6
Wasserdampf (H20) 2-7

Sauerstoff (O2) <2

Stickstoff (N2) <2 <15
Ammoniak (NHzs) <1

Schwefelwasserstoff (H2S) <1

Spurengase <2

Ethan (C2Hs) <12
Propan(CsHs) <4
N-Butan (C4Ha0) <0,5
Isobutan (C4H1o) <05

Erdgas besteht neben Methan zusétzlich aus Stickstoff (N2), Ethan (C2Hg), Propan (CsHg) und Kohlenstoff-
dioxid (CO>). Biogas dagegen enthélt im Vergleich wesentlich héhere Anteile an Kohlenstoffdioxid, dar-
Uber hinaus Wasser (H20) sowie Spuren von Sauerstoff (O2), Stickstoff (N2), Ammoniak (NH3) und Schwe-
felwasserstoff (H.S).

Die groRen Schwankungen beim Methangehalt im Biogas beruhen u.a. auf verschiedenen Eingangssubstra-
ten. Nach Graf [Graf 2013] sind bei Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen 50 bis 55 mol-% Me-
than im Biogas zu erwarten, der Einsatz von Reststoffen fuhrt zu héheren Methangehalten im Bereich zwi-
schen 60 und 70 mol-%.
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Dagegen wird die Zusammensetzung von Erdgas durch die Lagerstatte und zusatzlich durch die Aufberei-
tung bestimmt, die sowohl von der Lagerstétte als auch von den Anforderungen des nachfolgenden Gas-
netzes abhangt. Insbesondere die Stickstoffkonzentration ist in Erdgasen von den Gewinnungsorten abhén-
gig. Aus diesem Grund wurde Deutschland bisher mit zwei unterschiedlichen Erdgasarten in zwei
getrennten Gasnetzen versorgt, die sich u.a. im Heizwert unterscheiden. Im Nordwesten wird L-Gas ver-
wendet, in den restlichen Teilen kommt H-Gas zum Einsatz. Zukinftig wird die Versorgung auf H-Gas
umgestellt.

Aufgrund der Unterschiede in der Zusammensetzung kann Biogas nicht ohne weitere Aufbereitung in 6f-
fentliche Erdgasnetze eingespeist werden. Eine Beschreibung der mdglichen Aufbereitungsverfahren findet
man beispielsweise in [Graf 2013] oder [Reppich 2009]. Die entsprechenden Vorgaben fur die Nutzung
von Gasen aus regenerativen Quellen im Bereich der 6ffentlichen Erdgasversorgung werden im Arbeitsblatt
G 262 [DVGW G262] vom Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches e.V. (DVGW) festgelegt.

Der Kerngedanke fur die Herstellung von Methan als C1-Produkt aus Kohlenstoffdioxid beruht auf dem
Wunsch, den aufgrund von beschrankten Stromnetzkapazitaten nicht direkt verwendbaren Strom aus er-
neuerbaren Energien zu nutzen. Im Fokus stehen dabei Power-to-Gas-Technologien (siehe Kapitel 2.1), die
zundchst eine Wasserstofferzeugung durch Elektrolyse (siehe Kapitel 2.3.3) umfassen. Der erzeugte Was-
serstoff wird anschlieBend fiir die Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu Methan (Methanisierung) genutzt.
Das notwendige Kohlenstoffdioxid kann aus industriellen Abgasstromen, Biogas oder durch Entnahme aus
der Atmosphére bereitgestellt werden. Eine Einspeisung des erzeugten Methans in das Erdgasnetz ist ohne
Beschrankungen maglich, so lange die DVGW-Anforderungen erfillt sind?. Abbildung 4-1 zeigt, wie eine
entsprechende Energieversorgungsstruktur aussehen kénnte, die zu 100 % auf erneuerbaren Energien auf-
baut.

STROMNETZ
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— LN,
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Meer

Brenner,
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H i mm Elektrische Energie
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Abbildung 4-1:  Entwurf einer vollstandig regenerativen Energieversorgung fiir elektrische Energie, Wéarme und Verkehr
mit Netzen fiir Strom, Warme und Gas [Sterner 2011].

Biomasse

Speicher

2 Im Gegensatz zu Methan ist die maximale H,-Konzentrationen in Erdgasleitungen durch die DVGW-Anforderungen limitiert und
eine technisch machbare Einspeisung von Wasserstoff folglich nur eingeschrankt maoglich.
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In der in Abbildung 4-1 gezeigten regenerativ aufgebauten Energieversorgungsstruktur nimmt Methan im
Gasnetz und damit CO; als Ausgangsstoff fir Methanisierungsprozesse eine zentrale Rolle ein. Unbertick-
sichtigt bleibt in Abbildung 4-1 allerdings eine verstarkte Wasserstoffnutzung, beispielsweise in Brenn-
stoffzellen im Verkehrssektor oder als Reduktionsmittel bei der zukiinftigen Stahlherstellung.

Die nachfolgenden Kapitel widmen sich der eigentlichen chemischen Reaktion von Kohlstoffdioxid und
Wasserstoff zu Methan. Entsprechende technische Anlagen werden weiter unten im Text in Abschnitt 7 ab
Seite 81 beschrieben.

4.1.2 Katalytische Methanerzeugung - Sabatier-Prozess

Der Sabatier-Prozess ist nach dem franzésischen Chemiker Paul Sabatier® benannt und beschreibt die ka-
talytische Umwandlung von Kohlenstoffdioxid (CO2) und Wasserstoff (Hz) in Methan (CH.) und Wasser
(H20). Diese Reaktion ist seit tber 100 Jahren bekannt und verlduft stark exotherm (Hg=-165kJ/mol)
[Schoder 2013]; die Gleichung fiir diese chemische Reaktion lautet [Ghaib 2016]:

CO2+4H; > CH4 + 2H20

Der Sabatier-Prozess stellt die Umkehrung der Dampfreformierung von Erdgas zur Herstellung von Was-
serstoff dar (siehe Kapitel 2.3.3). In der Vergangenheit war dieser Prozess nicht Stand der Technik, wurde
aber ab 2011 in Deutschland in einer ersten Pilotanlage untersucht [Miller 2011]. Die durch die Reaktions-
gleichung beschriebene direkte Umsetzung von Kohlenstoffdioxid zu Methan erfolgt allerdings nur in ei-
nem geringen Umfang [Ghaib 2016]. Das Methan wird Uberwiegend durch eine zweistufige Reduktion
gebildet, bei der Kohlenmonoxid (CO) als Zwischenprodukt entsteht [Ghaib 2016]:

CO; + H, > CO + H)O
CO+3H; — CH4 + H20
2CO+2H; > CH; + CO;

AuBerdem konnen verschiedene Nebenreaktionen auftreten, die insbesondere bei hdheren Betriebstempe-
raturen zur Bildung von festem Kohlenstoff (C) fuhren und somit eine Inaktivierung der eingesetzten Ka-
talysatoren verursachen. Einen maglichen Reaktionsweg bildet das Boudouard-Gleichgewicht*.

Die negativen Reaktionsenthalpien der exothermen Einzelreaktionen fihren zu einer groBen Wéarmefreiset-
zung, die flr verfahrenstechnische Umsetzungen mit Blick auf eine reproduzierbare Prozessfiilhrung mit
hohen und selektiven Umsatzraten beriicksichtigt werden muss.

Die Nutzung der katalytischen Methanisierung ist allerdings keine Technologie, die fiir die Power-to-Gas
Verfahren im Zusammenhang mit der Energiewende entwickelt wurde. Bereits in den 80er Jahren wurde
die Methanisierung von Kohlenstoffdioxid von Kaltenmaier [Kaltenmaier 1988] im Zusammenhang mit
der damaligen Nutzungsproblematik von Koksofengas untersucht. Eine Ubersicht zum Stand des Wissens
Uber den Sabatier-Prozess und Ergebnisse zur Untersuchung von heterogenen Ni- und Ru-Katalysatoren
im Labormafstab findet man in [Schoder 2013]. Von Ghaib et al. [Ghaib 2016] wurden genauere Informa-

3 Paul Sabatier (1854-1941) erhielt 1912 den Nobelpreis fiir Chemie fir seine Methode, organische Verbindungen bei Gegenwart
fein verteilter Metalle zu hydrieren [Latscha 2016].

4 Das Boudouard-Gleichgewicht beschreibt die Reaktion zwischen Kohlenstoffmonoxid (CO) zu Kohlenstoffdioxid (CO>) und
festem Kohlenstoff (2 CO = CO, + C).
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tionen zur Kinetik der entsprechenden chemischen Reaktionen, verwendbaren Katalysatoren und einsetz-
baren Reaktoren zusammengestellt. Im Fall einer direkten Methanisierung von Kohlenstoffdioxid, das noch
in Rauchgasen enthalten ist, ergeben sich Probleme durch Katalysatorvergiftung und erhdhtem Wasser-
stoffbedarf aufgrund der Bildung von Wasser mit dem Restsauerstoff des Rauchgases [Fleige 2015]. Die
Entwicklungen und Erkenntnisse filhrten zu verschiedenen Reaktorkonzepten. Dabei sind Festbettreaktoren
mit Nickelkatalysatoren, die bei 300 bis 550 °C und 1 bis 100 bar betrieben werden, am weitesten verbreitet
[Bér 2015]. Fir die Betriebstemperaturen wird in [Graf 2013] ein Bereich zwischen 200 und 500 °C ange-
geben. Untersucht wurden auch eine Dreiphasen-Methanisierung in Blasensdulenreaktoren [Gétz 2013].

Abschlieend ist anzumerken, dass die in diesem Kapitel beschriebene katalytische Umwandlung von Koh-
lenstoffdioxid zu Methan der Herstellung von synthetischem Erdgas (SNG) aus Kohle oder Biomasse &h-
nelt. Dieser SNG-Herstellungsweg baut allerdings auf einem véllig anderen Prozess auf: Die Ausgangs-
stoffe werden in einem ersten Schritt vergast, und es entsteht ein Synthesegas mit hohen Anteilen an
Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (Hz). Anschliefend wird aus dem Synthesegas in einem Kkatalyti-
schen Prozess das Methan (CH,) als synthetisches Erdgas (SNG) gebildet. Eine Ubersicht zu den entspre-
chenden Prozessen und Anlagen findet man in [Ronsch 2011].

4.1.3 Methan aus Kohlenstoffdioxid bei der Biogaserzeugung

Neben dem Katalytischen Prozess kann Methan in Biogasanlagen auch auf biologischen Wegen aus Koh-
lenstoffdioxid erzeugt werden. Da Biogas, wie in Tabelle 4-1 aufgezeigt, 25-45 Vol-% CO- enthalten kann,
wird an einer Reduzierung des CO,-Anteils durch Umwandlung in Methan gearbeitet.

Der biologische Abbau der in die Biogasanlage eingebrachten Substrate erfolgt in mehreren Schritten, in
denen verschiedene chemische Prozesse ablaufen. Intermediar entstehender Wasserstoff wird in normalen
Biogasanlagen bereits von speziellen Mikroorganismen zur Umwandlung von CO; in Methan genutzt
[Graf 2013].

Fur die gezielte Nutzung entsprechender Abbauprozesse in Biogasanlagen wird zusétzlich Wasserstoff aus
einem Elektrolyseprozess in die Biogasanlage eingebracht. Fir die technische Umsetzung werden zwei
unterschiedliche Ansétze verfolgt, die in Abbildung 4-2 schematisch dargestellt sind.

o, Substrat Abwarme

Fermentation & CH,,CO,, H,S
biologische
Methanisierung

Elektr.
Energie

Elekirolyse

Gasreinigung SNG

H,-Speicher biologische
(optional) Methanisierung CH,, CO,, H,S CO,, H,S

CH,, CO .
Sub.strgt Fermentation - 21 Abwarme
z.B. Maissilage H,

Abbildung 4-2:  FlieRschema fiir Varianten der biologischen Methanisierung [B&r 2015].
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Aus Abbildung 4-2 ergibt sich, dass eine in-situ-Variante verwendet werden kann, in der das im Biogas
enthaltene Kohlenstoffdioxid direkt im Fermenter durch Zufiihrung von Wasserstoff in Methan (berfihrt
wird. Bei der zweiten Variante hingegen wird das im Fermenter erzeugte Biogas einem zweiten Reaktor
zugefihrt, wo durch Zufiihrung von Wasserstoff die weitere biologische Umsetzung von Kohlenstoffdioxid
zu Methan abléuft.

Als Vorteil der in-situ-Variante ist zu erwahnen, dass eine Nutzung in existierenden Biogasanlagen ohne
umfangreichen Behdlterneubau mdglich ist. Nachteilig wirkt sich aus, dass die Bedingungen der Fermen-
tation nicht speziell auf die entsprechenden Mikroorganismen abgestimmt sind und somit eine vollstandige
Umsetzung des Kohlenstoffdioxids zu Methan nicht gelingt. Wird dagegen ein zusétzlicher Reaktor fur die
Methanisierung eingesetzt, so kénnen optimale Bedingungen fiir die entsprechenden biologischen Prozesse
und die Zufuhrung von Wasserstoff eingestellt werden. [Bér 2015]

Einen Vergleich der katalytischen mit der biologischen Methanisierung zeigt die Tabelle 4-2. Eine &hnliche
Tabelle findet man in [Bar 2015].

Tabelle 4-2: Vergleich der biologischen mit der katalytischen Methanisierung [Graf 2014a].

Biologische Katalytische

Methanisierung

Methanisierung

Katalysator

Enzyme der
Mikroorgansimen

meist Ni-basiert

Festbett, Wirbelbett,

Reaktor Rilhrkessel Blasensaule, Waben
Betriebsweise isotherm adiabat, isotherm,
polytrop
Temperatur 40-70°C 300 - 550 °C
Druck > 1 bar (hier > 4 bar) > 10 bar

Entwicklungsstand

Labar/Pilot

Kommerziell (Festbett-
Methanisierung)

GHSV in k'

<110

500 - 5.000

Limitierung der Reaktionsrate

Gas-flussig
Stofftransport bzw. cyo

Festbett: Kinetik
Blasensaule: Gas-flissig

Stofftransport

Erzeugung einspeisefahiges Gas — —
(yCH4__max > 05 mo‘_o;}) mogiic moglic
Toleranz gegenuber
Spurenstoffen (z. B. hoch gering (Festbett)
Schwefelverbindungen, Siloxane)
Lastwechselverhalten flexibel magighexbel (a.dlabates

Festbett)
Strombedarf Methanisierung
in kKWh/m® SNG 04-18 <04

(Einspeisedruck 16 bar)

Hilfsstoffe

Nahrstoffe (Krajete
GmbH), Pufferlésung

(Katalysator)

Nutzung der Reaktionswarme

bedingt méglich (z.B. zur

Heizung der
Biogasfermenter)

Sehr gut méglich (z.B. zur
Deckung Strombedarfs
und zur CO2-Abscheidung)
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Aus Tabelle 4-2 ergibt sich, dass es zwischen den beiden Methanisierungsvarianten grole Unterschiede in
den Betriebsbedingungen gibt. Bei der biologischen Methanisierung wird bei Temperarturen von 40 bis
70 °C sowie im Druckbereich zwischen 1 und 10 bar gearbeitet [Bar 2015]. Die Betriebstemperaturen und
Drucke liegen bei der katalytischen Methanisierung wesentlich héher. Fir genauere Informationen zu den
entsprechenden biologischen Grundlagen, Reaktorkonzepten und Betriebsbedingungen wird auf die Lite-
ratur verwiesen (siehe z.B. [Bar 2015] [Kaltschmitt 2016]). In Graf [Graf 2014b] findet man eine Litera-
turstudie zum Wissensstand uber die biologischen Methanisierungsverfahren.

Abschlieend ist festzustellen, dass die Grundlagen der biologischen Methanisierung bekannt sind; ein Ent-
wicklungsbedarf besteht bei der weiteren Optimierung hinsichtlich hoher Gasbildungsraten bei geringem
Energiebedarf.

4.2 Methanol

4.2.1 Allgemeines zu Methanol

Methanol® (CH3OH) ist mit einem Kohlenstoffatom der einfachste Vertreter der Alkohole, bei dem drei
Wasserstoffatome und eine OH-Gruppe tetraederférmig um das zentrale Kohlenstoffatom angeordnet sind.
Methanol liegt bei Umgebungsbedingungen als klare und farblose Fliissigkeit vor, die bei 65 °C siedet; der
Schmelzpunkt von Methanol wird mit -97 °C angegeben [Latscha 2016].

Zu den Eigenschaften von Methanol gehdrt, dass dieser Stoff in jedem Verhdltnis mit Wasser mischbar und
als Flussigkeit sowie im gasférmigen Zustand leicht entzlindbar ist. Bei Verschlucken, Hautkontakt oder
Einatmen ist Methanol giftig und schédigt die Augen, eine krebserzeugende Wirkung wurde im Tierversuch
nicht nachgewiesen. AuBerdem ist Methanol als wassergefahrdend in der Wassergefahrdungsklasse 2 ein-
gestuft. [SDB Methanol]

In der chemischen Industrie stellt Methanol eine der wichtigsten Basischemikalien dar, die als Lésemittel
dient und zu einer Vielzahl an Produkten weiterverarbeitet werden kann. Die Technologien fir den Trans-
port und die Lagerung von Methanol sind relativ preiswert [Ott 2014]. Einen Uberblick zu den Anwen-
dungsbereichen zeigen Abbildung 4-3 und Tabelle 4-3.

Aus Abbildung 4-3 (S. 42) ergibt sich, dass die groten Methanolmengen fiir die Herstellung von Formal-
dehyd (siehe Kapitel 4.3) benétigt werden. Altere Angaben in [Asinger 1986] und [Weissermel 1998] fiir
die USA, Westeuropa und Japan zeigen ebenfalls, dass die Formaldehydherstellung einen wichtigen Nut-
zungsweg von Methanol darstellte (siehe Tabelle 4-3, S.42).

Aus Tabelle 4-3 ergibt sich zusétzlich, dass sich die Verwendung von Methanol mit der Zeit veréndert hat.
Dies gilt ebenso fiir die nachfolgenden Jahre, wie Abbildung 4-4 (S. 42) entnommen werden kann.

5 Methanol wurde frither als Holzgeist bezeichnet, denn dieser Stoff wurde durch trockene Destillation von Holz gewonnen
[Latscha 2016].
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Abbildung 4-3: Verwendung von Methanol, Prognose fiir 2015. (MTO Methanol to Olefins, MTP Methanol to Propylen,
MTBE Methyl-tert.-Butylether, TAME Tert.-Amylmethylether) [Bertau 2015] [Bertau 2016].

Tabelle 4-3: Altere Angaben fiir die Verwendung von Methanol in Gew.-% [Weissermel 1998].

Produkt Welt USA Westeuropa Japan
1988 1996 1982 1988 1994 1982 1988 1994 1982 1988 1994
Formaldehyd 39 35 30 27 24 50 44 44 47 43 36
Essigsidure 6 7 12 14 10 5 7 o 10 8 10
Methylhalogenide 7 7 9 6 5 6 7 6 3 5 7
Methyl-tert.-butylether 12 27 8 24 38 5 10 24 - 5 4
Dimethylterephthalat 3 2 4 4 2 4 3 2 1 1 1
Methylamine . 4 4 4 3 3 4 5 4 2 4 4
Methylmethacrylat 3 3 4 4 3 3 4 4 6 8 8
Losemitte] 9 4 10 7 7 6 1 1 6 4 3
Sonstiges 17 11 19 11 8 17 19 8 25 22 27
Gesamtverbrauch (in Mio t) 173 243 3.2 S50 72 38 4.5 57 1.1 1.6 1.9
70
y © = .
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® Formaldehyde = Acetic Acid MTBE/TAME
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Abbildung 4-4: Verwendung von Methanol fiir den Zeitraum 2009 bis 2013 (MTO Methanol to Olefins, MTP Methanol to
Propylen, MTBE Methyl-tert.-Butylether, TAME Tert.-Amylmethylether) [Offermanns 2014].
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In Abbildung 4-4 ist dargestellt, dass mit zunehmender Verwendung von Methanol inshesondere die Her-
stellung von Treibstoffen, Dimethylether, Olefinen und Propylen gesteigert wurde. Kommerzielle Anlagen
zur Herstellung von Olefinen aus Methanol existieren bisher nur in China [Thonemann 2019].

Neben diesen Anwendungsgebieten aus dem Bereich der chemischen Industrie wird Methanol im Zusam-
menhang mit der Energiewende genauer betrachtet, denn Methanol kann &hnlich wie Methan aus Kohlen-
stoffdioxid hergestellt werden (siehe Kapitel 4.2.2 und 4.2.3). Zu den neueren bzw. erneut betrachteten
Anwendungen von Methanol gehort der direkte Einsatz als Kraftstoff oder als Kraftstoffbeimischung. Dar-
Uber hinaus lassen sich aus Methanol andere Kraftstoffe wie beispielsweise Dimethylether (Summenformel
C2HsO) herstellen. Ein weiteres Einsatzgebiet stellen Direktmethanolbrennstoffzellen (engl. Direct Metha-
nol Fuel Cell, Abk. DMFC) dar.

Die vielfaltigen Verwendungsmdglichkeiten von Methanol flhren zu einem hohen Bedarf und somit zu
groBen Produktionsmengen, die entsprechend den Angaben in Tabelle 4-4 unten bereits in der Vergangen-
heit mit der Zeit weltweit zugenommen haben. Es wurde davon ausgegangen, dass der Methanolbedarf bis
zum Jahr 2000 j&hrlich um 6 % steigt [Weissermel 1998], bzw. bis zum Jahr 2020 auf 118 Mio. Tonnen/Jahr
zunehmen wird [Bertau 2016]. Nach [Marlin 2018] betrégt der tagliche Methanolbedarf auf der Welt
200.000 Tonnen. In Tabelle 4-4 sind Produktionsmengen fir Methanol aus der Literatur aufgefihrt.

Tabelle 4-4: Zusammenstellung von Daten zur Produktion von Methanol.

Methanol-Mengen
Land . Quelle
[Mio. Tonnen]

Produktion (Kapazitat) weltweit (1988) 19 [Ott 2014]
Produktion (Kapazitét) weltweit (1996) 29,1 [Weissermel 1998]
Produktion weltweit 2010 46 [Ott 2014]
Produktion weltweit 2014 73 [Bertau 2016]
Produktion China 2014 40 [Bertau 2016]
Produktion Deutschland 1990 0,68 [Weissermel 1998]

1992 1,29 [Weissermel 1998]

1994 1,44 [Weissermel 1998]

1996 1,70 [Weissermel 1998]

2012 0,96 [VCI 2019]

2014 0,99 [VCI 2019]

2016 1,05 [VCI 2019]

2018 1,13 [VCI 2019]

Die Basis fur die Herstellung von Methanol bildet in groRtechnischen Anlagen die Bereitstellung von Syn-
thesegas, einem Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Synthesegas wird auch fur andere Prozesse
verwendet und kann auf verschiedenen Wegen bereitgestellt werden, die in Abbildung 4-5 schematisch
dargestellt sind.
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Abbildung 4-5: Mdglichkeiten zur Synthesegasbereitstellung fir die Methanolproduktion [Hofbauer 2016].

Abbildung 4-5 zeigt, das fiir die Bereitstellung von Synthesegas sehr unterschiedliche Ausgangsstoffe ge-
nutzt werden kdnnen. Neben der Vergasung von Kohlen mit Sauerstoff oder Wasser konnen Erdgas, Erddl
oder schwere Rickstandsole eingesetzt werden. Weitere Einsatzmaterialien fur den Vergasungsprozess
stellen u.a. Biogas, Holz oder andere Biomassen dar. Weltweit betrachtet (iberwiegt der Einsatz von Erdgas
fiir die Herstellung von Methanol [Ott 2014]. Einen Uberblick tber die technischen Mdglichkeiten zur Be-
reitstellung von Synthesegas, Beeinflussung der Zusammensetzung und notwendige Reinigungsprozesse
findet man in der Literatur [Asinger 1986] [Ott 2014] [Weissermel 1998].

Die technische Produktion von Methanol auf Basis von Synthesegas aus Braunkohle begann 1923 bei der
BASF. Fir diesen Prozess wurde bei einer Temperatur von 400 °C und einem Druck von 100 bar ein schwe-
felunempfindlicher ZnO/Cr203-Katalyastor eingesetzt [Bertau 2015]. An anderen Stellen [Weisser-
mel 1998] [Hofbauer 2016] werden fur das BASF-Verfahren andere Betriebsparameter (320 bis 380 °C
und 340 bar bzw. 320 bis 380 °C und 250 bis 350 bar) mitgeteilt. Die Reaktionsgleichung lautet allgemein:

CO+2H; « CHsOH

Im Fall einer Bereitstellung des Synthesegases aus Erdgasen mit hohen Methananteilen enthalt das Synthe-
segas zu viel Wasserstoff, so dass die Stochiometrie der Reaktionsgleichung nicht stimmt. Durch Zumi-
schen von Kohlenstoffdioxid wird dann entsprechend der folgenden Gleichung mehr Wasserstoff ver-
braucht [Ott_2014] [Weissermel 1998].

CO;+ 3 H> > CH30H + H,0

Dieses von der BASF entwickelte Hochdruckverfahren wurde nach ca. 40 Jahren abgeldst, denn durch die
Entwicklung von neuen, kupferhaltigen Katalysatoren gelang eine deutliche Reduzierung der Betriebsbe-
dingungen auf 240 bis 260 °C und 50 bis 100 bar. Folglich konnten Investition- und Betriebskosten deutlich
gesenkt werden. Die technische Umsetzung erfolgte erstmals 1966 durch die Firma ICI in England. [Asin-
ger 1986] [Bertau 2015] [Ott 2014] [Weissermel 1998].

Heute werden bei der Methanolherstellung mit Hoch-, Mittel- und Niederdrucksynthese drei verschiedene
Varianten unterschieden. Neue Anlagen arbeiten meistens nach dem Niederdruckverfahren, bei denen der
Druck nur noch bei 50-100 bar und die Temperatur bei 220-280 °C liegt. Die verwendeten Katalysatoren
enthalten Anteile von Kupfer (Cu), Zink- (Zn) und Aluminiumoxid (Cu-ZnO-Al,O3). [Hofbauer 2016]
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Die Methanolsynthese auf Basis von Cu-ZnO-Al,O3-Katalysatoren ist ein komplexes System, in dem alle
drei Katalysatorkomponenten als essentiell betrachtet werden [Ott 2014]. Eine erste Ubersicht zu Kataly-
satoren, der Kinetik der chemischen Reaktionen und mdglichen Nebenprodukten findet man in [Ott 2014].

4.2.2 Herstellung von Methanol aus Kohlenstoffdioxid

Im vorangegangenen Kapitel 4.2.1 wurde erwahnt, dass bei Verwendung von wasserstoffreichem Erdgas
die erforderliche Stochiometrie zur Methanproduktion durch Zugabe von Kohlenstoffdioxid eingestellt
werden kann. Nach [Ott 2014] kann Methanol durch eine katalysierte Reaktion ebenfalls aus Kohlenstoff-
dioxid und Wasserstoff produziert werden. Die Chemie kann auf die folgende Reaktionsgleichung, wie
oben bereits zur Anpassung der Stdchiometrie erwéhnt, reduziert werden [Olah 2013]:

CO,+3H:; “— CH30OH + H,0

Eine entsprechende Anlage wird auf Island von der Firma Carbon Recycling International (siehe Abbildung
Abbildung 4-6) im kommerziellen Mal3stab betrieben [Olah 2013]. Die Inbetriebnahme dieser Anlage, die
pro Jahr 4000 t Methanol herstellen kann, erfolgte im Jahr 2012 [Marlin 2018].

Abbildung 4-6: Produktionsanlage der Firma Carbon Recycling International auf Island [Marlin 2018].

Das notwendige Kohlenstoffdioxid fur den Betrieb der Anlage auf Island stammt aus dem Abgas eines
nahegelegenen Geothermiekraftwerks; der Wasserstoff wird mit einer alkalischen Wasserelektrolyse und
erneuerbarem Strom bereitgestellt [Marlin 2018]. Fiir die Hydrierung von Kohlenstoffdioxid zur Herstel-
lung von Methanol kommt ein Kupfer-Zinkoxid-Aluminiumoxid-Katalysator zum Einsatz [Olah 2013].
Die Reaktion mit einer Selektivitat von 100 % flhrt (ber einen Formiatkomplex [Walther 2007], und die
Prozessbedingungen liegen bei Temperaturen von 220-250 °C und Driicken von 10-30 bar [Olah 2013].

Das erzeugte Methanol wird nicht nur von isldndischen Firmen eingesetzt, sondern zusétzlich nach Eng-
land, Niederlande, Schweden und China exportiert. AuBerdem hat der chinesische Autobauer Geely in Ko-
operation mit der Firma Carbon Recycling International und lokalen Unternehmen einen Langzeittest (iber
18 Monate fiir die Eignung von Methanol als PKW-Kraftstoff durchgefiihrt. [Hobson 2018]
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4 Nutzung von Kohlenstoffdioxid fir C1-Verbindungen

Mit Blick auf den Klimaschutz ist fir die Methanolproduktion besonders wichtig, dass der benétigte Strom
fiir die Wasserstoffgewinnung aus erneuerbaren Energien stammt. Aus der entsprechenden Gegendiiberstel-
lung in Tabelle 4-5 geht hervor, dass es nur in diesem Fall zu einer Minderung der Kohlenstoffdioxidemis-
sionen kommt.

Tabelle 4-5: Vergleich der CO,-Emissionen verschiedener Prozessketten fiir die Herstellung von Methanol [Kuckshinrichs 2010].

Methode Spezifische COEmissionen (5) (6) = (4)-(5)

und Vorket- [t CO.ft Methanol]

' Gebun- Freige-

- 1) Hx-Produktion )= S reige
denes setzte

() @ | (ere)

Direkt co, Menge

t
Direkt | Strom- Summe [ CO,

vorkette [t]

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

Methanol aus
CO,-H, aus - 1,89 0,02 1,91 1,38 +0,53
Erdgas

Methanol aus
COz—H: aus
Elektrolyse

mit Strom - - 5.67 567 1,38 +4,29
aus deut-
schem

Strommix

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

Die Methanolsynthese aus Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff ist zwar bekannt und wird im technischen
Malstab durchgefiihrt, dennoch ist dieser Prozess aktuell Gegenstand von Forschungs- und Entwicklungs-
arbeiten. Am Fraunhofer Institut fur Solare Energiesysteme (ISE) wurde eine Miniplantanlage errichtet, um
die Auswirkungen eines dynamischen Betriebs aufgrund von Schwankungen bei der Eduktzufiihrung zu
untersuchen. Einen weiteren Schwerpunkt bildet die systematische Optimierung der eingesetzten Kataly-
satoren, insbesondere hinsichtlich von Deaktivierungsprozessen. [Euwid 2020 21]

4.2.3 Andere Wege zur Methanolproduktion aus Kohlenstoffdioxid

Neben der katalytischen Hydrierung kann Methanol auf anderen Wegen aus Kohlenstoffdioxid hergestellt
werden. In einem mehrstufigen Prozess wird zundchst in einem elektrochemischen Vorgang Ameisensaure
gebildet, die anschlieRend mit Methanol zu Ameisensduremethylester umgesetzt wird. Durch abschlie-
Rende Reduktion des entstandenen Esters mit Wasserstoff entsteht Methanol. [Olah 2013]

AuRerdem wird die enzymatische Reduktion von Kohlenstoffdioxid untersucht, die in einem Ubersichts-
beitrag von Sultana et al. [Sultana 2016] erldutert wird. Als problematisch erweis sich, dass die Enzyme
sehr empfindlich und somit noch nicht flir einen Langzeiteinsatz einsetzbar sind. AuBerdem kdnnen starkes
Sonnenlicht und andere Umweltbedingungen die Enzymaktivitét reduzieren. Das grofite Hindernis sind die
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hohen Kosten, die durch die Aufreinigung bei der Extraktion der Enzyme entstehen. Ein weiteres Schlis-
selthema ist die Entwicklung eines Bioreaktors, der eine industrielle Anwendung moglich macht.

4.3 Formaldehyd

4.3.1 Allgemeines zu Formaldehyd

Formaldehyd ist der Trivialname einer organischen Chemikalie mit der Summenformel CH2O aus der
Gruppe der Aldehyde. In dieser Gruppe stellt Formaldehyd mit einem Kohlenstoffatom den einfachsten
Vertreter dar und wird entsprechend der systematischen Bezeichnung organischer Verbindungen als Me-
thanal bezeichnet.

Aufgrund des Schmelzpunkts bei -92 °C und der niedrigen Siedetemperatur bei -21 °C liegt reines Formal-
dehyd bei Umgebungsbedingungen gasformig vor [Latscha 2016]. Die Ursache fir diese im Vergleich zu
Methanol niedrigen Temperaturen beruhen darauf, dass Formaldehydmolekiile untereinander keine Was-
serstoffbriickenbindungen® aufbauen kénnen.

Formaldehyd ist brennbar und Gemische mit Luft kdnnen explodieren. Die Verbindung ist im Temperatur-
bereich zwischen 80 und 100 °C relativ stabil, bei héheren Temperaturen erfolgt ein Zerfall in Methanol
und Kohlenmonoxid bzw. bei mehr als 300 °C in Kohlenmonoxid und Wasserstoff. [W&lk 2014]

Zu den weiteren wichtigen Eigenschaften von Formaldehyd gehdrt, dass dieser Stoff seit 2014 durch die
Européische Kommission als 1B Karzinogen (Nachweis im Tierversuch) und Mutagen klassifiziert ist
[Prange-S. 2015].

Formaldehyd 16st sich sehr gut in Wasser, denn Wassermolekdile lagern sich an die Formaldehyd-Molekiile
unter Bildung von Hydraten” an. Bereits bei Anwesenheit von geringen Verunreinigungen polymerisiert
Formaldehyd [Weissermel 1998] [W6lk 2014]. Aufgrund dieser Eigenschaftenhaben haben sich fiir For-
maldehyd drei verschiedene Handelsformen etabliert, die in Abbildung 4-7 dargestellt sind [Weissermel
1998].

S

O
HO-CH,-OH L 3
H-OCH,),0H >0~ H+OCH,),OH
Hydrat (oben) Trioxan Paraformaldehyd

Oligo-Oxy-Methylenglykol

Abbildung 4-7: Darstellung zu den Handelsformen von Formaldehyd [Weissermel 1998].

Die hohe Polymerisationsneigung beeintréchtigt die Lager- und Transportmdglichkeiten. Zu unterscheiden
sind nach Abbildung 4-7 eine wassrige L&sung, die 35 bis 55 % Formaldehyd als Hydrat oder Oligo-Oxy-
Methylenglykolen enthdlt. Als zweite Art existiert eine cyclische Form aus drei Formaldehydmolekdlen,

® Die beiden Wasserstoffatome im Formaldehydmolekiil sind am Kohlenstoffatom angeordnet.
" Das Hydrat von Formaldehyd kann als Methandiol bezeichnet werden. Hydrate kénnen in der Regel nicht als Molekiil isoliert wer-
den.
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die als Trioxan bezeichnet wird und durch eine sdurekatalysierte Reaktion entsteht. Bei der dritten Han-
delsform handelt es sich um Paraformaldehyd, eine polymere Form, die beim Eindampfen wéssriger L6-
sungen gebildet wird und durch Warme in Formaldehyd-Monomere aufgespalten werden kann. [Weisser-
mel 1998].

Den Schwerpunkt der Verwendung von Formaldehyd bilden die Kunststoffharze mit Harnstoff, Phenolen
oder Melamin. Abhangig vom Produktionsland flieBen zwischen 40 und 65 % des erzeugten Formaldehyds
in dieses Anwendungsgebiet [Weissermel 1998]. Formaldehyd in Form von wadssrigen Ldsungen, auch
bezeichnet als "Formalin™ oder "Formol”, wird als Desinfektions- und Konservierungsmittel eingesetzt
[Latscha 2016] [Weissermel 1998]. AulRerdem dient Formaldehyd als Ausgangsstoff fiir die Herstellung
anderer Basischemikalien. Eine Ubersicht fiir die industriell hergestellten Formaldehydprodukte zeigt Ta-
belle 4-6.

Tabelle 4-6:  Ubersicht iiber industrielle Formaldehydprodukte und deren Anwendungen (nach [Salthammer 2010]).

Products of formaldehyde Application

Particleboard, Fiberboard, Plywood, Paper
Urea formaldehyde resins treatment, Textile treatment, Molding com-
pounds, Surface coatings, Foam

Phenolic resins Wood adhesives, Insulation, Foundry

Surface, Molding compounds, Laminates,

Melamine resins .
Wood adhesives

Phenolic thermosetting, Curing agents, Explo-

Hexamethylenetetramine :
sives

Urethanes, Lubricants, Alkyd resins, Multi-

Trimethylolpropane functional acrylates

Butyrolactone, Etahydrofuran, Polybutylene

1,4-Butanediol terephthalate

Polyacetal resins Auto applications, Fuel components

Alkyd resins, Synthetic lubricants, Tall oil es-

Pentaerythritol ters, Foundry resins, Explosives

Urea formaldehyde concentrates | Controlled released fertilizers

Die erwahnten Einsatzgebiete zeigen, dass weltweit ein hoher Bedarf an Formaldehyd besteht. Bereits am
Ende der 60erJahre konnte die BASF téglich 750 t Formaldehyd produzieren [Sperber 1969]. Grol3e Pro-
duktionsanlagen erreichen heute Kapazitaten von etwa 200.000 t pro Jahr [Weissermel 1998]. In Ta-
belle 4-7 (S. 49) sind ausgewahlte Informationen zu den Produktionsmengen aufgefihrt.

Fur die erste kommerziell durchgefuhrte Produktion von Formaldehyd im Jahr 1888 wurde von Methanol
ausgegangen. Methanol bildet bis heute den Ausgangsstoff bei der technischen Herstellung von Formalde-
hyd, fur die sich zwei unterschiedliche Verfahren etabliert haben. Unterschieden werden die Oxidation von
Methanol unter Einsatz eisenhaltigen Molybdanoxidkatalysatoren und die De- bzw. Oxydehydrierung mit
Hilfe von Silber oder Kupferkatalysatoren. [Weissermel 1998]
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Tabelle 4-7: Zusammenstellung von Daten zur Produktion von Formaldehyd.

Formaldehyd-Mengen
Land . U . Quelle
[Mio. Tonnen]
Produktion weltweit (1984) 3,3 [Weissermel 1998]
Produktion weltweit (1989) 3,3 [Weissermel 1998]
Produktion (Kapazitat) weltweit (1995) 4,9 [Weissermel 1998]
Produktion weltweit >21 [Prange-S. 2015]
Produktion Deutschland 1989 0,68 [Weissermel 1998]
1991 0,60 [Weissermel 1998]
1992 0,67 [Weissermel 1998]

Im Fall des oxidativen Verfahrens wird Formaldehyd durch direkte Oxidation von Methanol nach der fol-
genden exothermen Reaktion gebildet:

CH3OH + 0,50, - HCHO + H.0

Bei dem eingesetzten Katalysator handelt es sich um Eisen-(111)-Molybdat, das unter kontrollierten Bedin-
gungen aus einem Gemisch von 18 bis 19 Gew.-% Fe;O3 und 81 bis 82 % MoOs; generiert werden muss.
Die technische Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen 350 und 450 °C8 in einem Rohrenofen, der
zur Abflihrung der Reaktionswarme gekuhlt wird. Durch einen hohen Luftiiberschuss bei gleichzeitig ge-
ringer Methanolkonzentration wird der Explosionsbereich unterschritten. Der Umsatz von Methanol liegt
im Bereich zwischen 95 bis 99 % und die Selektivitat beziiglich Formaldehyd zwischen 91 und 94 %. Bei
den Nebenprodukten handelt es sich um Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Ameisensaure. Im
Anschluss werden die Reaktionsgase auf 100 °C gekuhlt und in einer Blasensdule gewaschen. Es entstehen
verfahrensabhéngig Ldsungen, die 37 bis 55 Gew.-% Formaldehyd enthalten [Weissermel 1998].

Das zweite Verfahren zur Formaldehydherstellung aus Methanol beruht ebenfalls auf einem katalytischen
Prozess. Fir die Reaktion, die bei 600 bis 720 °C durchgefiihrt wird, werden bevorzugt Silberkatalysatoren
genutzt [Weissermel 1998]. In [W6lk 2014] wird fur die Betriebstemperatur ein Bereich zwischen 680 und
720 °C genannt. Es erfolgt letztlich eine Dehydrierung von Methanol:

CHsOH o HCHO + H;

Durch Zugabe von Luft kann der entstehende Wasserstoff exotherm in Wasser tberfiihrt werden (Oxyde-
hydrierung), wobei ein geringer Luftiberschuss ein Erreichen der Explosionsgrenze vermeidet. Bei den
Nebenprodukten (iberwiegen Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid. Nach einer schnellen Abkiih-
lung der Reaktionsgase auf Temperaturen im Bereich von 150 °C erfolgt eine mehrstufige Wésche mit
Wasser im Gegenstrom. Durch eine nachgeschaltete Destillation kdnnen Lésungen mit hdheren Formalde-
hydkonzentrationen im Bereich von 37 bis 42 Gew.-% erzeugt werden. [Weissermel 1998]

Genauere Informationen zu den erwéhnten Herstellungsprozessen von Formaldehyd aus Methanol und den
moglichen Reaktionsmechanismen findet man in der Literatur [Franz 2014] [Sperber 1969] [W6lk 2014].

8 Fiir diesen Prozess wird in [W6lk 2014] mit 300 bis 400 °C ein anderer Temperaturbereich mitgeteilt.
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Erganzend zu den zuvor beschriebenen Verfahren wurden in der Vergangenheit zur Herstellung von For-
maldehyd eine radikalische Oxidation von Propan und Butan sowie in Japan eine Oxidation von Dimethyl-
ether durchgefiihrt. Beide Verfahren werden heute nicht mehr genutzt. AuBerdem blieb trotz verschiedener
Ansétze eine partielle Oxidation von Methan erfolglos. [Weissermel 1998]

4.3.2 Herstellung von Formaldehyd aus Kohlenstoffdioxid

Mit Blick auf eine Nutzung von Kohlenstoffdioxid als Ausgangsstoff berichten Qin et al. [Qina 2012] tiber
eine photokatalytische Reduktion mit Hilfe von Titandioxid in einer Laboranlage. Einen anderen Weg zur
Nutzung von Kohlenstoffdioxid als Ausgangsstoff bildet die elektrochemische Reduktion. Nakata et al.
[Nakata 2014] etablierten erfolgreich eine elektrochemische Reduktion von Kohlenstoffdioxid, bei der die
intermediér gebildete Ameisenséure zu Formaldehyd reduziert wird. Allerdings fehlen konkrete Hinweise
auf eine mdgliche technische Umsetzung im technischen Malistab. Ergebnisse aus weiteren Forschungs-
projekten missen abgewartet werden.

4.4 Ameisensaure

4.4.1 Allgemeines zu Ameisensiaure

Ameisenséure (CH,0y) ist der Trivialname fur Methanséure, die in der Natur weitverbreitet vorkommt. Die
Substanz wird von einer Vielzahl von Pflanzen und Tieren, wie beispielsweise Brennnesseln und Ameisen,
zu Verteidigungszwecken genutzt [Weissermel 1998] [Latscha 2016]. Ameisensdure ist in Fruchtséften,
Wein, Honig oder anderen Lebensmitteln in sehr geringen Konzentrationen enthalten [Jahn 2011].

Die einfachste aller Carbonséuren ist farblos, 16st sich gut in Wasser und besitzt einen stechenden Geruch.
In der Gruppe der aliphatischen und nichtsubstituierten Monocarbonséauren ist Ameisensdure die starkste
Sdure; die Salze werden als Formiate bezeichnet. Den Aufbau des Ameisensauremolekiils zeigt Abbil-
dung 4-8.

0
H=C_ HO
O—H

Abbildung 4-8: Keilstrichformel (links) und Skelettformel (rechts) fir Ameisensaure.

N

Bei Raumtemperatur liegt Ameisensaure als Flissigkeit (Schmelzpunkt 8 °C) vor; der Siedepunkt wird mit
100,5 °C angegeben [Latscha 2016].

Aufgrund einer Dimerisation, die auf der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen beruht, besteht
Ameisenséduredampf bei Raumtemperatur und normalem Druck zu 95 % aus Dimeren und zeigt folglich im
Verhalten zu idealen Gasen grof3e Abweichungen [Hietala 2016]. Ameisensdure ist keine sehr stabile Ver-
bindung; in Gegenwart von Metallkatalysatoren (1 % Palladium auf Aktivkohle) erfolgt leicht ein Zerfall
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in Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff [Hietala 2016] [Asinger 1986]. Durch Einwirkung starker Séuren
zerfallt Ameisensdure unter Bildung von Kohlenmonoxid und Wasser [Hietala 2016].

Ameisensédure wird hauptsachlich zur Unterstiitzung der Milchsaure-Gérung bei der Produktion von Griin-
futtersilage in der Tierzucht herangezogen. Darliber hinaus kann dieser Stoff zur pH-Werteinstellung von
Beizen und Farbbadern sowie als Desinfektionsmittel verwendet werden. Die Aluminium- und Natrium-
salze der Ameisenséure kommen als Hilfsmittel in der Textil- und Lederindustrie zum Einsatz. Die Ester
der Ameisenséure werden in zahlreichen organischen Synthesen verwendet, aulerdem dient Ameisenséu-
remethylester (C2H4Oy) als Insektizid und Lésemittel. [Weissermel 1998]

Ferner wurden in der Vergangenheit Ameisensédure, Natriumformiat und Calciumformiat in Deutschland
zur Konservierung verwendet. Die entsprechende Zulassung wurde 1998 zurlickgezogen [Jahn 2016]. Auf-
grund der verschiedenen Einsatzgebiete wird Ameisensdure im technischen Malistab weltweit produziert;
ausgewahlte Daten sind in Tabelle 4-8 aufgefiihrt.

Tabelle 4-8: Zusammenstellung von Daten zur Produktion von Ameisenséure.

Land Mengen Quelle
[Tonnen/Jahr]

Produktion (Kapazitét) weltweit 1995 390.000 [Weissermel 1998]
Produktion weltweit 2012 618.000 [Hietala 2016]
Produktion (Kapazitat) weltweit 2013 697.000 [Pérez-Fortes 2016]
Produktion weltweit 2013 579.000 [Pérez-Fortes 2016]
Produktion (Kapazitat) Europa 350.000 [Pérez-Fortes 2016]
Produktion USA 1991 12.000 [Weissermel 1998]
Produktion USA 1993 15.000 [Weissermel 1998]
Produktion USA 1995 19.000 [Weissermel 1998]
Produktion Deutschland 1991 92.000 [Weissermel 1998]
Produktion Deutschland 1993 98.000 [Weissermel 1998]
Produktion Deutschland 1995 108.000 [Weissermel 1998]
Produktion (Kapazitat) BASF 230.000 [Schaub 2011]

Die Bildung von Ameisensdure kann durch zahlreiche chemische Reaktionen erfolgen. Verschiedene Wege
wurden patentiert, die entsprechenden Prozesse allerdings nicht immer in die technische Anwendung Uber-
fihrt [Hietala 2016]. Fir die Herstellung im technischen Malistab haben sich letztlich zwei prinzipielle
Wege etabliert. Einerseits entsteht Ameisensdure als Nebenprodukt, beispielsweise bei der Herstellung von
Essigsdure aus Leichtbenzin oder Butan an [Jahn 2011]. Andererseits kann Ameisensaure auf der Basis von
Kohlenmonoxid durch spezielle Synthesen produziert werden, die heute Giberwiegend zur Herstellung ge-
nutzt werden [Weissermel 1998].

Im Fall der gezielten Herstellung wird Kohlenmonoxid entweder zu Ameisensdure hydratisiert oder mit
Hilfe von Alkoholen in die entsprechenden Ameisenséureester berfihrt. Fir die Reaktion von Kohlenmo-
noxid mit Alkoholen, welche als bedeutendste Darstellungsroute gilt, wird bevorzugt Methanol herangezo-
gen. In einem zweiten Schritt wird der entstandene Ameisensauremethylester durch Hydrolyse in Amei-
senséure und Methanol umgewandelt [Weissermel 1998]:
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CHsOH + CO - HCOOCH;3
HCOOCH; + H20 - HCOOH + CH3OH

Die Prozessbedingungen fiir die Reaktionen sind in [Weissermel 1998] aufgefiihrt. Methanol und Kohlen-
monoxid reagieren bei etwa 70 °C und 20 bis 200 bar unter Verwendung katalytischer Mengen Natrium-
methylat. Der Umsatz von Kohlenmonoxid liegt bei bis zu 95 %, wobei eine Selektivitat flir das gewiinschte
Produkt Ameisensauremethylester bei fast 100 % liegt. Die Hydrolyse von Ameisensauremethylester lauft
bei 80 bis 140 °C und Driicken von 3 bis 18 bar ab. Weitere Informationen zur Herstellung von Ameisen-
saure findet man in der Literatur [Hietala 2016] [Weissermel 1998].

4.4.2 Herstellung von Ameisensaure aus CO:

Die Erzeugung von Ameisensdure mit der Summenformel CH»O; ist im Prinzip durch eine Addition von
Wasserstoff (H,) an Kohlenstoffdioxid (CO,) mdglich. Die Reaktionsgleichung lautet folglich vereinfacht:

CO2 + H2 — HCOOH

Die entsprechende chemische Reaktion, die Hydrierung von Kohlenstoffdioxid, ist nach [Loges 2008] um-
fangreich seit den 70er Jahren untersucht. Eine Zusammenstellung von Ubersichtsartikeln findet man in
[Schaub 2011].

Die in der Reaktionsgleichung beschriebene Bildung von Ameisenséure ist thermodynamisch ungiinstig,
so dass das Gleichgewicht der chemischen Reaktion auf der linken Seite der Gleichung bei den Edukten
liegt [Loges 2008] [Wesselbaum 2012]. Mit Hilfe von Verbindungen, die zur Bildung von Salzen, Adduk-
ten oder Derivaten der Ameisensdure fihren, kann das chemische Gleichgewicht der Reaktion beeinflusst
werden [Loges 2008] [Wesselbaum 2012]. Nachfolgend ist allerdings fiir die Gewinnung der Ameisensaure
eine Aufarbeitung notwendig, die als anspruchsvoll beurteilt wird [Schaub 2011].

Zusétzlich hat in der Vergangenheit ein fehlendes System fur die einfache und effiziente Riickgewinnung
der notwendigen Edelmetallkatalysatoren eine grof3technische Einfuhrung der Kohlenstoffdioxidhydrie-
rung als Weg zur Herstellung von Ameisenséure verhindert [Schaub 2011].

Von der BASF wurde ein Prozess entwickelt, in dessen Mittelpunkt ein mehrphasiges flussig-flussig-Ver-
fahrenskonzept steht. Dieses Konzept ist in Abbildung 4-9 schematisch dargestellt.

1. Hydrierung 2. Katalysatorextraktion 3. Produktabtrennung
(Destillation)
CO, + —+HCOOH
H,
NHex; + Amin-
Ru-PnBu,-Kat. rickfUhrung M
N Diol
Diol-
rackfUhrung

Abbildung 4-9: BASF-Verfahren zur Ameisenséureherstellung (AS= Ameisensaure, NHexs=Trihexylamin) [Schaub 2011].
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4.4 Ameisensaure

Entsprechend Abbildung 4-9 ist das Verfahren in die Teilschritte Hydrierung, Katalysatorextraktion und
Produktabtrennung durch Destillation gegliedert. Das Lésemittel, das Amin und der eingesetzte Ruthe-
nium-Katalysator wurden aufeinander abgestimmt. Von Bedeutung fir den Prozess ist, dass sich die ent-
standenen Salze aus Ameisensdure und Trihexylamin (NHexs.AS) nicht in dem Amin (NHexs) mischen
und bereits bei 150 °C und 150 mbar gespalten werden kénnen. [Schaub 2011]

Ein von Wesselbaum et al. [Wesselbaum 2012] entwickeltes Konzept zur Herstellung von Ameisenséure
aus Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff basiert ebenfalls auf einem zweiphasigen System. Eine Phase be-
steht aus Uberkritischem Kohlenstoffdioxid, das gleichzeitig als Edukt und Ldsemittel genutzt wird. Die
zweite Phase bildet eine ionische Flussigkeit mit dem darin enthaltenen Katalysator fiir die chemische Re-
aktion. Abbildung 4-10 zeigt schematisch den entsprechenden Prozess.

" -

y scCO, phase y
Co, 0 ) CO,
>’ H2 + C02 HCOOH——<p or AT
H, I 4
I HCOOQOH

Hpy + COp == HCOOH
catalyst + stabilizing base

. v,

IL phase

Abbildung 4-10: Prozess fir die direkte Hydrierung von CO, im zweiphasigen Reaktionssystem (csCO, = tiberkritisches CO,,
IL = ionische Flussigkeit) [Wesselbaum 2012].

Die mit Hilfe eines Ruthenium-Katalysators in der ionischen Flissigkeit gebildete Ameisenséure geht in
die Phase des tberkritischen CO; Uber. Im Anschluss kann durch Druckabsenkung oder Auswaschen die
Ameisenséure vom CO, abgetrennt werden. Weder die ionische Flissigkeit noch der Katalysator oder die
Base werden vom Uberkritischen CO, aufgenommen, sodass die Ameisensaure am Ende nicht verunreinigt
ist. Im Labor gelang mit diesem Verfahren ein kontinuierlicher Betrieb von (iber 200 Stunden. [Wesselbaum
2012]

Ein weiteres Reaktionssystem wurde von Kopljar et al. [Kopljar 2015] im Labormalstab entwickelt. Es
baut auf einer elektrochemischen Reduktion von Kohlenstoffdioxid durch Einsatz von Zinn-Gasdiffusions-
elektroden auf. Zinn weist wie Blei, Quecksilber oder Cadmium gegeniiber Wasserstoff eine hohe Uber-
spannung aus, so dass die Reduktion von Wasser zu Wasserstoff zuriickgedréngt wird.

4.4.3 Wasserstoffgewinnung aus Ameisensiure

Mit Blick auf eine verstarkte Nutzung von Wasserstoff ist zusétzlich die Rickreaktion d.h. die Zersetzung
von Ameisensdure von Interesse. Diese Umkehrung der oben beschriebenen Bildungsreaktion von Amei-
sensdure wurde in der Vergangenheit wenig beachtet und erst als unerwiinschte Riickreaktion bei der kata-
Iytischen Hydrierung von Kohlenstoffdioxid genauer untersucht [Loges 2008]. Uber eine Freisetzung von
Wasserstoff aus Ameisensdure-Amin-Addukten berichten Loges et al. [Loges 2008] mit einem kommerzi-
ellen Ruthenium-Komplex als Katalysator im Labormafstab.
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4 Nutzung von Kohlenstoffdioxid fir C1-Verbindungen

4.5 Mogliche Beitrdge der C1-Verbindungen zum
Klimaschutz

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die organischen Ci-Verbinungen Methan, Methanol, Formalde-
hyd und Ameisensdure beschrieben und zusétzlich mogliche Herstellungswege ausgehend von Kohlen-
stoffdioxid erléutert.

In diesem Kapitel wird der Frage nachgegangen, welche Beitrdge zum Klimaschutz in Deutschland durch
die Herstellung der erwahnten Stoffe auf Basis von Kohlenstoffdioxid erreichbar sind. Die Betrachtung
beschrankt sich dabei allein auf die entsprechenden Stoffmengen, ohne dass die Aufwendungen fur den
Betrieb (Energie, Katalysatoren usw.) und die verfahrenstechnischen Anlagen selbst berticksichtigt werden.

Zu diesem Zweck werden ausgewahlte Angaben zu den Produktionsmengen aus Tabelle 4-4 und Ta-
belle 4-7 genutzt und entsprechend der Molmasse der einzelnen Verbindungen in CO.-Mengen umgerech-
net. AnschlieBend erfolgt ein Vergleich mit den klimaschédlichen CO»-Mengen, die von der Energiewirt-
schaft, dem Verkehr, den Haushalten und anderen Sektoren in die Atmosphére abgegeben wurden. Die
Daten fir die klimaschédlichen CO,-Mengen wurden [UBA-HP 2021] entnommen und sind bereits in Ab-
bildung 2-7 auf S. 17 grafisch dargestellt.

Es ist zu berticksichtigen, dass die Daten fiir die Produktionsmengen zu den einzelnen chemischen Verbin-
dungen in der Literatur nicht immer eindeutig beschrieben sind. Aus diesem Grund stellen die Ergebnisse
der drei Vergleiche in Tabelle 4-9 lediglich GréRenordnungen fir die Beitrédge zur Vermeidung von CO-
Emissionen dar.

Tabelle 4-9: Mdogliche Reduzierung der CO,-Emissionen durch Produktion von C;-Verbindungen auf Basis von COs.

Methanol

Produktion Deutschland 1990 680.000 [Tonnen/Jahr]
als CO; berechnet 934.045 [Tonnen/Jahr]

COz-Emissionen in Deutschland 1990 1.053.000.000 [Tonnen/Jahr]
Maéglicher Anteil 0,09 [%]

Produktion Deutschland 2018 1.130.000 [Tonnen/Jahr]
als CO; berechnet 1.552.163 [Tonnen/Jahr]

CO»-Emissionen in Deutschland 2018 755.000.000 [Tonnen/Jahr]
Maéglicher Anteil 0,21 [%]

Formaldehyd

Produktion Deutschland 1992 670.000 [Tonnen/Jahr]
als CO; berechnet 981.908 [Tonnen/Jahr]

CO,-Emissionen in Deutschland 1992 966.000.000 [Tonnen/Jahr]
Maéglicher Anteil 0,10 [%]

Am Beispiel von Methanol und Formaldehyd zeigt Tabelle 4-9, dass die Herstellung dieser Stoffe auf der
Basis von Kohlenstoffdioxid nur sehr geringe Beitrdge zum Klimaschutz in Deutschland ermdglichen
wiirde. Selbst im Fall von Methanol, ein in relativ groRen Mengen produzierter Grundstoff der chemischen
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4.5 Mdgliche Beitrage der C1-Verbindungen zum Klimaschutz

Industrie, kdnnten bei Herstellung auf Basis von Kohlenstoffdioxid nur weniger als 1 % der CO,-Emissio-
nen vermieden werden. Die mdglichen Beitrage bleiben in dieser GréRenordnung auch dann, wenn es mit
der Zeit zu einer Steigerung der Produktionsmenge bei gleichzeitige Minderung der gesamten Kohlenstoff-
dioxidemissionen kommt.

Die Produktion von Ameisensaure, die im Vergleich zu Methanol oder Formalaldehyd in deutlich geringe-
ren Mengen in Deutschland produziert wird, wirde im Fall der Herstellung aus Kohlenstoffdioxid noch
kleinere Beitrage erbringen als in Tabelle 4-9 bei den anderen Verbindungen vorgestellt wurde.

Diese sehr geringen Mengen an Kohlstoffdioxid, die durch Verwendung fiir die Herstellung der C1-Ver-
bindungen einen Beitrag zum Klimaschutz leisten kénnen, sind nur auf den ersten Blick liberraschend. Die
Kohlenstoffdioxid-Emissionen in Deutschland entstehen mafRgeblich durch die Verbrennung fossiler Roh-
stoffe fur die Bereitstellung von Energie in verschiedenen Formen. Entsprechend der in Tabelle 2-8 aus
S. 28 erwahnten Aufteilung der Primdrenergie in Deutschland werden lediglich 6 % fir den nichtenergeti-
schen Verbrauch benétigt. Dem nichtenergetischen Verbrauch sind Methanol, Formaldehyd und Ameisen-
séure als Produkte der Chemieindustrie zuzuordnen. Dies gilt entsprechend fir die in Abschnitt 3 betrach-
teten Stoffe Salicylsdure, Harnstoff und cyclische Carbonate.
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5 Weitere Anwendungen von CO

In den vorangegangenen Abschnitten 3 und 4 wurden technisch etablierte Nutzungen von Kohlenstoffdi-
oxid in chemischen Prozessen und Mdglichkeiten zur Umwandlung in C1-Verbindungen vorgestellt.

Mit Blick auf eine technische Anwendung lassen sich mit Kohlenstoffdioxid weitere Reaktionen durchfiih-
ren, bei denen CO; ebenfalls als Ci-Baustein verwendet wird. Vorteilhaft in diesem Zusammenhang ist,
dass Kohlenstoffdioxid im Vergleich zu anderen, technisch genutzten C;-Bausteinen wie Kohlenmonoxid
(CO) oder Phosgen (COCIy) nicht giftig ist.

Vor dem Hintergrund der immer wichtiger werdenden Klimaproblematik wird die Erforschung entspre-
chender Verfahren seit etwa 10 Jahren gezielt und verstérkt gefordert. Die einzelnen Verfahren weisen
unterschiedliche Reifegrade auf, die von Laboranlagen bis zum technischen MaRstab in kleinen Mengen
reichen.

Aufgrund der umfangreichen Forschungsaktivitaten in der VVergangenheit und einer groBen Anzahl an ge-
forderten Projekten, teilweise mit Folgeprojekten, ist eine vollstandige Erfassung aller Moglichkeiten der
CO2-Nutzung nicht mdglich. Hinzu kommt, dass nicht alle Projekte in der Literatur in ausreichender Aus-
flhrlichkeit beschrieben werden. Zusammenstellungen von moglichen Reaktionen mit Kohlenstoffdioxid
findet man u.a. in [Dabral 2019] [Otto 2015] [Peters 2011], Hinweise auf aktuelle Forschungsprojekte ent-
halt [Bringezu 2020].

In diesem Abschnitt werden Technologien ins Auge gefasst, deren technische Anwendung bereits nach-
weisbar moglich ist. Es ist davon auszugehen, dass aufgrund der laufenden Forschungsarbeiten zukiinftig
weitere Prozesse zur CO2-Nutzung entwickelt werden. Hierbei kommt insbesondere der Entwicklung von
neuen Katalysatoren eine grof3e Bedeutung zu.

Andererseits kommt es nicht bei jeder erfolgreich durchfiihrbaren Reaktion mit CO2 zu einer technischen
Nutzung flr die Synthese grofRer Produktmengen. Ein Beispiel ist die Synthese von Carbonsauren durch
eine Grignard-Reaktion mit CO;, die als Beispiel in Kapitel 5.3 kurz vorgestellt wird.

5.1 Herstellung von Polycarbonaten

Entwicklungen der Bayer AG und der Firma General Electric in den USA zu Beginn der 50er Jahre, gefolgt
von einem Schutz fir die entsprechende Marke Makrolon® im Jahr 1954 durch die BASF. Polycarbonate
sind leichter und bruchsicherer als Glas, gleichzeitig sind diese Materialen transparent und alterungsbestén-
dig. Verwendet werden Polycarbonat-Kunststoffe insbesondere flr die Herstellung von Compact Discs
(CDs). Zu den weiteren Einsatzgebieten gehéren Autoscheinwerfer, Sportbrillen oder in Kombination mit
anderen Kunststoffen die Verwendung fir leichte und robuste Geh&use (z.B. fir Mobiltelefone). [Hiibner
2003]

Bei den Polycarbonaten handelt es sich aus chemischer Sicht um Ester der Kohlenséure mit Diolen, die
durch einen Polykondensationsprozess entstehen. Technisch ist als Diol nur Bisphenol A von Bedeutung,
dass fir die Produktion von Polycarbonaten mit dem Kohlensdurederivat Phosgen umgesetzt wird [Roth
2007]. In Abbildung 5-1 ist der Mechanismus der entsprechenden Polymerisierungsreaktion vereinfacht
dargestellt.
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5 Weitere Anwendungen von CO2
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Abbildung 5-1: Die Synthese von Polycarbonat (Eigene Abbildung nach [Roth 2007]).

Fur die Herstellung von Polycarbonaten ohne das sehr giftigen Phosgen werden von Fleischer [Fleischer
2013] verschiedene Wege vorgestellt, die in Abbildung 5-2 dargestellt sind.
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Abbildung 5-2:  Herstellungswege von Polycarbonaten aus CO2, Erlduterungen im Text [Fleischer 2013].

Der Herstellungsweg 1 auf der linken Seite in Abbildung 5-2 basiert auf der Reaktion von Ethylenoxid mit
CO; zu Ethylencarbonat (siehe Kapitel 3.2), das mit Methanol [MeOH] in Dimethylcarbonat [DMC] und
Ethylenglycol als nutzbares Nebenprodukt tberfiihrt wird [Fleischer 2013]. Anschliefend wird im Rahmen
einer Umesterung mit Phenol [PhOH] unter Freisetzung von Methanol [MeOH] Diphenylcarbonat [DPC]
gebildet; im letzten Schritt entsteht das Polycarbonat, in dem Diphenylcarbonat unter Freisetzung von Phe-
nol mit Bisphenol A reagiert [Fleischer 2013]. Dieser Weg der Polycarbonat-Synthese wird auch in [Peters
2011] erwéhnt und in [Wolf 2012] genauer untersucht.

Polycarbonate lassen sich entsprechend Abbildung 5-2 ferner durch eine direkte Umsetzung von Kohlen-
stoffdioxid mit Epoxiden unter Verwendung spezieller Katalysatoren synthetisieren (Herstellungsweg 2).
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5.2 Das Projekt "Dream Reactions — Stoffliche Verwertung von CO2" und Folgeprojekte

Rechts in Abbildung 5-2 ist dargestellt, dass durch eine Ring6ffnungspolymerisation von cyclischen Car-
bonaten Polyether-Polycarbonate gebildet werden kénnen. [Fleischer 2013]

Polycarbonate stehen als Kunststoffe nicht nur im Zusammenhang mit der CO»- und Klimadiskussion im
Blickpunkt, sondern ergénzend aufgrund abfallwirtschaftlicher und anderer umweltrelevanter Aspekte. Die
Bedeutung einer mdglichen CO,-Einbindung in Polycarbonate fiir den Schutz von Ressourcen und Klima
ergibt sich aus der nachfolgenden Betrachtung von Produktionsmengen.

Insgesamt wurden im Jahr 2007 weltweit 257 Mio. Tonnen Kunststoffe produziert; die Menge stieg bis
2019 auf 368 Mio. Tonnen an [Hohmann 2020]. Beispielsweise wurden im Jahr 2006 weltweit 33,6 Mio.
Tonnen Polyvinylchloride (PVC) produziert [Briiggemann 2009].

Im Gegensatz zu diesen groRen Mengen wurden entsprechend den Angaben in [Caseri 2009] im Jahr 2006
weltweit nur etwa lediglich 3 Mio. Tonnen Polycarbonate hergestellt. Allein die weltweit erzeugten PVC-
Mengen im Bezugsjahr 2006 liegen um den Faktor 10 hoher, so dass Polycarbonate eher als Spezialkunst-
stoffe aufzufassen sind.

Der berechnete Kohlenstoffdioxidanteil im Polycarbonat betragt 11 %?, so dass im Jahr 2006 eine Einbin-
dung von etwa 330.000 Tonnen Kohlenstoffdioxid bei der Herstellung von Polycarbonaten weltweit mog-
lich war. Die weltweiten CO,-Emissionen im Jahr 2006 betrugen etwa 31,3 Gigatonnen [Crippa 2019], so
dass lediglich 0,001 % der CO»-Emissionen damals durch die Polycarbonatherstellung vermeidbar gewesen
waren.

5.2 Das Projekt "Dream Reactions - Stoffliche
Verwertung von COz" und Folgeprojekte

Das groRRe Forschungsprojekt "Dream Reactions — Stoffliche Verwertung von CO"2 wurde von 2009 bis
2012 vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) gefordert. Beteiligt an diesem Projekt
waren unter Fiihrung der Bayer Technology Services GmbH das Karlsruher Institut fir Technologie (KIT),
die TU Darmstadt, die TU Dortmund und die RWTH Aachen sowie das Leibniz Institut fir Katalyse e.V.
(Uni Rostock) und die Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften (MPG).

Einen Schwerpunkt bildeten in dem Projekt phosgenfreie Synthesen mit entsprechenden Katalysatoren, die
eine Bereitstellung von Dimethyl- und Diphenylcarbonat als Zwischenprodukte fiir die konventionelle Be-
reitstellung von Polycarbonat-Strukturen ermdglichen. [Wolf 2012]

Fur die Synthese von Diphenylcarbonat existieren nach [Wolf 2012] verschiedene Wege, die in Abbil-
dung 5-3 dargestellt sind.

! Diese Berechnung beriicksichtigt, dass CO, nicht vollstandig in Polycarbonat eingebunden wird. Ein Sauerstoffatom wird bei der
Umesterung zu Dimethylcarbonat abgegeben. Geht man andererseits von einer klimarelevanten "Vernichtung" des Kohlenstoffdi-
oxids aus, so liegt der Anteil bei ca. 17 %.

2 In der Literatur findet man mit "Dream Reactions — Stoffliche CO,-Verwertung" eine etwas andere Formulierung des Titels.
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Abbildung 5-3:  Phosgenfreie Syntheserouten fiir die Synthese von Diphenylcarbonat (DPC) mit
Kohlenstoffdioxid als Edukt [Wolf 2012].

Der einfachste Weg, die direkte Synthese, ist aufgrund des unguinstigen Gleichgewichts der Reaktion nicht
sinnvoll. Ein weitere Route fuhrt Gber die Carboxylierung von Methanol zu Dimethylcarbonat, gefolgt von
einer in Abbildung 5-3 nicht dargestellten Umesterung zu Diphenylcarbonat. Im Projekt bestand die Auf-
gabe in der Untersuchung bzw. Weiterentwicklung der oxidativen Carbonylierung von Phenol, die u.a.
durch Umsetzung mit Kohlstoffmonoxid (CO), erzeugt aus Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoff (C), még-
lich ist [Wolf 2012].

Andere Aktivitaten in dem Projekt "Dream Reactions — Stoffliche Verwertung von CO," zielten auf die
Entwicklung von Katalysatorsystemen fiir die Synthese von Polyether-Polycarbonat-Polyolen ab, die fir
die Herstellung von Polyurethanen verwendet werden. Die vereinfachte Reaktion und die Struktur des Ziel-
produkts sind Abbildung 5-4 zu entnehmen. Dieser Syntheseweg &hnelt der Herstellung von cyclischen
Carbonaten (siehe Kapitel 3.2, S. 30), die Bildung des Zielprodukts wird entscheidend durch die Wahl des
Katalysatorsystems bestimmt. Cyclische Carbonate stellen hier unerwiinschte Nebenprodukte dar.

Katalysator
0 (Cokatalysator) HO. 0 o
AN r.T + lod
R R H ) —
! z Ry R [\Ry Rz ©
m n Ri Re

Aliphatische Poly(ether-carbonate) Cyclische Carbonate

U

Polyurethane

Abbildung 5-4: Vereinfachtes Schema flr die Herstellung von Polyether-Polycarbonat-Polyolen aus
Epoxiden und CO, [Wolf 2012].

Durch die Verwendung dieser Polyether-Polycarbonat-Polyole sollen die Eigenschaften der daraus herge-
stellten Polyurethane verbessert werden. Die polare Carbonatgruppe soll die mechanischen Eigenschaften
und eine biologische Abbaubarkeit verbessern. Aulerdem sollen die Entflammbarkeit und Hydrolysestabi-
litat positiv beeinflusst werden. [Wolf 2012]
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5.2 Das Projekt "Dream Reactions — Stoffliche Verwertung von CO2" und Folgeprojekte

Im Rahmen des Projekts konnten Fortschritte bei der Katalysatorentwicklung und der Synthese von Po-
lyether-Polycarbonat-Polyolen erzielt werden. Fiir detailliertere Informationen zu den Ergebnissen wird auf
die Literatur [Wolf 2012] [Langanke 2014] [Wolf 2017] verwiesen.

Exkurs Polyurethane

An dieser Stelle werden Polyurethane kurz vorgestellt, die oben im Text als Anwendungsgebiet fir die
unter Verwendung von Kohlenstoffdioxid erzeugten Stoffe erwéhnt wurden.

Bei Polyurethanen handelt es sich um vielfaltig verwendbare Kunststoffe, die seit den 30er Jahren zuerst
von der Firma Bayer entwickelt wurden. Die Grundlage fiir die Bildung dieser Kunststoffe ist eine
Additionsreaktion von einem Alkohol an ein Isocyanat. Lange, kunststoffaufbauende Molekilketten
entstehen, wenn Diisocyanate mit Diolen reagieren. Ein sehr vereinfachtes Schema zeigt Abbil-
dung 5-5.

Diisocyanat Diol Polyurethan
i O O
o OG-ty T O r. 0
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Abbildung 5-5:  Bildung von Polyurethan aus einem Diisocyanat und einem Diol, hier Ethandiol.

Aus Polyurethanen kdnnen weiche Schaumstoffe gebildet werden, die als Polstermaterial in Sofas oder
Autositzen sowie als Matratzenschaum und Teppichrickenmaterial dienen. Hartschdume aus Po-
lyurethanen dienen insbesondere der Warmeddmmung an Gebauden, Kihlgeraten, Warme- und Kalte-
speichern oder speziellen Rohrsystemen. Aulerdem werden Polyurethane in Lacken und Beschichtun-
gen eingesetzt, auch fir Textilien oder FulRbdden.

Fur weitere Informationen Uber die Herstellung und Verwendung von Polyurethanen wird auf die Lite-
ratur [Dieterich 1990] [Engels 2013] [Hubner 2012] verwiesen.

Als Folgeprojekt zu dem Forschungsprojekt "Dream Reactions — Stoffliche Verwertung von CO;" wurde
das ebenfalls vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) unterstiitze Projekt "Dream
Production™ initiiert. Unter Koordination des Unternehmens Covestro (friiher Bayer Material Science) wa-
ren zusétzlich an dem Projekt Bayer Technology Services, die RWTH Aachen mit verschiedenen Einrich-
tungen und die RWE Power AG beteiligt.

In einem Arbeitspaket des Projektes wurde die Eignung des Kohlenstoffdioxids, abgetrennt aus Kraftwerks-
rauchgasen, fiir chemische Synthesen untersucht. Zu diesem Zweck wurde die CO,-Wasche, die am Kraft-
werk NiederaufRem der RWE AG vorhanden war, durch Einrichtungen fiir die Verflissigung von CO- und
den Abtransport ergénzt. Letztendlich konnte das abgetrennte CO, unabhéngig von den angewendeten, er-
probten Reinigungsmethoden fir die chemischen Synthesen eingesetzt werden. [Girtler 2017]

Im Rahmen des Projekts wurde eine Miniplantanlage errichtet, deren Aufbau auf Ergebnissen der Labor-
anlage aus dem Vorgéngerprojekt basiert. Diese neue Anlage diente der weiteren Verfahrensentwicklung
und der Produktion von Mustermengen der Polyether-Polycarbonat-Polyole. Durch die gréReren Produkti-
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5 Weitere Anwendungen von CO2

onsmengen konnten die hergestellten Polyether-Polycarbonat-Polyole fiir verschiedene Polyurethananwen-
dungen untersucht werden. Aus den Versuchen ergab sich, dass die unter Verwendung von CO; erzeugten
Polyole die erddlbasierten Polyole sowohl teilweise als auch vollstéandig ersetzen konnten. [Gurtler 2017]

AuBerdem wurde in einer Okobilanz zur Herstellung von Polyolen auf Basis von Kohlenstoffdioxid fest-
gestellt, dass die Propylenoxidproduktion als Edukt einen groRen Anteil an den Umweltauswirkungen hat.
Folglich sollte eine weniger umweltbelastende Bereitstellung von Propylenoxid genutzt werden. Im Ver-
gleich zu konventionellen Herstellungswegen kénnte bei Polyolen mit einem Eintrag von 20 Gew.-% CO;
die Treibhausgasemissionen um 11 bis 20 % gemindert werden. [Assen 2014]

Aufbauend auf den Ergebnissen aus der Miniplantanlage wurde von dem Unternehmens Covestro fiir
15 Mio. EUR eine Demonstrationsanlage errichtet, mit der ab 2016 unter Verwendung von Kohlenstoffdi-
oxid jahrlich etwa 5.000 Tonnen der neuartigen Polyole produziert werden kénnen. Die unter dem Marken-
namen cardyon™ angebotenen Polyole werden u.a. fiir die Herstellung von Matratzen bereits eingesetzt.
[Glrtler 2017]

AnschlieBend wurden weitere Polyole fur eine breitere Anwendung in duroplastischen Polyurethanen, Be-
lagen oder Elasatomeren entwickelt. Eingesetzt werden diese Materialen im Automobilbereich, bei der Iso-
lierung von Kabeln oder Sportartikeln. [Girtler 2018]

5.3 Reaktion zwischen Grignard-Reagenz und CO:

In der organischen Chemie besteht mit Hilfe von Grignard-Reaktionen eine vielseitige Moglichkeit flr die
Knupfung neuer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen. Die entsprechenden Reaktionen verlaufen tber zwei
Schritte.

Im ersten Schritt wird das sogenannte Grignard-Reagenz hergestellt, indem metallisches Magnesium in
wasserfreiem Ether mit einer organischen Halogenverbindung reagiert. Das entstandene Grignard-Reagenz
reagiert im zweiten Schritt mit einer Carbonylverbindung. Abbildung 5-6 zeigt eine vereinfachte Darstel-
lung zum Mechanismus mit R-MgX als Grignard-Reagenz und als Beispiele die Reaktionsprodukte fiir das
Grignard-Reagenz Ethylmagnesiumbromid mit Formaldehyd, Acetaldehyd und Aceton. [Pine 1987]

N % | + |
=0 +RMgX — CZ0) — R—C—OMgX B0, R—C—OH
RY-MgX
1) Et,O
+ HCHO =, CH,CH,CH,OH
Formaldehyd 3 1-Propanol
?H
CH,CH,MgBr |+ CH,CHO —”—E‘g—> CH,CH,CHCH,
Ethylmagnesium- Acetaldehyd ® 2-Butanol
bromid O OH
I 1) E,O |
+ CH,CCH, 242, CH,CH,C(CH,),
Aceton 2,0 2-Methyl-2-
butanol

Abbildung 5-6: Einfacher Mechanismus und Beispiele flir Grignard-Reaktionen [Pine 1987].
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5.3 Reaktion zwischen Grignard-Reagenz und CO2

Aus Abbildung 5-6 geht hervor, dass bei der Umsetzung von einem Grignard-Reagenz mit Formaldehyd
primare Alkohole gebildet werden. Mit Aldehyden entstehen sekundére Alkohole; die Reaktion mit Keto-
nen fuhrt zu tertidren Alkoholen.

AuBerdem kénnen Grignard-Reagenzien mit Kohlenstoffdioxid reagieren, so dass Carbonsauren entstehen.
Als Produkt der Reaktion erhélt man eine Carbonsaure, die im Vergleich zum Grignard-Reagenz ein zu-
satzliches Kohlenstoffatom enthalt. Abbildung 5-7 zeigt vereinfacht den Mechanismus und ein Beispiel.

X : X
# + H P
X=C=X + R—MgBr = R85 - R=C * Mg¥ +Br
X=0,S XMgBr XH
1) Mg/Et;0
(CH;),CCl 2) CO, (UberschuR) (CH ) s CEOL H

Pivalinsaure

tert-Butylchlorid
(2,2-Dimethylpropansiure)

(2-Chlor-2-methylpropan) 3) H30

Abbildung 5-7: Reaktionsmechanismus fiir die Reaktion von CO, mit einem Grignard-Reagenz [Breitmaier 2012] und
einem Beispiel [Pine 1987].

Diese Reaktion zur Herstellung von Carbonséuren, die bereits 1906 entwickelt wurde, ist fiir Synthesen im
industriellen Malistab ungeeignet. Eingesetzt wird diese Reaktion lediglich flr ausgewéhlte Wirkstoffsyn-
thesen [Kuckshinrichs 2010].
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6 Algen

Vor dem Hintergrund der Klimaschutzproblematik hat das aktuelle Interesse an Algen fir Prozesse der
Energiebereitstellung und die Gewinnung von nachwachsenden Rohstoffen allgemein an Bedeutung ge-
wonnen. Algen werden in der Regel als Wasserpflanzen aufgefasst; ein Vorkommen u.a. auf Felsen, Mau-
ern oder Baumen ist ebenfalls méglich.

Algen stellen ein umfangreiches Anwendungspotential fiir die Verwertung von CO; dar, denn das Wachs-
tum der Algen beruht wie bei normalen Pflanzen auf dem Prozess der Photosynthese. Nach Bley
[Bley 2009] gibt es Abschétzungen, dass alle im SUR- und Salzwasser existierenden Algen zusammen etwa
so viel Kohlenstoffdioxid aufnehmen wie die hoheren Pflanzen an Land. Eine systematische Kultivierung
von Algen und eine nachfolgende Aufarbeitung der entstandenen Algenbiomasse wirde folglich dem Kli-
maschutz dienen und vielféltige Nutzungsarten erschlieRen.

In den folgenden Kapiteln werden Algen zunédchst naher beschrieben, anschlieend wird auf deren Kulti-
vierung fiir eine spatere Nutzung eingegangen.

6.1 Allgemeines iliber Algen

In der Umgangssprache werden unter dem Begriff Algen einfach organisierte Wasserpflanzen verstanden.
Fur eine Zuordnung der Algen zu den Pflanzen spricht ferner, dass Algen die Zellsubstanz (d.h. Biomasse)
durch Photosynthese mit Sonnenlicht als Energiequelle und Kohlenstoffdioxid als Kohlenstoffursprung so-
wie ergénzenden Nahrstoffen aufbauen [Griehl 2011].

Allerdings sind Algen anders aufgebaut als Landpflanzen und somit existiert meistens keine Verwandt-
schaft mit Pflanzen an Land [Boenigk 2014]. Algen fehlt die eindeutige Gliederung der Landpflanzen, denn
Algen weisen keine Wurzeln und beblétterte Stdngel auf [Griehl 2011]. Die wichtigste Ursache fiir diesen
Unterschied bildet die N&hrstoffverfugbarkeit. Im Wasser sind die Nahrstoffe geldst und kénnen von den
Algen Uber die gesamte Oberflache aufgenommen werden; die Landpflanzen benétigen Wurzeln, um die
im Boden vorhandenen Néhrstoffe zu erreichen [Boenigk 2014].

Algen bilden eine sehr grof3e und heterogene Gruppe, so dass sich die einzelnen Arten u.a. in GroRe, Struk-
tur und Farbe voneinander unterscheiden. Anhand ihrer GroRRe lassen sich Algen in zwei Gruppen, die
Mikro- und Makroalgen einteilen.

Als Mikroalgen werden in der Regel einzellige Algen und koloniebildende Algen mit einer GréRe von drei
bis zehn Mikrometern aufgefasst [Griehl 2011] [Rosello 2010]. Makroalgen hingegen kénnen mit dem blo-
Rem Auge erfasst werden und umfassen ein GrofRenspektrum von wenigen Millimetern bis hin zu 60 Metern
Lange, wie zum Beispiel die Braunalgengattung Macrocystis [Boenigk 2014].

Die Anzahl der verschiedenen Mikro- und Makroalgenarten ist unbekannt; die geschétzte Anzahl liegt zwi-
schen 400.000 und 500.000 Algenarten [Griehl 2011] [Hoyer 2018]. Entsprechend konservativer Abschat-
zungen existieren 70.000 Mikroalgenarten [Schréter-S. 2018]. Nach Angaben in [Hoyer 2018] sind etwa
30.000 Mikroalgenarten in der Literatur beschrieben. Bley [Bley 2009] geht von etwa 35.000 und Griehl
[Griehl 2011] von etwa 43.000 Klassifizierten Arten aus.
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6 Algen

Dagegen ist die Anzahl der wirtschaftlich genutzten Algenarten sehr gering. Nach Griel [Griehl 2011] wer-
den lediglich 220 verschiedene Makroalgen und 15 Mikroalgenspezies firr technische Anwendungen ein-
gesetzt. Rosello [Rosello 2010] erwahnt die industrielle Kulturvierung von 15 Algenstdimmen. Entspre-
chend [DECHEMA 2016] und [Hoyer 2016] werden ca. 20 Mikroalgenarten wirtschaftlich genutzt. Etwa
145 Algenarten dienen der menschlichen Ernéhrung [Griehl 2011].

Die wirtschaftliche Nutzung von Algen zielte bisher auf die Produktion von Lebens- und Futtermittelzu-
satzstoffen oder pharmazeutisch genutzte Substanzen ab [Ausfelder 2009] [Bley 2009]. Ferner werden Al-
gen fir die Produktion von Grundstoffen fiir die chemische Industrie und fir Kosmetika herangezogen
[Bley 2009].

Die Zusammensetzung von Mikroalgen hangt von der Algenart ab und wird zusatzlich durch die Wachs-
tumsbedingungen bestimmt [Bley 2009]. Entsprechend Tabelle 6-1 kdnnen Mikroalgen sehr unterschiedli-
che Wertstoffe enthalten.

Tabelle 6-1: Wertstoffe in Mikroalgen [Bley 2009].

Wertstoffe in Mikroalgen

Hohe Proteingehalte mit dem kompletten Spektrum an
essenziellen und nicht essenziellen Aminosauren

Kohlenhydrate, inshesondere hochmolekulare und komplex
zusammengesetzte Heteropolysaccharide

Fette und Fettsauren wie Linol- und Linolensaure sowie
Omega-3- und Omega-6-Fettséuren

Mineralstoffe und Spurenelemente wie Kalzium, Phosphor,
Eisen, Magnesium, Zink, Chrom und Selen

Pigmente wie Phycocyanin, Chlorophyll, Carotinoide und
Xanthophylle

Vitamine wie Vitamin E, Vitamin C und die
B-Vitamine B1, B2, B3, B6 und B12.

Die sehr unterschiedlichen Wertstoffe, aufgefihrt in Tabelle 6-1, weisen in verschiedenen Algenarten stark
schwankende Anteile auf, wie Abbildung 6-1 beispielsweise zeigt.

BOTRYOCOCCUS SCENEDESMUS

10-16 % Protein 51-58 % Protein 8-12 % Protein
18-28 % Kohlenhydrate 12-17 % Kohlenhydrate 21-32 % Kohlenhydrate
30-62 % Lipide 14-25 9% Lipide 16-40 % Lipide

Abbildung 6-1: Der Anteil von Proteinen, Kohlenhydraten und Fetten in verschiedenen Algenarten (Botryococcus,
Chlorella und Scenedesmus) [Bley 2009].
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6.1 Allgemeines Uber Algen

Das neue Interesse an der Kultivierung von Algen im Zusammenhang mit der Suche nach Losungen fir die
Klimaproblematik beruht auf verschiedenen Vorziigen. Im Vergleich zu anderen Biomasselieferanten wie
Raps, die einen landwirtschaftlichen Anbau erfordern, wird zur Kultivierung von Algen keine landwirt-
schaftliche Nutzflache benétigt, wodurch die industrielle Algenproduktion nicht in Konkurrenz zum Nah-
rungsmittelanbau steht [Schroter-S. 2018] [Hoyer2018]. Die moglichen Potenziale fur die Biomassepro-
duktion aus Algen in Europa wurden von Skarka [Skarka 2015] bestimmt.

Abweichend zu Landpflanzen besitzen Algen nicht immer jahreszeitlich bedingte Wachstumsphasen und
daraus folgende feste Erntezeiten, so dass geringere Lager- und Logistikkosten mdglich sind [Wesselak
2013] [Griehl 2011]. Allerdings ist der Lichtbedarf zu beachten [DECHEMA 2016].

Die Kultivierung von Mikroalgen in geschlossenen Systemen (siehe unten im Text) bietet die Mdglichkeit,
den Wasserbedarf durch Kreislauffiihrung im Vergleich zum Landanbau deutlich zu reduzieren. In trocke-
nen Regionen der Erde kann auf diesem Weg die Konkurrenz zur Lebensmittelproduktion vermieden wer-
den [Rosello 2010]. Ergénzend ist zu bemerken, dass Algen - in Abhangigkeit von der Algenart - in Salz-
oder StlRwasser wachsen kénnen.

AuBerdem weisen Algen im Vergleich zu den an Land zur energetischen Nutzung angebauten Pflanzen
eine 20- bis 30-mal héhere Wachstumsrate auf. Einige Algenarten sind in der Lage, ihre eigene GroRe
innerhalb von einem Tag auf das 16-fache zu erh6hen. In der Folge kann die flachenbezogene Algenaus-
beute im Vergleich zu Raps oder anderen Energiepflanzen um den Faktor 10 bis 100 hoher sein. [Schiler
2016]

Diese hohen Wachstumsraten werden in einer Gegenlberstellung der Biomasseertrdge von Raps, Getreide
und Miscanthus mit verschiedenen Kultivierungsbedingungen fir Mikroalgen in Abbildung 6-2 deutlich.

350

310
300
250
200
150 150
100
60
50
0 —  EE |

Jahrlicher Ertrag Biomasse in
Tonnen/Hektar*Jahr

Raps Cetreide Miscanthus Mikroalge Mikroalge Mikroalge
offenes System  geschlossenes 3D-Matrix-Systeme
System

Abbildung 6-2: Vergleich der jahrlichen Ertréage von Energiepflanzen mit Algen [Bley 2009].

In [Griehl 2011] wird fur Raps ein Ertrag von 4,2 Tonnen und fiir Chinaschilf ebenfalls von 25 Tonnen pro
Hektar und Jahr angegeben. Werden Mikroalgen in Aquakulturen geziichtet, so entstehen 50 bis 85 Tonnen
Trockenmasse pro Hektar und Jahr [Griehl 2011].

Neben dem Biomasseertrag ergeben sich fiir Algen ebenfalls Vorteile, wenn man die Produktmengen nach
der Aufbereitung betrachtet. In Deutschland lassen sich 7,5 bis 30 Tonnen Algendl pro Hektar erzeugen,
wahrend der Rapsolbetrag lediglich 1,2 Tonnen pro Hektar betrégt. [Schroter-S. 2018].
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6 Algen

Eine Ursache fiir die hohe Biomasseproduktivitat von Mikroalgen im Vergleich zu terrestrischen Pflanzen
stellt die effizientere Nutzung des Sonnenlichts dar [Griehl 2011] [Hoyer 2018]. Mikroalgen nutzen das
Sonnenlicht zum Aufbau von Biomasse und Produkten fiinfmal effizienter als terrestrische Pflanzen [Ro-
sello 2010]. Ferner ermdglicht die einfache Morphologie von Mikroalgen (u.a. keine Wurzeln und Blétter)
die Nutzung der gesamten Algenbiomasse [Rosello 2010].

6.2 Vorbemerkungen zur Kultivierung von Algen

Fir eine Nutzung im technischen MaRstab mussen Algen in groReren Mengen unter reproduzierbaren Be-
dingungen erzeugt werden. Die grundlegenden Anforderungen an die entsprechenden Produktionsanlagen
ergeben sich aus einer schematischen Betrachtung der erforderlichen Stoff- und Energiestrome, die in Ab-
bildung 6-3 dargestellt sind.

Barbsfoffe Sauerstoff Pharma-Proteine
Antioxidantien Lebensmittel Bioenergie-Trager
Vitamine ﬁ Chemische Grundstoffe

Pharmaka \\
Licht . R @

- PrOteineI Lebensmittelzusatze

Pigmente

@ O —
Poly-
saccharide

Kohlendioxi%
Biomasse Nahrungserganzung
— Aquakultur

Wasser .
Futtermittel

Nahrsalze

Abbildung 6-3: Umwandlungsprozesse bei der Nutzung von Algen [DECHEMA 2016].

Entsprechend Abbildung 6-3 bendtigen Algen fiir die Produktion der verschiedenen Wertstoffe wie Le-
bensmitteln, Farbstoffen, chemischen Grundstoffen usw. neben Licht als Energiequelle zusétzlich Kohlen-
stoffdioxid, Wasser und Néhrsalze. In Abhédngigkeit von der Algenart und den Produktionsbedingungen
lassen sich spéter die gewiinschten Wertstoffe aus der Algenmasse durch Aufbereitung gewinnen.

Nicht dargestellt in Abbildung 6-3 sind weitere Einsatzgebiete der erzeugten Biomasse. Neben dem Einsatz
als Nahrungsergdnzung oder Futtermittel kdnnte ein Einsatz in Biogasanlagen oder Vergasungsprozessen
mit nachgeschalteter Fischer-Tropsch-Synthese erfolgen. In diesen Féllen kann die erzeugte Biomasse voll-
stdndig genutzt werden.

Das wichtigste Kriterium fiir eine erfolgreiche Kultivierung von Algen stellt die zur Verfiigung stehende
Lichtstarke dar, denn wie oben im Text erwéhnt, basiert der Biomasseaufbau der Algen auf der Photosyn-
these. Wird bei der Kultivierung von Algen Sonnenlicht als Energiequelle verwendet, entstehen deutliche
jahreszeitliche Schwankungen in der Produktion [Gorner 2015a].

Entsprechend einer genaueren Beschreibung der Lichtnutzung bei der Kultivierung von Mikroalgen in
[Posten 2016] wird das Licht aufgrund der mit der Zeit zunehmenden Algenkonzentration unterschiedlich
stark genutzt. Zu Beginn sind die Algenkonzentrationen gering. Ein groRer Lichtanteil verlasst den Reaktor;
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6.2 Vorbemerkungen zur Kultivierung von Algen

alle vorhandenen Algen erhalten die gleiche Lichtintensitat. Ein exponentielles Wachstum der Mikroalgen
bildet sich aus. Mit ansteigenden Algenkonzentrationen wird das eingestrahlte Licht immer starker und
schlieBlich vollstandig genutzt, so dass sich ein insgesamt konstanter Lichteintrag mit einem linearen An-
stieg der Algenbiomasse ergibt. Bei noch weiter fortschreitendem Algenwachstum steht nicht mehr genug
Licht zur Verfligung, und ein Nettowachstum bei den Mikroalgen ist nicht mehr festzustellen.

AuBerdem ist zu beachten, dass eine maximale Lichtstarke nicht immer groRe Umsatze bewirkt. In Abbil-
dung 6-4 ist die Abhangigkeit der spezifischen Wachstumsrate von der Photonenflussdichte dargestellt. Bei
den entsprechenden Versuchen wurde die Biomassekonzentration gering gehalten, damit jede Algenzelle
etwa der gleichen Lichtstarke ausgesetzt ist [Posten 2016].
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Abbildung 6-4: Spezifische Wachstumsrate als Funktion der Lichtstarke fiir Chlamydomonas reinhardtii (siehe Text)
[Posten 2016].

Entsprechend Abbildung 6-4 sind drei Bereiche zu unterscheiden. Der erste Bereich (Schwachlichtbereich)
ist durch einen linearen Anstieg der Algenbiomasse und einen hohen Wirkungsgrad gekennzeichnet. Zu-
sétzliches Licht im zweiten Bereich (Sattigungsbereich) fuihrt nur zu einem geringen zusatzlichen Wachs-
tum. Der dritte Bereich (Starklichtbereich) ist durch Lichtinhibition gekennzeichnet [Posten 2016].

Neben Licht ist das Kohlenstoffdioxidangebot ein wichtiger Einflussfaktor flr die Photosynthese der Algen
und somit fiir deren Kultivierung von Bedeutung. Das Wachstum der Algen héngt direkt vom Kohlenstoff-
bedarf ab. Je nach Algenart miissen dabei fiir 1 kg Biomasse 1,8 bis 3 kg Kohlenstoffdioxid zugefiihrt wer-
den [Posten 2016]. Bisher wurde fiir die Kultivierung von Algen technisches CO, am freien Markt zuge-
kauft und stellte mit etwa einem Achtel der Gesamtproduktionskosten einen echten Kostenfaktor dar [Piek
2011].

Aulerdem zeigt sich, dass die Aufnahme von Kohlenstoffdioxid durch die Algen von dem Partialdruck des
Gases abhéngt. Nach [Posten 2016] liegt das Optimum bei einem CO»-Partialdruckanteil von ca. 0,5 %,
bezogen auf 1 bar Atmosphéarendruck. Auf Grund der nicht konstanten Lichteinstrahlung wéhrend der Kul-
tivierung (siehe oben im Text) sollte der CO.-Eintrag folglich kontinuierlich angepasst werden, um den
Algen optimale Entwicklungsbedingungen bieten zu kénnen [Posten 2016].
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Als weitere Nahrstoffe bendtigen Algen vor allem Stickstoff, Phosphor und Wasser sowie Spurenelemente.
Die Herausforderung an dieser Stelle ist, die Nahrstoffe bedarfsgerecht zuzufiihren. Insbesondere bei hohen
Biomassekonzentrationen ist eine kontinuierliche Zufiihrung notwendig [Posten 2016].

6.3 Systeme zur technischen Kultivierung von Algen

Fur die Kultivierung von Algen werden verschiedene Technologien eingesetzt, die in offene und geschlos-
sene Systeme eingeteilt werden kénnen. Wéahrend offene Systeme in Kontakt mit ihrer Umgebung stehen,
sind geschlossene Systeme von dieser isoliert. Die einfachste Form offener Systeme sind natiirliche oder
kiinstliche Becken ohne Umwalzung, deren GroRe von wenigen m2 bis hin zu mehreren hundert hat reichen
kénnen [Buck 2013].

Zu den offenen Systemen gehdren beispielsweise flache Meeresbuchten, die in Asien von der Mari-Kultur
zum Anbau von Makroalgen genutzt werden. In Myanmar werden Algen in Vulkanseen oder in Australien
in Seenlandschaften kultiviert. [Posten 2016]

Aufgrund der beschrénkten Verfugbarkeit von naturlichen Wasserflachen werden fur die Kultivierung von
Mikroalgen kunstlich angelegte Wasserflachen als offene Systeme genutzt, die als Open-Ponds bezeichnet
werden. Ein Beispiel zeigt Abbildung 6-5.

Abbildung 6-5: Open-Pond Demonstrationsanlage (40 ha) von Sapphire Energy in Columbus, New Mexico, USA (Copyright
Sapphire, USA) [DECHEMA 2016].

Zu den offenen Systemen zéhlen auch die sogenannten Race-Way-Ponds, in denen ein Schaufelrad das
Medium mit den zu kultivierenden Mikroalgen fur eine bessere Durchmischung in einem Kanalsystem in
Bewegung halt. In Abbildung 6-6 (S. 71) ist das Schema eines Race-Way-Ponds dargestellt.

Zu den Vorteilen der offenen Systeme zahlen aufgrund des relativ einfachen Aufbaus die geringen Inves-
titions- und Betriebskosten. Diese Vorteile fuhrten in der VVergangenheit zur iberwiegenden Nutzung von
Open-Pond-Systemen bei technischen Anlagen zur Kultivierung von Algen [Griehl 2012] [Rosello 2010],
obwohl diese Anlagen deutliche Nachteile aufweisen.

11 ha entspricht 10.000 m?
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Abbildung 6-6: Schema eines Race-Way-Ponds [Posten 2016].

Zunachst fuhrt der direkte Kontakt der Mikroalgensuspension mit der Umwelt zwangslaufig zu wetterbe-
dingten Einflssen auf die Algenkultivierung. Zu den weiteren Mankos der Open-Pond-Technologie geho-
ren die hohen Verluste an Wasser und CO; [Rosello 2010] [Posten 2016]. AuRerdem werden relativ groRe
Flachen bendtigt, denn das Algenwachstum wird durch ungiinstige Lichtverhéltnisse und eine schlechte
Durchmischung negativ beeintréchtigt [Rosello 2010]. Um einen ausreichenden Lichteintrag fur ein opti-
males Wachstum zu gewéhrleisten, sollte die Wassertiefe der Open-Ponds 300 mm nicht tibersteigen [Wes-
selak 2013].

Ferner existiert kein Schutz vor Kontaminationen durch unerwinschte Algenarten oder Bakterien. Folglich
ist eine Kultivierung unter kontrollierten und sterilen Bedingen in offenen Systemen nicht méglich, so dass
eine GMP2?-konforme Produktion, notwendig fir pharmazeutische oder kosmetische Produkte, nicht er-
reicht werden kann [Rosello 2010] [DECHEMA 2016]. Zuséatzlich fuhrt der Kontakt zur Umwelt dazu,
dass mit Blick auf gesteigerte Ertragsraten durch Verwendung von gentechnisch veranderten Mikroorga-
nismen der Einsatz von offenen Systemen nicht méglich ist.

In Open Ponds werden beispielsweise die Algen Arthrospira platensis und Dunaliella salina, eine B-Caro-
tin produzierende Griinalge, kostenglnstig kultiviert, denn ein optimales Wachstum erfordert alkalische
Bedingungen bei pH 10 bis pH 11 bzw. stark salzhaltiges Meerwasser. Unter diesen Bedingungen bewirken
Kontaminationen keine deutlichen Einschrankungen. [Geier 2013]

In offenen Systemen liegt die Biomassekonzentration (Trockenmasse) selten uber 1 g pro Liter [Rosello
2010]. Fur Race-Way Ponds wird die Biomassendichte mit 0,35 bis 0,5 g pro Liter angegeben [Podola
2016], in [Buck 2013] wird ein Biomasseanteil in der Suspension zwischen 0,02 und 0,05 % angegeben. In
offenen Systemen lassen sich durch die Kultivierung von Mikroalgen 10 bis maximal 50 Tonnen Trocken-
biomasse pro Hektar und Jahr erzeugen [Griehl 2012].

Die angefiihrten Nachteile von offenen Systemen haben zu einer verstarkten Entwicklung und Nutzung von
geschlossenen Systemen gefiihrt, die auch als Photobioreaktoren bezeichnet werden. Fir die Kultivierung
der Algen werden Réhren, Schlauchsysteme, Platten oder Tanks verwendet. Als Werkstoffe fiir die ent-
sprechenden Reaktoren werden entweder Glas oder durchsichtige Kunststoffe eingesetzt [Hoyer 2018].

2 Abkiirzung fir "Good Manufacturing Practice”. Allgemeine Bezeichnung fur Richtlinien zur Qualitétssicherung bei der Produktion
von Arzneimitteln, Kosmetika, Lebens- und Futtermitteln, die u.a. von der EU herausgegeben werden.
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Fur die Produktion von hochwertigen Produkten haben sich insbesondere geschlossene Systeme aus Glas-
réhren etabliert; eingesetzt wird diese Technik beispielsweise in Deutschland, Israel und Indien [Griehl
2012]. Abbildung 6-7 zeigt einen Photobioreaktor, der aus Rohren aufgebaut ist.

Abbildung 6-7: Photobioreaktoranlage Salata GmbH in Ritschenhausen [Bley 2009].

Zu den wesentlichen Vorteilen der geschlossen Systeme gehort die angepasste und reproduzierbare Pro-
zessfihrung. Die Lichtzufuhrung, der CO,-Partialdruck, die N&hrstoffzufiihrung und weitere Parameter
sind gezielt steuerbar. Auflerdem wird in geschlossenen Systemen mit Mdglichkeiten zur Sterilisierung
weitgehend eine Kontamination mit anderen Organismen vermieden. Eine entsprechend der GMP-Richtli-
nien konforme Produktion ist folglich mdglich [Rosello 2010]. Zu den weiteren Vorteilen der geschlosse-
nen Systeme im Vergleich zu den offenen Systemen zadhlen ein geringerer Wasserverbrauch aufgrund ge-
ringerer Verdunstungsverluste und ein kleinerer Flachenbedarf [Griehl 2012]. Allerdings flhrt der relativ
hohe apparative Aufwand der geschlossenen Systeme zu hohen Investitions- und Betriebskosten [Griehl
2012].

In geschlossenen Rohrreaktoren oder plattenformigen Photobioreaktoren betrégt die maximale Biomasse-
dichte 2,0 bis 6,0 g pro Liter [Podola 2016]. Entsprechend den Informationen in [Hoyer 2018] schwankt
die Biotrockenmasse in diesen Reaktoren zwischen 3 bis 10 g pro Liter, Buck [Buck 2013] erwéhnt einen
Biomasseanteil von 0,1 bis 0,5 Massen-%. Die spezifische Trockenbiomassemenge, die in Glasréhrenre-
aktoren erreicht werden kann, wird mit 80 bis maximal 200 Tonnen pro Hektar und Jahr angegeben [Griehl
2012].

Die potenziell mogliche Algenproduktivitat wird allerdings in den geschlossenen Systemen nicht erreicht,
denn die Probleme beziiglich des Biofoulings und einer effektiven Temperierung sind weitgehend ungeldst
[Hoyer 2018].

Ein Beispiel flr die Nutzung von Algen in einem geschlossenen System stellt die VVersuchsanlage am Kraft-
werk NiederauBem dar, die von RWE gemeinsam mit mehreren Partnern errichtet und betrieben wurde; der
Betrieb erfolgte von 2008 bis 2011 [Wesselak 2013] [Gdrner 2015a]. Aus dem Rauchgaskanal des Kraft-
werks wird nach der Rauchgasentschwefelung (REA) ein Teilstrom entnommen und nach Entfernung der
Wasseranteile durch Einsatz eines Trockenkiihlers zu der Versuchsanlage geleitet (siehe Abbildung 6-8,
S. 73).
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Abbildung 6-8: Schematische Anbindung der Algenversuchsanlage an das Kraftwerk [G6rner 2015a].

An einem Standort in der Nahe des Kraftwerks wurden ein Blasenreaktor und insgesamt 1.720 V-férmige
Reaktoren auf einer Flache von 600 m? in einem separaten Gewachshaus aufgebaut [Gorner 2015a]. Eine
erganzende Darstellung der Anlage fir die Kultivierung der Algen zeigt Abbildung 6-9.

P~ Biasenreaktor 4
il
:
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Gegebenfalls
Ernte

Zufiihrung von Luft Zu- und Ableitung
zwecks Durchmischung der Algensuspension

Photobioreaktion Anreicherung der Algensuspension mit CO,
innerhalb des Gewachshauses aus Rauchgas auPerhalb des Gewachshauses

Abbildung 6-9: Verfahrensschema der Algenversuchsanlage mit Blasenreaktor und Photobioreaktor ([RWE 2008], angepasst).

Der getrocknete Rauchgasteilstrom wird entsprechend Abbildung 6-9 einem Blasenreaktor zugefiihrt. Die
Mikroalgensuspension nimmt bis zur Sattigung CO, auf; restliche CO»-Anteile und andere Rauchgasbe-
standteile werden an die Atmosphére abgegeben.

Die mit CO; gesattigte Algensuspension wird dem Photobioreaktor zugefihrt, der mit Blick auf einstellbare
Kultivierungsbedingungen in einem Gewdachshaus installiert ist. Der Photobioreaktor ist aus V-férmigen,
transparenten Kunststoffsdcken aufgebaut, in die von oben die mit CO, geséttigte Algensuspension einge-
leitet wird. Durch Zufiihrung von Luft wird die Durchmischung und damit das Algenwachstum unterstutzt.
Die unten aus den Schlduchen abgezogene Algensuspension, die aufgrund der Photosyntheseprozesse einen
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héheren Algengehalt aufweist, wird entweder dem Blasenreaktor fiir einen erneuten Kreislauf oder bei aus-
reichender Algenkonzentration dem Erntebehalter zugefiihrt. Die Auslegung der Versuchsanlage sah jéhr-
lich eine Einspeisung von 12.000 Tonnen CO; und die Produktion von 6.000 Tonnen Algentrockenmasse
vor. [RWE 2008] [Wesselak 2013]

Aus den vorangegangenen Beschreibungen der Technologien zur Kultivierung von Algen ergibt sich, dass
aufgrund des notwendigen Lichteintrags fur die Photosynthese der Algen ein im Verhaltnis zur Algenbio-
masse sehr grofes Flissigkeitsvolumen erforderlich ist. Eine Verringerung des spezifischen Flussigkeits-
volumens wiirde die Effizienz der Algenkultivierung verbessern.

Eine Mdglichkeit fir Mikroalgen bilden hier die Porous Substrate Bioreaktoren (PSBRS), auch als Twin-
Layer-Systeme bezeichnet, die urspriinglich flir spezielle Biosensoren entwickelt wurden [Podola 2016].
Die Mikroalgen werden auf einem pordsen Trager immobilisiert und sind nur von wenig Wasser umgeben.
Uber die Oberflache des Biofilms kénnen Licht und CO, gut aufgenommen werden; Nahrstoffe und an der
Oberflache verdunstendes Wasser werden von hinten durch das pordse Trégermaterial zugefiihrt [Podola
2016]. Die maximale Biomassedichte der Kultur steigt bei diesen Reaktoren auf 150 bis 300 g pro Liter
[Podola 2016].

Mit den 3D-Matrix-Systemen wurde eine weitere Technologie fir eine effizientere Algenkultivierung ent-
wickelt. Im Mittelpunkt steht bei diesem Reaktortyp eine bessere Lichtaufnahme der Algen, die durch eine
stark vergroRerte Oberflache im Verhdltnis zum Volumen erreicht wird. Im Vergleich zu offenen oder an-
deren geschlossenen Systemen steigt die Algenbiomassekonzentration in der Suspension. [Buck 2013]

6.4 Ernte von Algen

Fur eine spétere Nutzung der im Kultivierungsprozess erzeugten Algenbiomasse stellt die Ernte die nach-
folgenden Verfahrensstufe dar. Die Technik der Ernte wird mal3geblich von der Algenart beeinflusst.

Im Fall der Mikroalgen muss die entstandene Algenbiomasse in der Regel aus der fllissigen Suspension
abgetrennt werden. Somit handelt es sich bei dieser Trennaufgabe um eine klassische Abtrennung eines
Feststoffs (Algenbiomasse) von einer Flussigkeit (wassriges Kulturmedium), fur die verfahrenstechnische
Grundoperationen wie Sedimentation, Zentrifugation, Filtration oder Flotation genutzt werden kdnnen.

Dies ist insofern nicht unproblematisch, da die Konzentration der Algen im Wasser sehr gering ist. Im Fall
der Mikroalgen betrdgt der Feststoffgehalt in Abh&ngigkeit von der Kultivierungstechnik nur etwa 10 %
der Feststoffgehalte, die in anderen Fermentationstechniken erreicht werden [Posten 2016] [DECHEMA
2016]. Fur eine Tonne Algentrockenmasse miissen 200 bis 5000 m® Algensuspension aufgearbeitet werden
[Buck 2013]. Daher mussen grof’e Mengen an Wasser bewegt werden, was zu hohen Energiekosten fiihrt.
Die Kosten fir die Prozesse im Anschluss an die Kultivierung sind oft entscheidend fur die Wirtschaftlich-
keit des gesamten Prozesses [DECHEMA 2016]. Je nach Verfahren, kann die Ernte bis zu 30 % der Ge-
samtkosten ausmachen [Buck 2013].

Mit Blick auf mdglichst geringe Investitionskosten und einen niedrigen Energiebedarf wird der Erntepro-
zess haufig zweistufig aufgebaut. Energieintensive Verfahren wie Filtration oder Zentrifugation bilden die
zweite Stufe. Es werden Feststoffgehalte im Bereich zwischen 15 und 25 % erreicht, die flr die weitere
Aufarbeitung zu Biokraftstoff erforderlich sind. [Buck 2013]
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Als letzter Schritt der Algenernte kann ein Trocknungsprozess notwendig werden, denn Algen sind nur in
getrockneter Form verhaltnismaRig lange haltbar. Fir die Steigerung der Haltbarkeit missen Restfeuchte-
gehalte unter 5% erreicht werden [Hoyer 2018]. Die Ursache dafiir bilden Stoffwechselvorgéange von ent-
wasserten Mikroalgen, die etwa 24 Stunden nach Abtrennung von der Nahrl6sung eintreten [Buck 2013].

Ein Beispiel flr die Erzeugung von trockener Algenbiomasse aus einem offenen Race-Wway Pond ist in
Abbildung 6-10 abgebildet.

Algensuspension =
-
Zentrat
Dreh- Hydrozyklon
biirstensieb
Erntetank
s
Waschwasser uu
N
Zentrat Waschtank
s
Konzentrat
= i
Diisen-Seperator Algenpulver

Abbildung 6-10: Produktion von trockener Algenbiomasse, nachgeschaltet einem offenen Race-Way Pond
(Verandert auf Basis von [Piek 2011] und [GEA Group 2015]).

Fur die Aufbereitung der Algensuspension zu einem festen Produkt werden entsprechend Abbildung 6-10
zuerst mit einem Drehbdurstensieb Fremdkorper und grof3e Partikel und anschlieBend mit einem Hydrozyk-
lon Sand entfernt. Mit nachgeschalteten Teller-Separatoren wird die Algensuspension um den Faktor 50
aufkonzentriert und anschlieBend fir eine bessere Produktqualitat in einem Waschtank gereinigt. Nach ei-
ner erneuten Konzentrierung mit einem Dusen-Separator und einem Spruhtrocknungsprozess wird ein ge-
trocknetes und lagerfahiges Algenpulver als Endprodukt erhalten. [Piek 2011]

6.5 Nutzungsmoglichkeiten von Algen

In den letzten Jahren haben Algen allgemein eine gesteigerte Aufmerksamkeit erfahren. Den Hintergrund
fiir diese Entwicklung bilden die unterschiedlichen Nutzungsmdoglichkeiten der aus der Kultivierung ge-
ernteten Algenbiomasse, die bereits in Kapiteln 6.1 und 6.2 erwahnt wurden: Aus Algen werden verstarkt
Lebens- und Futtermittelzusatzstoffe oder pharmazeutische Produkte hergestellt. Relativ neu ist die Nut-
zung von Algen im Zusammenhang mit der Verwertung von CO; fur einen Beitrag zum Klimaschutz, bei-
spielsweise fiir die Herstellung von Kraftstoffen. Abbildung 6-11 gibt eine Ubersicht tiber die mdglichen
Zielprodukte und Verwendungsmoglichkeiten der Rickstande.

75



6 Algen

(/ Pharmazeutische’

_ Produkte % nbiomasse |
( Chemische \ I
\ Produkte i /
hiirfﬁl" i H Entudssening /. H Thermische H« Elekerische
i (
Nutz \Energie & Warme
. Wertstoffe Trocknung utzung \Energi e,
Produkte 1
" Nahrungsmlttel\ = » A8
(-ergdnzung)
61
* A\ 4
//‘\\ 3 e .y -
Q&mﬂ > e <
V |
v Hydrothermale Anaerobe
Chemische Karbonisierung Vergarung
Aufreinigung Hydrocracken
Umesterung *
Biogas )
Biogas
J Aufbereitung
v L 4 v ) 4 y I
4 N / \ Benzin, Kerosin, X o N / i \
\ 7 / , 3 / y
( Pflanzendl \ Biodiesel ) k Diesel, Erdél- | \ Dinger ) Tierfutter ) | Pflanzenkohle ) Bomethan )
\ 7 / N 7 N PN y

‘\;\( Erdgasqualitat) |

3 Substitut

Abbildung 6-11: Schematische Darstellung von méglichen End- und Nebenprodukten bei der Nutzung von Algen [Buck 2013].

Aus Abbildung 6-11 ergeben sich ohne Berlicksichtigung der Riickstandsnutzung vier grundsatzliche Nut-
zungswege fir die erzeugte Algenbiomasse. Den Grof3teil der aktuellen Anwendungen bildet die Gewin-
nung hochpreisiger Wertstoffe, zu denen u.a. pharmazeutische Produkte und Nahrungserganzungsmittel
gehdren. Einen zweiten Verwertungsweg, der insbesondere mit einer CO2-Nutzung verbunden ist, bildet
die Olextraktion. Als Zwischenprodukt entsteht ein Algendl, das durch weitere Verfahrensschritte in Pflan-
zendle, Biodiesel, Kerosin und andere Erddlsubstitute tberfihrt wird.

Die Nutzung der erzeugten Algenbiomasse in Biogasanlagen flir eine anaerobe Vergéarung bildet einen
weiteren Nutzungsweg. Als Produkt entsteht zunéchst Biogas mit Methan und CO; als Hauptbestandteilen,
das zu Biomethan weiter aufbereitet werden kann (siehe Kapitel 4.1.3). Die direkte thermische Nutzung
von Algenbiomasse fir die Erzeugung von elektrischer Energie oder zur Wérmebereitstellung stellt die
vierte Nutzungsoption dar. Zu beachten sind allerdings die Anforderungen an eine mdglichst geringe Rest-
feuchte fur einen mdéglichst hohen Heizwert.

In Ergénzung zu den vier grundsétzlichen Nutzungswegen kdnnen entsprechend Abbildung 6-11 die Riick-
stande, die bei der Gewinnung der Zielprodukte anfallen, fiir die Gewinnung von Dunger, Tierfutter oder
andere Zwecke genutzt werden.

Mit Blick auf den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit wird zunéchst die Herstellung von Kraftstoffen
und anderen Erdélsubstituten aus Algen zur Nutzung von Kohlenstoffdioxid genauer betrachtet. Zu diesem
Thema wurden bereits verschiedene Forschungsprojekte durchgefihrt, so dass zahlreiche Berichte und wis-
senschaftliche Arbeiten zu den Verfahren und Prozessen verfasst wurden (siehe z.B. [Dillschneider 2014]
[Hempel 2013] [Moheimani 2015] [Rocca 2015]).

Zunéchst ist festzuhalten, dass die Verwendung von Algen als Ausgangsstoff fur einen Ersatz des auf fos-
silen Energietrdgern basierenden Kerosins technisch machbar ist. Mit einem algenbasierten Treibstoff flog
u.a. ein Flugzeug der EADS im Juni 2010 [Griehl 2011].
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Die bisher trotz technischer Machbarkeit kommerziell nicht durchfiihrbare Nutzung von Algen als Aus-
gangsstoff fiir Kraftstoffe erklart sich u.a. aus den Produktionskosten, die in Abhangigkeit vom Produkti-
onsstandort und dem Kultivierungssystem zwischen 5 und 70 US-$ pro Kilogramm Trockenmasse [Griehl
2011] liegen. Eine Analyse der Kraftstoffproduktion auf der Basis von Mikroalgen von Boer und Bahri
[Boer 2015] ergibt, dass eine erhebliche Verbesserung der Wirtschaftlichkeit erforderlich ist, um mit ge-
wohnlichen Kraftstoffen konkurrieren zu kénnen.

In Deutschland werden derzeit keine Kraftstoffe aus Algen in kommerziellen Anlagen hergestellt; ferner
sind groBtechnische Anlagen nicht geplant [Schroter-S. 2018] [BT 19/13091]. Aus diesem Grund sind die
Herstellungskosten nur schwer abschétzbar und liegen im Vergleich zu konventionellen Biokraftstoffen
entsprechend vorliegenden Studien um den Faktor 6 bis 24 hoher [BT 19/13091]. Im Vergleich zu Biodiesel
aus Palmol, Holz oder Sojapflanzen liegt der Preis bei der Gewinnung aus Algen um wenigstens das Funf-
fache hoher [Hoyer 2018]

Hinzu kommt, dass nach [Schroter-S. 2018] die erforderliche Energie zur Kraftstoffherstellung aus Algen
in vielen publizierten Untersuchungen den Energieinhalt des gewonnenen Kraftstoffs tibersteigt. Abschét-
zungen zur Treibhausgasbilanz fur die Kraftstoffproduktion aus Algen zeigen unter Berticksichtigung plau-
sibler Annahmen keine signifikanten VVerbesserungen gegentber fossilen Kraftstoffen [Schréter-S. 2019].

Entsprechend einer abschlieBenden Beurteilung von Hoyer et al. im Jahr 2018 [Hoyer 2018] ist eine ren-
table Gewinnung von Bioenergie auf der Basis von Mikroalgen noch als Vision aufzufassen, auch wenn
aufgrund von Fortschritten in den vergangenen Jahren eine rentable Produktion in 10 bis 20 Jahren mdglich
erscheint. Nach [Schroter-S. 2018] kann eine bessere Treibhausgasbilanz des StraRenglterverkehrs, ausge-
hend von algenbasierten Biokraftstoffen, bis zum Jahr 2050 nicht erwartet werden.

Anders ist die Situation, wenn die erzeugte Algenbiomasse fiir die Produktion von pharmazeutischen Er-
zeugnissen, Nahrungserganzungsmitteln oder anderen Wertstoffen eingesetzt wird. Die entsprechenden
Prozesse sind im technischen MaRstab etabliert und werden wirtschaftlich genutzt. Fir die Kultivierung
von Mikroalgen steht hier die stoffliche Nutzung durch Produktion von Feinchemikalien im Vordergrund
und nicht die Abscheidung bzw. Speicherung von Kohlenstoffdioxid. Einen Einblick in den globalen Markt
von aus Algen hergestellten Produkten liefert Tabelle 6-2 (S. 78).
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Tabelle 6-2: Globaler Markt an Produkten aus Algen [Griehl 2011].

Spezies wichtige Hersteller-  Produkt Anwendung Absatz Produktion
lander, Kultivierung usD/kg  (t/a)
Spirulina platensis  Open pond: USA Biomasse Nahrungserganzungsmittel, 5-60 3000
(Kalifornien, Hawaii), Futtermittel
China, Taiwan, Kosmetika (Aquaflor, Protulines) 200
Indien, natirlicher Phycocyanin  Lebensmittelfarbstoff (Lina blue), 5-15/mg  >10
i Lot it Kosmetik (Eyeliner, Lippenstift)
Nostoc natdrlicher See: Biomasse Nahrungsergénzung-/ Dingemittel 10-15 600
Asien
Aphanizomenon natdrlicher See, USA  Biomasse Nahrungsergdnzungsmittel 700 500
Chlorophyta/Griinalgen (Mikro- und Makroalgen)
Chlorella vulgaris Open pond: China, Biomasse Nahrungsergdnzungsmittel, 5-60 2000-3000
Taiwan, Japan, Kosmetika (Dermochlorella)
Rohrreaktor: BRD b-GIucan Kosmetika 2/g 1,5
Dunaliella salina, Open pond: Israel, Biomasse Nahrungserganzungsmittel, 300-3000 1200
Dunaniella Hawaii, China, Futtermittel, Aquakultur
bardawil Indien B-Carotin Kosmetika , Lebensmittelfarbstoff
Teiche: Australien (£ 160) *3C-B-Carotin fiir Forschung k.A. kA.
Hdmatococcus Open pond: Hawaii, Astaxanthin  farbendes Futtermittel (Lachs), 3000- <300
pluvialis Japan, China, Indien Nahrungsergdanzungsmittel, 10000
Rohrreaktor: Israel, Kosmetika, Pharmaka fir Augen-
Indien gesundheit (Azyr, Spiru Zan Eye)
Enteromorpha, Aquakultur, natur- Biomasse Nahrungsmittel (Salat, Aonori) 3000- 1,6 Mio.
Ulva, Monostroma  liches Vorkommen 4000
Rhodophyta/Rotalgen (Mikro- und Makroalgen)
Porphyridium sp. Rohrreaktor: Phycoerythrin  Lebensmittelfarbstoff 3-25/mg >10
Spanien
Porphyra sp. Aquakultur, natiir-  Biomasse Nahrungsmittel (Nori) 45 4,6 Mio.
liche Vorkommen mycosporin- Kosmetik (Helioguard 365) k.A. k.A.
in Japan, Korea, artige
China, Indonesien,  Aminosiduren
Gelidium, Gracila-  Indien, Taiwan, Agar (E406) Geliermittel (Lebensmittelindus- 15 11 000
ria, Gelidiella u.a. ~ Europa, USA, trie), Nahrboden (Mikrobiologie)
Euchema, Kappa- Australien Carrageen Geliermittel (Lebensmittelindus- 6,5 16 000
phycus, Chondrus (E407) trie), Pharmaka (Carragelose)
Phaeophyta/Braunalgen (Makroalgen)
Laminaria sp. Aquakultur, natlir- Biomasse Nahrungsmittel (Kombo) 0,5 4,2 Mio.
liche Vorkommen:  Alginate Geliermittel (Lebensmittel-, 8,5 30 000
China, Korea, (E401-405) Kosmetik-, Pharmaindustrie u.a.)
Undaria sp. Japan, USA, Europa  Biomasse Nahrungsmittel (Wakame) 30 310 000
verschiedene Extrakte Kosmetika, Diingemittel 5 1000
Dinoflagellaten, Traustochyatriaceen (Mikroalgen)
Crypthecodinium Rihrtankreaktoren  Docosa- Nahrungserganzungsmittel 30-60/g 240
cohnii (heteroroph), hexaensdure (Babynahrung)
Schizochytrium USA 60/g 10
Ulkenia Schweiz k.A. k.A.
(Eustigmatophyceen
Nannochloropsis Rohrenreaktor: Biomasse; Kosmetik (PEPHA-TIGHT); 300 2
BRD, PE-Bags wassrige Aquakultur
Extrakte
Aquakulturalgen (Mikroalgen)
Isochrysis galbana, Paviova lutheri, Scenedesmus, Tetraselmis, Phaeodactylum, Chaetoceros, 50-150 9,5 Mio.

Skeletonema, Nitzschia, Thalassiosira

Weitere Informationen zu relevanten Produkten aus Mikroalgen findet man in [Geier 2013] und [Rosello

2010].

78



6.6 Mdgliche Beitrage der Algenkultivierung zum Klimaschutz

6.6 Maogliche Beitrige der Algenkultivierung zum

Klimaschutz

Einflihrend zu diesem Kapitel wurde bereits darauf hingewiesen, dass alle im SiR- und Salzwasser vor-
kommenden Algen zusammen etwa die gleiche Kohlenstoffdioxidmenge umsetzten wie alle Pflanzen an

Land.

Fur die Bestimmung der moglichen Beitrdge zum Klimaschutz, die durch technische Algenkultivierung
erreichbar sind, missten die genauen Zusammensetzungen bzw. der Kohlenstoffgehalt von allen genutzten
Algenarten bekannt sein. Diese Daten stehen allerdings nicht zur Verfiigung, so dass an Stelle von Berech-
nungen fir direkte Vergleiche lediglich unterschiedliche Massenstréme gegeniibergestellt werden kénnen.
In der Tabelle 6-3 werden ausgewahlte Informationen zu Kohlenstoffdioxidemissionen und Produktions-

mengen aus der Kultivierung von Algen zusammengestellt.

Tabelle 6-3: Kohlenstoffdioxidemissionen und Produktionsmengen aus Algenkultivierung.

wichtigsten Mikroalgen [Rosello]

Kohlenstoffdioxidemissionen Mengen pro Jahr
Weltweite Kohlenstoffdioxidemissionen 2017 [Crippa 2019] 37,2 Gigatonnen
berechnet als Kohlenstoff 10,1 Gigatonnen
Deutsche Kohlenstoffdioxidemissionen 2017 0,788 Gigatonnen
berechnet als Kohlenstoff 0,215 Gigatonnen
Produzierte Algenmengen
Summe der globalen Algenmengen in Tabelle 2-1 20,3 Mio. Tonnen
Weltweite Produktionsrate von einigen der kommerziell .
9 Mio. Tonnen

Aus der Gegenuberstellung der Daten in Tabelle 6-3 geht hervor, dass im Vergleich zu den emittierten CO»-
Mengen durch die Kultivierung von Algen nur sehr geringe Mengen an Algenbiomasse erzeugt werden.

Ein messbarer Beitrag der Algennutzung zur Lésung des Klimaproblems ist derzeit kaum zu erwarten.
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7 Power-to-X-Anlagen

Den Hintergrund fur die Entwicklung dieser Technik bildet im Zusammenhang mit der Energiewende der
Wunsch, den nicht direkt nutzbaren elektrischen Strom aus erneuerbaren Quellen wie Solaranlagen und
Windkraftanlagen sinnvoll zu nutzen. Diese Anlagen mussten sonst aufgrund von tberlasteten Stromnet-
zen, hervorgerufen durch unzureichende Netzkapazitéten, abgeschaltet werden.

Zum gegenwaértigen Zeitpunkt ist eine zunehmende, langerfristige Speicherung von elektrischer Energie
nur durch eine Umwandlung in chemische Energietréger zu erwarten. Als wichtigste chemische Energie-
trager sind Wasserstoff und daraus hergestellte Produkte anzusehen. Einen Schwerpunkt bei den entspre-
chenden technischen Anlagen bildet die chemische Reduktion von Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff, so
dass Methan gebildet wird. Methan kann im Gegensatz zu reinem Wasserstoff besser in das Erdgasnetz
eingespeist werden, denn Methan ist der Hauptbestandteil von Erdgas.

Fir die stoffliche Nutzung von Kohlenstoffdioxid im technischen Mal3stab wurden bereits in der Vergan-
genheit verschiedene Power-to-X-Anlagen errichtet, von denen in diesem Abschnitt die Standorte Mainz,
Ibbenbiiren, Werlte und Falkenhagen als Auswahl vorgestellt werden. Eine geographische Ubersicht zu den
entsprechenden Power-to-X-Anlagen in Deutschland findet man im Anhang (Kapitel 10.6).

7.1 Standort Mainz

Sidlich vom Zentrum der Stadt Mainz wurde im Gewerbepark des Stadtteils Mainz-Hechtsheim der "Ener-
giepark Mainz" als Forschungsanlage fur die Power-to-Gas-Technologie errichtet. Der Standort bietet
durch eine Anbindung an Strom- und Gasnetze sowie benachbarte Windkraftanlagen eine gute Infrastruktur
[Aichinger 2017] [BINE 2018].

Geleitet wurde das vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (BMWi) geférderte Forschungs-
projekt durch die Stadtwerke Mainz AG. Aullerdem waren die Linde AG, zusténdig fur Bau und Betrieb
der Anlage, und die Siemens AG, verantwortlich flir die Elektrolyseeinheiten, beteiligt. Eine wissenschaft-
liche Begleitung erfolgte durch die Hochschule RheinMain. [BINE 2018]

Der Projektstart erfolgte im Jahr 2013, die errichtete Anlage wurde zur Jahresmitte 2015 in Betrieb genom-
men [Aichinger 2017]. Die Investitionskosten werden mit 17 Mio. EUR angegeben, von denen etwa 50 %
das BMWi ibernommen hat [Theurer 2018].

Ausgelegt und gebaut wurde die Anlage entsprechend der rechtlichen Vorgaben aus dem Energiewirt-
schaftsgesetz und der Gashochdruckleitungsverordnung sowie unter Beriicksichtigung des DVGW-Regel-
werks [Aichinger 2017]. Als Hauptkomponenten fiir die Wasserstofferzeugung wurden am Standort eine
Elektrolyseanlage mit Wasseraufbereitung, ein Verdichter zur Druckerhéhung und ein Gasspeicher errich-
tet; fur die Nutzung des erzeugten Wasserstoffs gibt es am Standort eine Einrichtung zur Einspeisung in
das Erdgasnetz und eine Abfillstation fiir LKW [Energiepark 2018]. Einen Blick auf die Anlage zeigt Ab-
bildung 7-1, der genauere Aufbau der Anlage am Standort Mainz kann dem Blockschaltbild in Abbil-
dung 7-2 entnommen werden.
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Abbildung 7-2: Blockschaltbild der Power-to-Gas-Anlage am Standort Mainz [Koob 2018a] [Koob 2018b].

Die elektrische Energie firr die Elektrolyse wird direkt aus dem Mittelspannungsnetz der Mainzer Stadt-
werke entnommen und in Gleichstromstationen in den notwendigen Gleichstrom umgewandelt [Aichinger
2017]. Die erforderliche Wasseraufbereitung fur die Elektrolyse besteht aus vier Stufen und ist in

[Koob 2018b] etwas néher beschrieben.

Die Wasserstofferzeugung am Standort erfolgt durch Einsatz der ersten drei Elektrolyseure einer neuen
Produktreihe der Firma Siemens (Typ SILYSER 200), die auf der Protonen-Austausch-Membran-(PEM)-
Technologie beruht. Die Dauerlast eines Elektrolyseurs wird mit 1,3 MW, die mdgliche Spitzenlast mit
2 MW angegeben. Mit einer angegebenen Maximalleistung von 6 MW, die einer stiindlichen Produktion
von 1.000 Nm? Wasserstoff entspricht, war die Anlage die groRte ihrer Art und stellt fiir Engpéasse in Ver-
teilnetzen eine relevante GroRRe dar. Der Abgabedruck des erzeugten Wasserstoffs liegt bei 35 bar, so dass

sich der Aufwand fiir eine Nachverdichtung verringert. [BINE 2018] [Energiepark 2018]
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Im Anschluss an die Elektrolyse werden im DeOxo-Reaktor letzte Sauerstoffspuren durch Bildung von
Wasser entfernt. Danach wird der erzeugte Wasserstoff einem ionischen Verdichter zugefihrt, der zwei-
stufig ausgefuhrt ist. Dabei handelt es sich um einen Kolbenverdichter, in dem eine ionische Flissigkeit
(ein organisches Salz) zur Abdichtung der Kolben und zur Warmeabfuhr benutzt wird. Nach der ersten
Stufe wird ein Druckniveau von maximal 80 bar erreicht, und der erzeugte Wasserstoff kann dem Gasspei-
cher bzw. der Anlage zur Einspeisung in das Erdgasnetz zugefiihrt werden. Fiir den zweiten Nutzungsweg,
den Abtransport des Wasserstoffs mit LKW, ist die zweite Verdichterstufe notwendig. [Koob 2018b]

Fur eine genauere Beschreibung der Anlage und eine Darstellung der Projektergebnisse und Betriebserfah-
rungen wird auf die Projektberichte [Aichinger 2017] [Koob 2018a] und die Dissertation von M. Koob
[Koob 2018b] verwiesen.

7.2 Standort Ibbenbiiren

In der nordrhein-westfalischen Stadt Ibbenbiren, westlich von Osnabriick, wird seit 2015 eine Power-to-
Gas-Anlage zur Erzeugung von Wasserstoff betrieben [Bohn 2017]. Errichtet wurde die Anlage in einem
20-FulR-Container auf dem Geldnde einer Gasdruckregel- und Messanlage (GDRM) fiir das Erdgasnetz
[Bohn 2018]. Abbildung 7-3 zeigt den Standort.

m 2 SESReoes S

Abbildung 7-3:  Elektrolyseur am Standort Ibbenbiiren [Bohn 2018].

Die Elektrolyse zur Wasserstofferzeugung erfolgt unter Nutzung der Proton Exchange Membrane-Techno-
logie (PEM), die relativ hohe Wirkungsgrade aufweist. Installiert sind insgesamt 225 Elektrolysezellen,
verteilt auf drei Stacks. Das erforderliche Wasser wird dem 6rtlichen Wasserversorgungsnetz entnommen
und vor der Elektrolyse aufbereitet. Als elektrische Leistung des Elektrolyseurs werden 150 kW angegeben,
so dass 30 Nm?3/h Wasserstoff mit 14 bar erzeugt werden. Der dabei gebildete Sauerstoff (15 Nm®h) wird
nutzungslos in die Atmosphare abgegeben. [Bohn 2018]

Ohne weitere Kompression wird der erzeugte Wasserstoff in das Erdgasnetz eingespeist und bilanztech-
nisch einem Blockheizkraftwerk in Ibbenbiiren zugeteilt, das an das ortliche Wérmenetz angeschlossen ist
[Bohn 2017]. AuRerdem wird die Abwéarme aus dem Elektrolyseur in der benachbarten GDRM genutzt, so
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7 Power-to-X-Anlagen

dass sich ein hoher Nutzungsgrad fir die im Elektrolyseur eingesetzte elektrische Energie ergibt. Die ent-
sprechenden Wirkungsgrade und Verluste sind in Abbildung 7-4 dargestellt.

Warmenutzung P aN
(Prozentual bezogen auf den 115% } {31%)
Prozessanfang) S Yo
y ~71% n~99% N ~41%
m,,:-,,, ~15%) Nimerm ~44%
1 Warme
o YU -
f L 8 CH, + H, .
= {
&
o ‘Gasinfra-
Veriuste
(Prozentual bezogen auf den 14% 1% 10%
Prozessanfang)

Abbildung 7-4:  Wérmenutzung und Verluste fir die Elektrolyseanlage [Bohn 2017].

Der Wirkungsgrad der Prozesskette von Strominput zu Stromoutput erreicht am Standort Ibbenbiiren einen
Wirkungsgrad von 29 %. Der Energienutzungsgrad steigt aufgrund der Warmenutzung bei der Elektrolyse
und durch die Warmebereitstellung im BHKW auf ca. 75 %. Die Verluste von insgesamt 25 % beruhen auf
dem Eigenbedarf des Elektrolyseurs und nicht nutzbarer Warme. [Bohn 2017]

Der Elektrolyseur kann im betriebsbereiten Zustand unmittelbar angefahren werden und ein stromseitig
verdnderter Sollwert wird in weniger als zwei Sekunden erreicht [Bohn 2018]. Allerdings sinkt der Wir-
kungsgrad des Elektrolyseurs bei Reduzierung der eingesetzten elektrischen Leistung, denn der Energiebe-
darf der Anlagenperipherie macht sich starker bemerkbar [Bohn 2017]. Die in Abbildung 7-4 angefihrten
71 % Wirkungsgrad gelten fir eine elektrische Leistung von 150 kW; bei 65 kW werden 69 % und bei
50 kW 67 % Wirkungsgrad erreicht. [Bohn 2017 ].

Die Anlage erreichte bis Ende 2016 bei praktisch storungsfreiem Betrieb Uber 5.500 Betriebsstunden [Bohn
2017]; in [Bohn 2018] wird ein zuverléssiger Einsatz uber 7.500 Stunden bei zunehmend anspruchsvolle-
rem Betrieb erwadhnt. Der weitere Testbetrieb dient Erkenntnissen tber die Langzeitstabilitdt und moglichen
Wirkungsgradéanderungen [Bohn 2018].
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7.3 Standort Werlte

Die Audi AG riistet einen Teil der produzierten Fahrzeuge mit einem Erdgasantrieb aus. Fir eine Verkaufs-
forderung dieser Fahrzeuge wurde durch die Audi AG bei Werlte! in direkter Nachbarschaft zu einer Bio-
gasanlage eine Power-to-Methan-Anlage? errichtet [Schiller 2014]. Abbildung 7-5 zeigt das Gelande mit
den installierten Anlagen.

Abbildung 7-5: Biogasanlage (links) und Power-to-Methan-Anlage der Firma Audi (rechts) am Standort
Werlte [Basshuysen 2015].

Die Biogasanlage mit Biogasaufbereitung und Blockheizkraftwerk (BHKW) wird von dem Energieversor-
ger EWE AG betrieben. Als Inputmaterial der Anlage mit Baujahr 2002 werden Abfélle und Giille einge-
setzt. [EWE AG]

Das Volumen der beiden gleichgroBen Fermenter betragt insgesamt 6400 mS; die Leistung der zwei Gas-
motoren des BHKW wird mit jeweils 1.162 kW angegeben. Zu den weiteren Anlagenteilen gehoren u.a.
eine Hygienisierung und Tanks zur Garrestlagerung. Die Investitionskosten fur die Anlage (ohne Bio-
gasaufbereitung) betrugen 6,0 Mio. EUR. [Krieg & F.]

Das produzierte Biogas, in dem neben Methan hohe Anteile an Kohlenstoffdioxid enthalten sind, wird
durch eine nachtréglich errichtete Druckwechseladsorptionsanlage (Inbetriebnahme 2007) aufbereitet und
in das Erdgasnetz eingespeist [Kurt 2014]. Fir die Einspeisung existieren am Standort Werlte zwei M6g-
lichkeiten, denn neben dem &rtlichen Verteilnetz (Paps 1,8 bar) steht nach einer weiteren Verdichtung das
regionale Hochdrucknetz (Paps 35-45 bar) zur Verfligung [Kurt 2014] [Basshuysen 2015]. Spater wurde
eine Aminwasche fur die Biogasaufbereitung installiert, um das Kohlenstoffdioxid in ausreichender Menge
fur die Methanisierung zur Verfligung stellen zu kénnen [Kurt 2014] (siehe Text unten).

Das aus dem Biogas abgetrennte Kohlenstoffdioxid wird am Standort Werlte von der Audi AG in einer
Power-to-Methan-Anlage genutzt, in der das Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff zu Methan reduziert wird.
Weitere wichtige Argumente fiir den Standort bildeten die Bereitstellung von CO; aus regenerativen Ab-

! Die Stadt Werlte liegt ca. 25 km westlich von Cloppenburg im Emsland. Der betrachtete Anlagenkomplex liegt nordlich des Stadt-
zentrums an der Loruper Strafe.
2 Das synthetische Methan wird von Audi als "e-gas" bezeichnet.
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fallstoffen und die gute Erdgasinfrastruktur mit Einspeisungsmdglichkeiten in das Verteil- und Hochdruck-
gasnetz. AuRerdem ist der Anteil an Erneuerbaren Energien im értlichen Stromnetz hoch® und die Abwarme
aus der Methanherstellung kann standortintern genutzt werden. [Kurt 2014]

In der Power-to-Methan-Anlage wird in einem ersten Schritt eine atmosphérische, alkalische Wasserelekt-
rolyse fiir die Wasserstofferzeugung betrieben. Die Inbetriebnahme der von der Firma ETOGAS GmbH
ausgelegten und errichteten Anlage erfolgte im vierten Quartal 2013 [Basshuysen 2015]. Die Abbil-
dung 7-6 zeigt die installierten Elektrolyseure und die technischen Daten. Die aufgefiihrten Daten flr die
Elektrolyse findet man teilweise auch in anderen Quellen [BDEW 2018] [Kurt 2014].

Anzahl der Module 3
Stromstarke DC 9000 A
Ausgangsspannung DC 250 V
Gasproduktion H- 1310 Nm?h

% | Gasproduktion O: 655 Nm?¥h
Regelbereich der Module 30-100 %
Gasreinheit Oz in Hz 999 %
Verbrauch demin. Wasser 1,3 m*h

. Betriebstemperatur ca.80 °C

Abbildung 7-6:  Anordnung der Elektrolyseure [Moormann 2018] und deren technische Daten [Rieke 2013] am Standort Werlte.

Der durch Elektrolyse erzeugte Wasserstoff muss firr die Methanherstellung gereinigt und mit einem sepa-
raten Verdichter auf den Arbeitsdruck von 8-10 bar des Reaktors fiir die Methanherstellung komprimiert
werden. Zwischen der Elektrolyse und dem Reaktor fiir die Methanherstellung wurde ein Zwischenspeicher
installiert, der den Dauerbetrieb der Elektrolyse bis zu einer Stunde sicherstellen soll [Rieke 2013].

Im zweiten Schritt wird der erzeugte und aufbereitete Wasserstoff mit dem Kohlenstoffdioxid aus der Bio-
gasanlage in einem Rohrblndel-Festbettreaktor zu Methan und Wasser umgesetzt [Rieke 2013]. Die
Grundlage dafir bildet die Sabatier-Reaktion (siehe Kapitel 4.1.2, S. 38)

Bei dieser stark exothermen Reaktion ist das Gasvolumen der Edukte groRer als das Gasvolumen der Pro-
dukte, so dass niedrige Temperaturen und hohe Driicke das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte ver-
schieben und die Ausbeute erhéhen. Die Abbildung 7-7 auf S. 87 zeigt die Methanisierungsanlage.

Im Mittelpunkt der Methanisierungsanlage steht ein Rohrbiindel-Festbettreaktor, der mit einer Salz-
schmelze gekuhlt wird [Rieke 2013]. Ferner werden die Edukte zur weiteren Temperaturkontrolle gestuft
zugefihrt [Basshuysen 2015]. Die aus dem Reaktor abgefiihrte Warme wird der Aminwasche-Anlage der
Biogasaufbereitung zugeflhrt, um das absorbierte Kohlenstoffdioxid aus der Waschlésung freizusetzten
[Basshuysen 2015]. Die bei der Methanisierung anfallende Warme wird auBerdem in der Biogasanlage fiir
die Hygienisierung und die Beheizung der Fermenter eingesetzt [BDEW 2018].

3 Am Standort erfolgt bereits zu 80% des Jahres eine Stromriickspeisung in das Hochspannungsnetz [Kurt 2014].
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Abbildung 7-7: Methanisierungsanlage am Standort Werlte [Basshuysen 2015].

Der Nenndurchsatz des Reaktors wird mit 1.300 Nm®/h Wasserstoff und 325 Nm?®/h Kohlenstoffdioxid an-
gegeben. Das Produktgas enthélt tiber 91 % Methan, weniger als 5 Vol.-% Wasserstoff und unter 6 Vol.-%
Kohlenstoffdioxid [Rieke 2013]. Die Power-to-Methan-Anlage in Werlte ist fir eine Produktionsmenge
von 1000 t/a Methan vorgesehen, mit der 1.500 Erdgasfahrzeuge der Audi AG 15.000 km im Jahr fahren
kdnnen [BDEW 2018] [Rieke 2013]. Der Wirkungsgrad fir die Umwandlung des Stroms aus Erneuerbaren
Energien in Methan wird mit 54 % angegeben [Kurt 2014] [Rieke 2013].

Die Anlage am Standort Werlte ist mit einem elektronischen Leitsystem ausgeristet, so dass ein automati-
scher Betrieb mit einer Uberwachung durch die zentrale Netzleitstelle in Oldenburg mdglich ist
[Kurt 2014]. Nach der Inbetriebnahme war von Audi zunéchst ein kontinuierlicher Betrieb vorgesehen.
Spéter wurde in definierten Versuchskampagnen die Realitdt mit dem volatilen Anfall von Solar- und
Windstrom durch einen dynamischen Betrieb beriicksichtigt [Kurt 2014]. Mit Hilfe der oben im Text er-
wahnten Wasserstoffspeicherung kénnen die An- und Abfahrvorgénge der Methanherstellung reduziert
werden [Basshuysen 2015].

Die Anlage am Standort Werlte wurde durch Tankstellen fir Methan (CNG und LNG) sowie Wasserstoff
erganzt [Moormann 2019].

7.4 Standort Falkenhagen

Im Bundesland Brandenburg wurde am Standort Falkenhagen* eine Power-to-Gas-Anlage von der Firma
EON (heute Uniper) in Kooperation mit der schweizerischen Swissgas AG errichtet und 2013 in Betrieb
genommen.

Die Anlage in der Néhe eines Windparks wurde als Pilotanlage ausgelegt und wird als Technikum betrie-
ben. Im VVordergrund steht die Demonstration und Weiterentwicklung der Power-to-Gas-Technologie und

4 Falkenhagen gehort zum Landkreis Prignitz und liegt ca. 110 km nordwestlich von Berlin an der A24.
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nicht die kommerzielle Nutzung. Verbindlichkeiten, aus denen sich eine Versorgung oder ein Einspeise-
zwang ergeben, existieren nicht. [Swissgas 2013] [Schoof 2012]

Mit dieser Anlage sollte zundchst die Prozesskette von der Wasserstofferzeugung bis zur Einspeisung in
das Erdgasnetz demonstriert werden. Im Blickpunkt standen Erfahrungen bei Errichtung einschlieBlich Ge-
nehmigung, Technik und Wirtschaftlichkeit. Zu den weiteren Zielen gehdérten die Untersuchung von Be-
triebskonzepten bei nicht konstanter Windstromnutzung und die Ableitung von Synergien zwischen Strom-
und Gasnetzen. [Schoof 2012]

Die Elektrolyseure stammen von der Firma Hydrogenics und weisen eine maximale elektrische Leistungs-
aufnahme von 2 MW auf, so dass unter Nennlast 360 Nm? Wasserstoff erzeugt werden [Schoof 2012]. Den
schematischen Aufbau des Standorts zeigt Abbildung 7-8.

H,-Verdichter,

Pipeline- Niederspannungsversorgung
anbindung

Stromiibergabe

/Automatlon

Y Elektrolysen

Mess-und |

=1

Analysetechnik

Abbildung 7-8:  Aufbau der Power-to-Gas-Anlage am Standort Falkenhagen [Schoof 2012].

Die Anlage ist durch eine 1,6 km lange Wasserstoffleitung an das regionale Netz der Erdgasversorgung
angeschlossen. Der erzeugte Wasserstoff wird dort nach Verdichtung, aber ohne Zwischenspeicherung ein-
gespeist. Die eingespeiste Wasserstoffmenge wird vom Erdgasvolumenstrom bzw. der maximalen Wasser-
stoffkonzentration im Erdgas und dem Stromangebot bestimmt. [Schoof 2012]

Spéater wurde die Anlagentechnik am Standort Falkenhagen durch den Bau einer Methanisierungsanlage
deutlich erweitert. An diesem Projekt® sind u.a. ThyssenKrupp Industrial Solutions AG, der Deutsche Ver-
ein des Gas- und Wasserfaches e. V. (DVGW) und das Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) beteiligt
[Uniper 2018]. Die Methanisierungsanlage zeigt das Foto in Abbildung 7-9 (S. 89).

Nach einer Bauzeit von etwa einem Jahr wurde die Methanisierungsanlage im Mai 2018 er6ffnet. Das not-
wendige CO fiir die Methanproduktion wird in fliissiger Form von einer Bioethanolanlage angeliefert und
am Standort verdampft. [Verleger 2018] [DVGW 2019]

5 Der Bau der Anlage wurde durch das europaische Forschungsprojekt "Innovative Large Scale Energy Storage Technologies &
Power-to-Gas Concepts after Optimisation" (STORE&GO) gefordert.
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Abbildung 7-9: Methanisierungsanlage am Standort Falkenhagen [Verleger 2018].

Die durch eine heterogene Katalyse unterstiitzte stark exotherme Reaktion der Methanbildung aus Kohlen-
stoffdioxid und Wasserstoff erfordert eine besondere Beriicksichtigung der Warmeabfuhr. Am Standort
Falkenhagen wird zu diesem Zweck ein neuartiger Wabenkatalysator eingesetzt, der vom KIT entwickelt
wurde. ThyssenKrupp Industrial Solutions hat den Katalysator auf die notwendige GroRe erweitert und die
Anlage am Standort errichtet. Die anfallende Warme wird in einem Furnierwerk genutzt. [VVerleger 2018]

Die Methanisierungsanlage produziert 57 Nm? Methan in der Stunde, entsprechend etwa 1400 Nm? am Tag
[Verleger 2018]. Genauere Informationen zum Methanisierungsreaktor und dem eingesetzten Wabenkata-
lysator findet man in [Schollenberger 2018].

7.5 Zusammenfassung Power-to-X-Anlagen

Die vorangegangenen Kapitel mit der Beschreibung der ausgewéhlten Power-to-X-Anlagen in Deutschland
zeigen, dass die Umwandlung von elektrischem Strom in Wasserstoff und die nachfolgende Produktion u.a.
von Methan technisch mdéglich sind.

Die Power-to-X-Technologien bieten als weiteren Vorteil die Nutzung der bestehenden Erdgasinfrastruk-
tur, die neben einem bundesweiten Gasnetz mit verschiedenen Druckstufen zur bedarfsgerechten Vertei-
lung ergdnzend verschiedene Speicherbehélter umfasst. Dadurch kénnen im Gasnetz - im Gegensatz zum
Stromnetz - groRe Energiemengen langerfristig gespeichert werden. Hinzu kommt, dass die vorhandenen
Gasleitungen nicht sichtbar im Erdboden liegen.

Die durch Power-to-X-Anlagen erzeugten und in das Erdgasnetz eingespeisten Gasmengen (H, und Me-
than) kdnnen anschliefend in Kraftwerken zur Rickverstromung, Wérmeerzeugung bzw. fiir eine Kombi-
nation dieser beiden Nutzungsarten eingesetzt werden. Die Produktion von Methan im Power-to-X-Prozess
ist auf den ersten Blick mit einem weiteren Vorteil verbunden: Methan wird in der Industrie auch als Roh-
stoff fiir die Herstellung chemischer Grundstoffe eingesetzt, so dass sich in Ergdnzung zur energetischen
Nutzung ein weiterer Verwendungszweck ergibt.
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Den genannten Vorteilen stehen verschiedene Nachteile gegeniuiber. Zundchst ist die Konzentration von
Wasserstoff im Erdgas durch Vorgaben vom Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches (DVGW) be-
grenzt, so dass eine unbeschrénkte Hp-Einspeisung in das Erdgasnetz nicht mdglich ist. Ein Grund ist die
Auslegung der installierten Gasendgerate in den Haushalten. Dariiber hinaus kann Wasserstoff die Werk-
stoffe der Gasleitung schadigen und es kdnnen genehmigungsrechtliche Probleme entstehen. Hinzu kommt,
dass Erdgas im Zusammenhang mit dem Klimaschutz als Briickentechnologie aufzufassen ist. Die Nutzung
von Erdgas verursacht im Vergleich zur Nutzung von Kohle zwar geringere aber dennoch fossile Kohlen-
stoffdioxidemissionen.

Zu den weiteren Nachteilen der gemeinsamen Nutzung von Erdgas und Power-to-X-Technologien z&hlen
die Energieverluste, die sich aus den beschrénkten Wirkungsgraden der Elektrolyse zur Wasserstofferzeu-
gung und der nachfolgenden Kraftwerksprozesse ergeben. Fiir die Riickverstromung von Methan oder Was-
serstoff wird von GuD-Kraftwerken ausgegangen, die einen elektrischen Wirkungsgrad im Bereich um
60 % aufweisen. Tabelle 7-1 enthalt Wirkungsgrade fiir verschiedene Nutzungspfade und Randbedingun-
gen.

Tabelle 7-1: Wirkungsgrade flir verschiedene Power-to-Gas-Technologien [Sterner 2011].

Pfad Wirkungsgrad Randbedingung

Strom-zu-Gas

Strom > Wasserstoff >4-72% bei Kompression auf 200 har

Strom = Methan (SNG) 49 - 64% (Arbeitsdruck der meisten Gasspeicher)
Ctr _ Q

stiom = Wasserstoff 7 - 73% bei Kompression auf 80 bar

Strom = Methan (SNG) 50 — 64% (Einspeisung Fern/Transportleitung)
Strom = Wasserstoff 64 —77%

Strom > Methan (SNG) 51-65% ohne Kompression

Strom-zu-Gas-zu-Strom
Sty 2/ 0,

Strom = Wasserstoff = Strom 34 — 44% bei Verstromung mit 60%
Strom = Methan - Strom 30 - 38% und Kompression auf 80 bar

Strom-zu-Gas-zu-KWK (W3arme und Strom)
Ctr _ 0

5trom = Wasserstoff 2 KWK 48 - 62% bei 40% Strom & 45 % Warme
Strom = Methan =2 KWK 43 - 54% und Kompression auf 80 bar

Aus Tabelle 7-1 geht hervor, dass die Erzeugung von Wasserstoff mit tiberschissiger elektrischer Energie,
Zwischenspeicherung im Gasnetz und anschlielender Riickverstromung in einem GuD-Kraftwerk der Ge-
samtwirkungsgrad Uber alle Prozessstufen auf 34 bis 44 % abnimmt. Ein zusétzlicher Prozessschritt fir die
Uberfiihrung von Kohlenstoffdioxid mit dem erzeugten Wasserstoff in Methan verursacht weitere Verluste.

Ahnliche Daten wie in Tabelle 7-1 findet man in anderen Literaturquellen. Nach [Gorner 2015b] betragt
der Gesamtwirkungsgrad 37,2 % bei der Riickverstromung von Wasserstoff; eine Uberfiihrung des Was-
serstoffs in Methan l&sst den Gesamtwirkungsgrad auf Grund der zusatzlichen Prozessstufe auf 29,8 %
sinken. An anderer Stelle wird tiber die Stufen Elektrolyse, Uberfilhrung in Methan und Riickverstromung
als Gesamtwirkungsgrad 28,1 % angegeben [Miiller 2011]. Weitere Informationen zur energetischen Un-
tersuchung der Wasserstoffeinspeisung in das Erdgasnetz findet man in [Mller 2012].
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Die Daten in Tabelle 7-1 lassen erkennen, dass die effizienteste Ldsung stets die direkte Verwendung des
produzierten Stroms ist. Anzumerken ist, dass der einzelfallabhangige Gesamtverlust eines Power-to-X-
Prozesses von geringerer Bedeutung ist, wenn als Alternative zur Nutzung des erneuerbaren Stroms in
Power-to-X-Anlagen lediglich die Abschaltung der entsprechenden Solar- und Windkraftanlagen mdglich
ist und somit keine regenerative Sekundarenergie zur Verfligung gestellt werden kdnnte.

Aus der Betrachtung der in der Literatur beschriebenen Power-to-X-Anlagen im Kontext mit der Energie-
wende ergibt sich eine sehr starke Fokussierung auf energietechnische Fragestellungen. Eine erweiterte
Betrachtung einer stofflichen Nutzung findet insbesondere bei Methan und Wasserstoff fast nicht statt. Geht
man der Herstellung und Nutzung von Wasserstoff in der etablierten Erdél- und Chemieindustrie nach
(siehe Abschnitt 2.2.3), so erkennt man, dass in diesen Branchen der erforderliche Wasserstoff durch
Dampfreformierung aus Methan (Erdgas) hergestellt wird. Der oben im Text erwahnte Vorteil, dass Methan
aus Power-to-X-Prozessen stofflich fiir die Herstellung von chemischen Grundstoffen verwendet werden
kann, ist somit zu hinterfragen. Mit Blick auf die Energieeffizienz ist eine direkte Wasserstoffnutzung in
der Chemie- und Erdélindustrie sinnvoller.

Eine weitere Fragestellung betrifft das zukiinftige Angebot an Uberschussstrom aus Windkraft- und Solar-
anlagen. Es ist davonauszugehen, dass der Bedarf an elektrischer Energie steigt und der Stromnetzausbau
sowohl national als auch international verstérkt werden wird. In der Folge dieser Entwicklungen steht dann
weniger Uberschussstrom fiir die Nutzung in Power-to-X-Anlagen zur Verfiigung. In Abbildung 7-10 wird
der Versuch unternommen, die mogliche Entwicklung qualitativ zu beschreiben. Eine genauere, quantita-
tive Darstellung scheitert aus Sicht des Autors an der Verflgbarkeit von langfristig zuverléssigen Informa-
tionen und Daten.
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Abbildung 7-10: Mégliches Uberangebot an elektrischer Energie fiir Power-to-Gas-Prozesse.

In Abhédngigkeit von der Zeit werden in Abbildung 7-10 vier sehr einfache Situationen erldutert, die auf-
grund der Entwicklungen im Bereich der Strombereitstellung in den néchsten Jahren zu erwarten sind. Ak-
tuell (Bereich 1 in Abbildung 7-10) erfolgt ein Zubau an Solaranlagen und Windkraftanlagen, so dass auf-
grund des langsamen Netzausbaus zunehmend elektrische Energie fiir Power-to-X -Anlagen zur Verfligung
steht. Dieses Angebot nimmt ab, wenn verstarkt neue Stromleitungen in Betrieb genommen werden und
der erzeugte Strom direkt genutzt werden kann. Erganzend kénnte durch verstérktes Demand Site Manage-
ment das Uberangebot an elektrischer Energie abnehmen (Bereich 2). Wenn durch den Netzausbau der
zusétzliche Strom, erzeugt durch weiteren Zubau von Windkraft- und Solaranlagen, aufgenommen werden
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kann, bleibt die zur Verfligung stehenden Strommenge auf niedrigem Niveau konstant (Bereich 3). Erst
wenn der Netzaushau abgeschlossen ist und durch weiteren Bau von Anlagen noch mehr erneuerbarer
Strom erzeugt wird, stehen fir die Verwendung in Power-to-X-Anlagen wieder zunehmende Strommengen
zur Verfiigung (Bereich 4).

Die Darstellung in Abbildung 7-10 mit den Erlauterungen im vorangegangenen Absatz suggerieren aller-
dings einen annédhernd konstanten Bedarf an elektrischer Energie in der Zukunft. Aus Sicht des Autors ist
dagegen ein steigender Bedarf an elektrischer Energie durchaus zu erwarten, der u.a. durch zunehmende
Elektromobilitat, verstarkten Wéarmepumpeneinsatz fur Heizzwecke und weiter steigende Nutzung von In-
formationstechnologien hervorgerufen wird. Ein entsprechender Ausgleich durch MalRnahmen zur Ener-
gieeffizienz wird nicht erwartet. Folglich ist fraglich, ob der in Abbildung 7-10 dargestellte Bereich 4 mit
zunehmenden, regenerativen Strommengen flr Power-to-X-Anlagen tberhaupt erreicht wird.

Aus der qualitativen Darstellung des zukinftigen Stromiberangebots in Abbildung 7-10 kénnen sich hin-
sichtlich der Wirtschaftlichkeit Probleme fir Power-to-X-Anlagen ergeben. Mittelfristig sind fur Power-
to-X-Anlagen steigende Strompreise bzw. zuriickgehende Betriebszeiten mdglich, so dass die erzeugten
Produkte (Wasserstoff und Methan) teurer werden. Dem steht ein mdglicher Marktwert von abgeschiede-
nem Kohlenstoffdioxid gegeniber, der sich aus dem Emissionshandelssystem oder anderen Regulierungen
ergibt. Letztlich bleibt die Fragestellung, ob mit Power-to-X-Anlagen, die derzeit noch nicht wirtschaftlich
sind, Uberhaupt ein wirtschaftlicher Betrieb mdglich ist.

Als Alternative zu den Power-to-X-Technologien ist der Ausbau des Stromnetzsystems zu sehen, der durch
den Bau neuer Stromleitungen bzw. Stromspeicher erfolgen kann. Im Vergleich zu den Power-to-X-Tech-
nologien sind geringere energetische Verluste zu erwarten. AuRerdem ist das wirtschaftliche Risiko des
Stromleitungsbaus einfacher kalkulierbar, denn Netzkosten werden durch Fixkosten bestimmt; der Strom-
fluss erzeugt (fast) keine Betriebskosten.

Im Zusammenhang mit neuen Stromleitungen werden als Nachteile die aufwéandigen Genehmigungsver-
fahren und die bekannten Biirgerproteste angefthrt. Hier stellt sich die Frage, ob gréRere Power-to-X-An-
lagen, letztlich verfahrenstechnische Chemieanlagen, langfristig von der Bevolkerung akzeptiert oder wie
die Stromleitungen in Frage gestellt werden.
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Der Schutz des Klimas und ein sparsamer Umgang mit Ressourcen sind Aufgaben unserer Zeit. Einleitend
zu dieser Arbeit wurde aufgezeigt, dass letztlich der Ressourcenschutz die wesentliche Basis fiir den Kli-
maschutz bildet. Werden Ressourcen wie fossile Brennstoffe nicht gefordert und somit nicht genutzt, so
entstehen weder Nachteile fur die Umwelt noch klimaschadliche Emissionen von Kohlenstoffdioxid (CO).
Diese Denkweise zeigt, dass aufgrund der Endlichkeit der Ressourcen und unabhéngig von den Klima-
schutzdiskussionen fir alle Staaten der Welt, bezogen auf sehr lange Zeitrdume, keine Alternative zum
Umstieg auf erneuerbare Energieformen existiert.

Mit Blick auf den Klimaschutz miissen zukinftig die CO2-Emissionen bzw. die CO,-Konzentrationen in
der Atmosphére reduziert werden. Dafir existieren letztlich drei verschiedene Mdglichkeiten. Einen Weg
bildet der effiziente bzw. sparsame Einsatz fossiler Energietrdger und Ressourcen. Als zweiter Ansatz
kommt die Nutzung von regenerativen Energien in Frage, zu denen u.a. Windkraft, Solarenergie oder Bio-
masse zdhlen. Die dritte Moglichkeit beruht auf der Abtrennung von Kohlenstoffdioxid aus entsprechenden
Gasstromen, bevor diese an die Atmosphére abgegeben werden. Auflerdem kann Kohlenstoffdioxid durch
spezielle Abscheideverfahren direkt aus der Atmosphare gewonnen werden. Anschliefend muss das abge-
schiedene Kohlenstoffdioxid entweder langfristig und sicher gelagert werden, beispielsweise in unterirdi-
schen Gesteinsschichten, oder es wird fir eine stofflichen Nutzung verwendet.

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand die stoffliche Nutzung von Kohlenstoffdioxid fiir technische
Anwendungen und die mdglichen Beitrdge zum Klimaschutz, die durch entsprechende Nutzungsprozesse
erreicht werden kénnen.

Nicht betrachtet wurden in dieser Arbeit die verfahrenstechnischen Details von Technologien fiir die Ab-
scheidung von Kohlenstoffdioxid aus Rauchgasen. Bearbeitet wurden diese Technologien bereits in der
Vergangenheit im Zusammenhang mit der Abscheidung und nachfolgenden Speicherung von Kohlenstoff-
dioxid aus Kraftwerken (Carbon Capture and Storage — CCS). Ferner wurden in dieser Arbeit keine Pro-
zesse bericksichtigt, die auf der Nutzung von Synthesegas bzw. Kohlenmonoxid (Fischer-Tropsch-Syn-
these) aufbauen.

Den thematischen Einstieg in die vorliegende Arbeit bildete eine Erlauterung des Begriffs ""Power-to-X"".
Mit dem "X" werden sowohl verschiedene chemische Stoffe (Gase, Chemikalien, Treibstoffe usw.) als auch
andere Energieformen (Warme) umschrieben, so dass derzeit keine einheitliche Begriffsverwendung exis-
tiert. Es ist fraglich, ob die geplante VDI-Richtlinie fur genauere Begriffsdefinitionen bereits etablierte
Begriffsverwendungen nachtréglich verdrangen kann.

Ferner wurden zu Beginn der Arbeit die Eigenschaften und die bisherigen Einsatzgebiete der Gase Koh-
lenstoffdioxid (CO2) und Wasserstoff (H,) zusammengestellt, die in der vorliegenden Arbeit im Mittelpunkt
stehen. Kohlenstoffdioxid ist unter normalen Bedingungen (25 °C, Atmospharendruck) gasférmig, nicht
giftig und in der Umgebungsluft mit einem geringen Volumenanteil im Bereich von 0,04 % enthalten. Der
Stoff entsteht u.a. bei der Atmung von Organismen und der Nutzung von fossilen Rohstoffen zur Bereit-
stellung von elektrischem Strom ober anderen Energieformen. Im Rahmen der Photosynthese wird Koh-
lenstoffdioxid von Pflanzen aufgenommen und zum Aufbau von Biomasse genutzt. Somit ist Kohlenstoff-
dioxid am globalen Zusammenwirken von Atmosphare, Lithosphdre und Biosphére beteiligt.

Technische Anwendungen von CO; sind vielfaltig und nutzen u.a. die hohe Stabilitat des CO,-Molekils
aus. Zum Explosionsschutz wird Kohlenstoffdioxid in Kohlestaubanlagen oder Getreideldgern eingesetzt,
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ferner dient der Stoff als Feuerldschmittel und zum Fiigen von Werkstoffen als Schutzgas. Ein weiteres
Anwendungsgebiet ist die Lebensmittelindustrie, wo CO; als sogenannte Kohlensaure u.a. Bestandteil u.a.
von Mineralwassern ist, sowie unter Gberkritischen Bedingungen (Temperatur (ber 31 °C, Druck Uber
76,26 bar) flr die Extraktion von Naturstoffen dient. Weiter unten in diesem Kapitel wird auf die wenigen
Prozesse eingegangen, in denen CO; an chemischen Reaktionen teilnimmt.

Eine genaue Betrachtung der technisch eingesetzten Kohlenstoffdioxidmengen ist schwierig, denn die we-
nigen zur Verfiigung stehenden Daten sind schlecht dokumentiert und weisen teilweise grofRe Schwankun-
gen auf. Geht man von 110 Mio. Tonnen aus, die entsprechend den Angaben in [BMBF 2015] weltweit
stofflich genutzt werden, so resultiert bei weltweiten CO»-Eimission im Bereich von 37,2 Gigatonnen
[Crippa 2019] ein Anteil von unter 0,5 %. Ergénzend ist anzumerken, dass die deutschen Kohlenstoffdi-
oxidemissionen mit 798 Mio. Tonnen an den weltweiten Emissionen lediglich einen Anteil von ca. 2 %
haben. Somit fuhren regional auf Deutschland beschréankte Malnahmen nicht zur Losung des weltweiten
Klimaschutzproblems.

Als moglicher Reaktionspartner von Kohlenstoffdioxid entstand im Rahmen der Energiewende ein grof3es
Interesse an Wasserstoff (Hz). Wasserstoff, das kleineste der chemischen Elemente, kommt auf der Erde
als Bestandteil des Wassers (H-0) zwar in riesigen Mengen vor, aber im freien Zustand existieren nur sehr
geringe Mengen. Aufgrund der geringen GroRe der Wasserstoffatome diffundiert der Stoff leicht und kann
Werkstoffe durch Versprodung negativ beeinflussen. Ferner ist Wasserstoff nicht giftig; unterhalt aller-
dings nicht die Atmung. Zu den wichtigsten Eigenschaften gehort, dass der Stoff leicht brennbar ist und
mit Luft Gber weite Konzentrationsbereiche explosive Gemische bildet. Somit erfordert der Umgang mit
Wasserstoff erhdhte Sicherheitsmalinahmen.

Kaum beachtet wurde bisher die Verwendung von groRen Wasserstoffmengen in Raffinerien und der Che-
mieindustrie zur Veredelung von Erdélprodukten und fiir chemische Prozesse. Hergestellt wird Wasserstoff
dort tiberwiegend durch die sogenannte Dampfreformierung aus Methan, bei der neben Wasserstoff zusétz-
lich Kohlenstoffdioxid entsteht. Es ist davon auszugehen, dass heute weltweit etwa 600 Mrd. m® und in
Deutschland ca. 5,2 Mrd. m® Wasserstoff hergestellt werden.

Die Wasserstoffbereitstellung durch Elektrolyse von Wasser mit elektrischer Energie, bei der neben Was-
serstoff zusatzlich Sauerstoff (O.) entsteht, spielte in der Vergangenheit eine untergeordnete Rolle. Dieser
Herstellungsweg fir Wasserstoff gewinnt durch die Bereitstellung elektrischer Energie auf Basis erneuer-
barer Energien immer mehr an Bedeutung, denn es gelingt eine Uberfilhrung von elektrischer Energie in
chemisch gespeicherte Energie.

In der alteren Literatur wird oft erwéhnt, dass die alkalische Elektrolyse als technischer Stand etabliert ist
und die Einfuhrung der "Proton Exchange Membrane (PEM)"-Elektrolyse beginnen wird. Seit einigen Jah-
ren werden Pilotanlagen flr Power-to-X-Prozesse (Beschreibung im Text weiter unten) bereits mit PEM-
Elektrolyseuren ausgeriistet. Zu beachten ist der Energieverlust bei der Elektrolyse von Wasser; fiir den
Wirkungsgrad der Elektrolyseure wird ein Bereich zwischen 62 und 82 % angegeben. Andere Technologien
zur Wasserstoffbereitstellung wie die Methanpyrolyse wurden nur eingeschrénkt im technischen MaRstab
genutzt oder befinden sich wie die Hochtemperaturelektrolyse noch in der Entwicklung.

Die bereits existierende Nutzung von Wasserstoff in verschiedenen Industriezweigen und die grof’en Was-
serstoffproduktionsmengen erforderte die Etablierung einer entsprechenden Verteilungslogistik, die in
Deutschland u.a. durch zwei Kleine Pipelinenetze in der Rhein-Ruhr-Region (ca. 240 km) und im Gebiet
Leuna/Bitterfeld (> 100 km) gewahrleistet wird.

Die zukiinftig zu erwartende verstarkte Nutzung von Wasserstoff, u.a. in den Bereichen Mobilitat oder
Stahlerzeugung, filhrte zu VVorschlagen fur einen bundesweiten Ausbau von Wasserstoffnetzen. Ein solcher

94



8 Zusammenfassung

Ausbau sollte kritisch hinterfragt werden, denn fiir die Bereitstellung von Wasserstoff durch Elektrolyse
werden lediglich Wasser und elektrische Energie aus existierenden Netzen benétigt. Andererseits kommt
es aufgrund der trockenen Sommer in Deutschland zu einer Absenkung des Grundwasserspiegels, der durch
eine elektrolytische Wasserstofferzeugung verstarkt werden kénnte.

Neben dem Zielprodukt Wasserstoff wird bei der Elektrolyse zusatzlich Sauerstoff (O,) als Nebenprodukt
gebildet. Dieses chemische Element ist mit ca. 21 VVol.-% in der Atmosphare der Erde enthalten und von
fundamentaler Bedeutung fiir Atmung von fast allen Lebewesen. Grofie Mengen Sauerstoff sind im Wasser
und in mineralischen Stoffen u.a. als Oxide oder Silikate gespeichert. Als wichtige Industriechemikalie
wird Sauerstoff beispielsweise flir Umwandlung von Roheisen in Stahl oder in der Schweitechnik einge-
setzt. Grofitechnisch erfolgt die Sauerstoffbereitstellung durch Verfliissigung und anschliefenden Fraktio-
nierung der Luft; produziert wurden in Deutschland im Jahr 2017 etwa 6,7 Mrd. m?.

Der bei der Elektrolyse von Wasser als Nebenprodukt anfallende Sauerstoff wurde bei den bisher errichte-
ten Power-to-X-Anlagen nicht beachtet bzw. ohne Nutzung an die Atmosphére abgegeben. Hier sollte tiber
eine Verwendung nachgedacht werden, denn es sind auch Anwendungen interessant, fur die gezielt erzeug-
ter Sauerstoff bisher zu teuer gewesen ist. In Betracht kommt hier beispielsweise die Beliftung bei der
biologischen Reinigungsstufe von Klaranlagen.

Abschlieend wurde im Rahmen der Grundlagen auf den deutschen Energiebedarf in Deutschland ein-
gegangen, der fir eine Einschatzung der Klimaschutzbeitrage durch die in dieser Arbeit betrachteten Pro-
zesse von Bedeutung ist. Erfasst wurde aus der Literatur der Primérenergiebedarf, der alle verwendeten
Energietrager unabhangig von der spateren Nutzung umfasst. Der deutsche Primarenergiebedarf betrug im
Jahr 2019 insgesamt 12.832 PJ. Davon entfielen auf Mineral6l 35,3 %, Erdgas 24,9 %, Steinkohle 8,8 %,
Braunkohle 9,1 % Kernenergie 6,4 %, Erneuerbare Energien 14,8 %* und auf sonstige Energietrager 0,8 %.

Interessant ist, wie der Priméarenergieverbrauch auf die einzelnen Sektoren verteilt wird (Daten fir 2018):
Energiebedarf im Bergbau und Verarbeitungsgewerbe 2.106 PJ, im Verkehrssektor 2.743 PJ, in privaten
Haushalten 2.320 PJ und bei Gewerbe/Dienstleistungen 1.299 PJ. Zusatzlich werden fir Leitungs- und
Umwandlungsverluste 3.275 PJ benétigt. Demgegendiber ist der nichtenergetische Verbrauch, beispiels-
weise die Einbindung von Primarenergietragern wie Erdol in Kunststoffe, gering. Mit lediglich 807 PJ lag
der Anteil des deutschen, nichtenergetischen Priméarenergiebedarfs im Jahr 2018 bei 6,1 %.

Folglich kann eine Einbindung von Kohlenstoffdioxid in Produkte wie Kunststoffe nicht die Lésung des
Klima-/CO2-Problems werden, sondern nur Beitrage liefern.

Eine erste Bestétigung dieser Aussage ergibt sich, wenn man etablierte Produktionsprozesse der Chemie-
industrie betrachtet, die Kohlenstoffdioxid verwenden. Unter Verwendung von Kohlenstoffdioxid wurden
in der Vergangenheit im technischen Malistab Harnstoff, cyclische Carbonate und Salicylséure produziert.
Allgemein werden chemische Reaktionen mit dem chemisch stabilen und somit reaktionstrdgen Kohlen-
stoffdioxid mdglich, wenn reaktionsfahige Partner, Katalysatoren, hohe Betriebsdriicke oder hohe Betriebs-
temperaturen bzw. eine Kombination dieser Malinahmen genutzt werden.

Harnstoff (CH4N20) wird Giberwiegend fur Diinger in der Landwirtschaft verwendet und in groRen Men-
gen hergestellt. Entsprechend Literaturangaben betrug die weltweite Produktionsmenge von Harnstoff im
Jahr 2010 146 Mio. Tonnen, so dass 107 Mio. Tonnen CO, hétten verwendet werden kénnen. Diese Menge

! Die oft erwédhnten Anteile der erneuerbaren Energien im Bereich um 50 % beziehen sich nur auf elektrische Energie, nicht auf den
Primarenergieverbrauch.
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hatte an den in dem selben Jahr weltweit emittierten CO2-Menge (33 Gigatonnen) einen Anteil von lediglich
0,3 %.

Aus der Substanzklasse der cyclischen Carbonate sind Ethylencarbonat und Propylencarbonat von indust-
rieller Bedeutung. Diese Substanzen liegen tber einen sehr breiten Temperaturbereich als Fliissigkeiten vor
und werden u.a. als Losungsmittel in Lithiumionen-Akkumulatoren verwendet. VVon drei méglichen Her-
stellungswegen berwiegt heute die Synthese auf Basis einer katalysierten Reaktion von Ethylenoxid bzw.
Propylenoxid mit Kohlenstoffdioxid. Die Angaben zu den Produktionsmengen in der Literatur weisen
groBe Schwankungen auf. Geht man fur eine Abschétzung von 400.000 Tonnen weltweit produzierten
Ethylencarbonat aus, so kdnnten 0,005 % der im gleichen Jahr emittierten CO,-Mengen vermieden werden.

Salicylsaure stellt eine aromatische Verbindung aus der Gruppe der Carbonsduren dar. Eingesetzt wird
dieser Stoff fir die Synthese von medizinischen Wirkstoffen, Farbstoffen und Pflanzenschutzmitteln. Die
Herstellung erfolgt immer noch nach der seit iber 100 Jahren bekannten Schmitt-Kolbe-Synthese als Hoch-
druckreaktion von Natriumphenolat und Kohlenstoffdioxid. Geht man von 0,07 Mio. Tonnen als weltweite
Produktionsmenge im Jahr 2010 aus, so kénnten 0,0007 % der weltweit emittierten CO»-Mengen in der
Synthese von Salicylséure eingesetzt werden.

Die ersten Betrachtungen fir mogliche Nutzungswege von Kohlenstoffdioxid in dieser Arbeit bildeten or-
ganische Stoffe, die aus Wasserstoff, Sauerstoff und einem Kohlenstoffatom aufgebaut sind. Zu diesen im
technischen Mal3stab genutzten Verbindungen gehdren Methan (CHa), Methanol (CH3;OH), Formaldehyd
(CH20) und Ameisensaure (CHOOH).

Methan ist die Hauptkomponente von Erdgas und wird in sehr groRen Mengen zur Bereitstellung elektri-
scher Energie, flr Heizzwecke und als Ausgangsstoff in der chemischen Industrie eingesetzt. Eine Bereit-
stellung von Methan gelingt ferner durch eine chemische Reaktion von Kohlenstoffdioxid mit Wasserstoff,
die als Sabatier-Prozess bezeichnet wird. Dieser exotherme und meist durch Nickel katalysierte Prozess ist
seit Gber 100 Jahren bekannt. In der Vergangenheit war dieser Reaktionsweg jedoch nicht Stand der Tech-
nik; erste Pilotanlagen werden in Deutschland seit 2011 im Zusammenhang mit der Energiewende betrieben
(siehe im Text weiter unten).

Neben der katalytischen Methanisierung von Kohlenstoffdioxid ist ein biologischer Prozess méglich. In
Biogasanlagen wird durch Mikroorganismen aus organischen Substraten Biogas mit den Hauptbestandtei-
len Methan und Kohlenstoffdioxid gebildet. Intermedidr entstehender Wasserstoff wird durch spezielle
Mikroorganismen zur Umwandlung von Kohlenstoffdioxid in Methan genutzt. Durch Zufiihrung von Was-
serstoff aus einer Elektrolyse kdnnen die entsprechenden Abbauprozesse verstarkt genutzt werden.

Die Grundlagen fur die katalytische und biologische Methanisierung von Kohlenstoffdioxid sind als be-
kannt und im technischen Mal3stab anwendbar anzusehen; Entwicklungsbedarf besteht hinsichtlich der Pro-
zessoptimierungen, so dass letztlich die Kosten weiter sinken.

Als weitere Kohlenstoffverbindung mit lediglich einem Kohlenstoffatom ist Methanol von Interesse. Die-
ser Stoff, der einfachste Alkohol, ist eine wichtige Basisverbindung in der chemischen Industrie, von dem
weltweit Uber 70 Mio. Tonnen im Jahr produziert werden. Technisch etabliert hat sich ein zweistufiger
Herstellungsweg, bei dem Uberwiegend aus Erdgas durch Dampfreformierung ein Synthesegas (Gemisch
aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid) erzeugt und anschlieBend katalytisch zu Methanol umgesetzt wird.

Eine Herstellung von Methanol aus Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff ist ebenfalls méglich; eine Anlage
im technischen Mal3stab existiert bereits auf Island. Die Betriebsbedingungen fir die katalysierte Reaktion
liegen bei Driicken von 10 bis 30 bar und im Temperaturbereich zwischen 220 und 250 °C. Dagegen ist
eine technische Methanolherstellung aus CO2 mit Hilfe elektrochemischer Prozesse oder auf enzymatischer

96



8 Zusammenfassung

Basis derzeit nicht einschétzbar. Eine zunehmende Verwendung von Methanol im Kraftstoffsektor kann
einen Beitrag zur Reduktion der CO,-Emissionen liefern, sowohl in Deutschland als auch weltweit gesehen.

Als Basischemikalie der chemischen Industrie mit einem Kohlenstoffatom dient ferner Formaldehyd, der
einfachste Vertreter der Aldehyde. Verwendet wird die Halfte der produzierten Mengen fiir die Herstellung
von Kunststoffen, andere Einsatzgebiete bilden Desinfektions- und Konservierungsmittel sowie weitere
Basischemikalien. Die technische Produktion von weltweit Giber 20 Mio. Tonnen im Jahr beruht auf einer
Teiloxidation oder einer Dehydrierung von Methanol.

Im Fall von Formaldehyd ergaben sich fiir eine Herstellung auf Basis von CO; aus der Literatur verfah-
renstechnische Ansétze, die bisher im LabormaRstab entwickelt wurden und heute fiir eine technische Um-
setzung anscheinend nicht zur Verfiigung stehen. Hinzu kommt, dass Formaldehyd problematische Eigen-
schaften (gasformig, karzinogen) aufweist, so dass eine dezentrale Herstellung im Rahmen der
Energiewende durch genehmigungsrechtliche Auflagen und eventuell mangelnde Akzeptanz kosteninten-
siv werden wiirde.

Ameisensaure, mit einem Kohlenstoffatom die kleinste Carbonsaure, wird von Tieren und Pflanzen fur
Verteidigungszwecke genutzt. Verwendet wird die ebenfalls im technischen MaRstab hergestellte Verbin-
dung Uberwiegend im Futtermittelbereich. Weitere Einsatzgebiete umfassen die pH-Werteinstellung von
Farbbadern oder als Hilfsmittel in der Textilindustrie. Die weltweiten Produktionsmengen sind mit jahrlich
ca. 600.000 Tonnen im Vergleich zu Methanol oder Formaldehyd wesentlich geringer. Der entsprechende
Herstellungsweg geht (berwiegend von einer Reaktion von Methanol mit Kohlenmonoxid aus, die zu
Ameisenséduremethylester fiihrt. Durch anschlieBende Hydrolyse des Esters entstehen Ameisensaure und
Methanol.

Die Herstellung von Ameisenséure aus Kohlenstoffdioxid durch Reaktion mit Wasserstoff (Hydrierung) ist
zwar bekannt, aber das Reaktionsgleichgewicht liegt auf der Seite der Edukte. Zur Beeinflussung des
Gleichgewichts sind Katalysatoren und Hilfsstoffe notwendig, deren nachfolgende Abtrennung notwendig
wird. Zur Vermeidung dieser Nachteile wurden verschiedene Mehrphasenprozesse entwickelt, von denen
abzuwarten ist, ob sie sich in der technischen Anwendung durchsetzen werden.

Zusammenfassend ist an dieser Stelle festzustellen, dass Kohlenstoffdioxid fur die Herstellung der tech-
nisch bedeutsamen Stoffe Methan, Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure genutzt werden kann. Die
aullerdem untersuchten Beitrdge zum Klimaschutz durch Herstellung von Methanol und Formaldehyd auf
der Basis von Kohlenstoffdioxid erwiesen sich als sehr klein. Aus den Berechnungen, die aufgrund der
Datenqualitat eher als Abschatzungen aufzufassen sind, kénnte eine Produktion des fir die chemische In-
dustrie wichtigen Grundstoffs Methanol lediglich 0,1 bis 0,2 % der deutschen CO,-Emissionen aufnehmen.
Fur Formaldehyd ergab sich mit 0,1 % ein Anteil in der gleichen GréRenordnung.

Die geringen Klimaschutzbeitrage, die durch etablierte Produktionsprozesse von Harnstoff, cyclischen Car-
bonaten und Salicylsdure sowie durch eine mogliche Herstellung von Methanol und Formaldehyd erreicht
werden kénnen, passen zu der oben im Text kurz beschriebenen Aufteilung des Primérenergieverbrauchs.
Der Anteil des nichtenergetischen Primérenergieverbrauchs — wo die genannten Produkte einzuordnen sind
— betrug am gesamten Priméarenergiebedarf im Jahr 2018 nur 6,1 %.

Neben den Mdglichkeiten zur Herstellung von Ci-Verbindungen wurden im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit neuere Nutzungswege von CO; als sogenannter C;-Baustein mit Blick auf eine technische Ausrichtung
betrachtet.
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Eine Mdglichkeit bilden hier Polycarbonate, die als transparente Kunststoffe leichter und bruchsicherer
als Glas sind. Ein Reaktionsweg, der die Verwendung des hochgiften Phosgens vermeidet, geht von cycli-
schen Carbonaten (siehe im Text oben) aus, die nach Zwischenreaktionen in Diphenylcarbonat tberfihrt
werden; durch nachfolgende Umsetzung mit Bisphenol A werden die gewiinschten Polycarbonate gebildet.

Die weltweite Herstellungsmenge von Polycarbonaten ist 3 Mio. Tonnen im Vergleich mit anderen Kunst-
stoffen gering, denn 2007 wurden weltweit 257 Mio. Tonnen Kunststoffe produziert. Geht man von 11 %
als Kohlenstoffdioxidanteil in den Polycarbonaten aus, so hatte man im Bezugsjahr 2006 lediglich 0,001 %
der CO2-Emissionen vermeiden kdnnen.

AuBerdem wurde in dem groReren Forschungsprojekt "Dream Reactions™ mit verschiedenen Folgeprojek-
ten u.a. ein neuer Katalysator entwickelt, um spezielle Polyether-Polycarbonat-Polyole zu synthetisieren.
Im Rahmen eines Folgeprojekts zeigte sich, dass CO,, abgetrennt aus dem Rauchgas eines Kraftwerks,
nach Aufbereitung fur chemische Synthesen verwendet werden kann. Neben einer Miniplant-Anlage wurde
fir 15 Mio. EUR eine Demonstrationsanlage errichtet, mit der jéhrlich ca. 5.000 Tonnen der neuartigen
Polyole produziert werden kénnen. Diese Polyole werden bereits fir die Produktion von Matratzen ver-
wendet.

Zukinftig sind fur die Verwendung von CO; weitere nutzbare Reaktionen und mit technischen Anwendun-
gen zu erwarten, denn die Anzahl der mdglichen Reaktionen in der Literatur und der Forschungsprojekte
ist grof3. Und nicht immer gelingt eine grof3technische Nutzung, wie z.B. bei den seit langem bekannten
Grignardreaktionen.

In einem weiteren Abschnitt der vorliegenden Arbeit wurde die Kultivierung von Algen als ein weiterer
Weg fir die Nutzung von CO; betrachtet, denn der Biomasseaufbau dieser Wasserpflanzen erfolgt wie bei
Landpflanzen durch Photosynthese. Fur den Einsatz von Algen sprechen im Vergleich zu gezielt angebau-
ten Landpflanzen wie Raps die hoheren (flachenbezogenen) Biomasseertrége, der fehlende Anspruch auf
landwirtschaftlich genutzte Fldchen und die fehlende, jahreszeitlich bedingten Abhéngigkeiten fur die
Ernte.

Fur die Kultivierung von Algen zur Erzeugung von Biomasse wurden mit offenen oder geschlossenen Sys-
temen zwei unterschiedliche Technologien entwickelt, die beide wirtschaftlich genutzt werden. In den
preiswerten, offene Systemen steht die Algensuspension mit der Umwelt in direktem Kontakt, so dass als
Nachteile eine variable Qualitét der erzeugten Biomasse und eine starke Abhangigkeit von den Umge-
bungsbedingungen zu erwéhnen sind. In geschlossenen Systemen, auch als Photobioreaktoren bezeichnet,
kommt die Algensuspension mit der Umwelt nicht in Kontakt. Diese Technologie erfordert allerdings ho-
here Investitions- und Betriebskosten. Andererseits sind eine hohere Produktivitat, eine bessere Biomasse-
qualitat sowie die Unabhangigkeit von Umwelteinflissen und eine mégliche Wasserersparnis entschei-
dende Vorteile.

Erfasst wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit lediglich die wichtigsten Technologien im Zusammen-
hang mit der Kultivierung von Algen. Nicht betrachtet wurden sehr spezielle Themen, wie die photokata-
Iytische Wasserstoffproduktion durch Algen unter speziellen Kultivierungsbedingungen oder Mdglichkei-
ten zum Einsatz gentechnisch modifizierter Algenstdimme, die teilweise bisher nur in Laboratorien
existieren. Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten zu der Kultivierung und Aufbereitung von Mikroal-
gen in Deutschland werden als international konkurrenzféhig bezeichnet [DECHEMA 2016].

Eine allgemeine Betrachtung der Verfahrenstechnik fiir die Algenproduktion mit offenen und geschlosse-
nen Systemen zeigte, dass es sich um eine mehrstufige und komplexe Technologie handelt. Inshesondere
bei der Bewegung von groen Wassermengen in geschlossenen Systemen ist von einem relativ hohen
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elektrischen Energiebedarf auszugehen, der aufgrund der sehr geringen Feststoffkonzentrationen in der
Kulturldsung zusatzlich zu der Aufbereitung entsteht.

Fur die Nutzung von Algen sind zwei grofRe Bereiche zu unterscheiden. Der erste Bereich umfasst die
gezielte Produktion von sehr unterschiedlichen Wertstoffen und ist nicht im Zusammenhang mit der Klima-
problematik entstanden. Dazu gehdren u.a. Bestandteile in Lebensmitteln, Produkte fiir die Kosmetikin-
dustrie oder Futterinhaltsstoffe. Die Breite des moglichen Produktspektrums, das bereits teilweise wirt-
schaftlich genutzt wird, macht die Kultivierung von Algen fiir diesen Nutzungsbereich, der eigentlich der
Biotechnologie zuzuordnen ist, auch zukiinftig interessant.

Die méglichen Beitrége in diesem Bereich zu den Herausforderungen im Zusammenhang mit dem Klima-
schutz sind aufgrund der im Vergleich zu den CO>-Emissionen kleinen Produktionsmengen gegenwartig
vernachlassigbar gering, denn den weltweit emittierten 37,2 Gigatonnen CO steht eine global produzierte
Algenmenge von lediglich 20,3 Mio. Tonnen gegenuber.

Der zweite Bereich umfasst die Gewinnung von Bioenergie, beispielsweise in Form von Treibstoffen. Der
technisch mdgliche Einsatz wurde beispielsweise mit Testfliigen bereits demonstriert. Die Produktionskos-
ten fur Algentrockenmasse werden in der Literatur mit 5 bis 70 US-$ angegeben, die Herstellungskosten
fiir Treibstoffe liegen im Vergleich zu konventionellen Biokraftstoffen um den Faktor 6 bis 24 hoher. Eine
kommerzielle Anlage zur Produktion von Kraftstoffen aus Algen existiert in Deutschland nicht und ist nicht
geplant [BT 19/13091].

Aufgrund der energieintensiven und teuren Produktion und Aufbereitung von Algenbiomasse zur Kraft-
stoffherstellung sind vorerst keine messharen Beitrdge zur Treibhausgasbilanz des Verkehrssektors oder
anderer Bereiche zu erwarten. Es sind deutliche Verbesserungen bei der Energieeffizienz und der Wirt-
schaftlichkeit notwendig. Somit bleibt abzuwarten, ob beispielsweise neue Entwicklungen bei der Kulti-
vierungstechnik von Algen oder eine erweiterte und verbesserte Regelungstechnik hier entscheidende Ver-
besserungen bringen.

In einem letzten Abschnitt wurden mit Blick auf die Zukunft der Energieversorgung vorhandene Power-
to-X-Anlagen genauer betrachtet. Beriicksichtigt wurden als Auswahl die Anlagen an den Standorten
Mainz, Ibbenbiiren, Werlte und Falkenhagen?. Errichtet wurden diese Anlagen eher dezentral an Stand-
orten mit einer vorteilhaften Infrastruktur, zu der u.a. Anschlussmoglichkeiten an Strom- und Gashetze,
Windkraftanlagen in der N&he oder die Verfiigbarkeit von Kohlenstoffdioxid aus anderen Anlagen zéhlen.

Der Bau und der Betrieb der vier relativ kleinen Anlagen, teilweise 6ffentlich gefordert, diente weniger der
Entwicklung von Herstellungsverfahren fir Wasserstoff bzw. Methan, sondern eher dem Sammeln von
Erfahrungen bei Genehmigung, Anlagenbau und Betrieb. Zu den angestrebten Betriebserfahrungen der ein-
zelnen Anlagenteile gehdren u.a. An- und Abfahrvorgénge sowie Mindestlasten, Teillastverhalten und
Langzeiterfahrungen. Einen Sonderfall bildet der Standort Werlte, wo sich die Audi AG mit Blick auf eine
Verkaufsforderung fur die eigenen Erdgasfahrzeuge engagiert.

Die betrachteten Anlagen unterscheiden sich bei der eingesetzten Elektrolysetechnologie, dem verfahrens-
technische Aufbau sowie der Nutzung des erzeugten Wasserstoffs und der anfallenden Abwarme. Der er-
zeugte Wasserstoff wird in das Erdgasnetz eingespeist oder zur Methanerzeugung mit Kohlenstoffdioxid
aus eine Biogasanlage bzw. einer Bioethanolanlage verwendet. Weitere Verwendungsmoglichkeiten bieten
die Einrichtung einer Wasserstofftankstelle und eine Abfllstation zum Abtransport mit LKW.

2 Eine Karte mit deutschen Anlagen findet man im Anhang im Abschnitt 10.6.
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Aus der Untersuchung der vier ausgewahlten Anlagen ergibt sich, dass Technologien zur Erzeugung von
Wasserstoff durch Elektrolyse und eine nachfolgende Methanherstellung zur Verfiigung stehen und ein-
setzbar sind.

Der wichtigste Pluspunkt der Power-to-X-Technologien ist die Mdglichkeit der langfristigen Speicherung
von elektrischer Energie, insbesondere aus Windkraft- und Photovoltaikanlagen, die nicht direkt nutzbar
ist. Dahinter steht die Anlagenabschaltung aufgrund von Netziiberlastung. Ferner sind mit dem Erdgasnetz
umfangreiche Versorgungsstrukturen vorhanden, die Transport und Speicherung grof3er Energiemengen
bedarfsgerecht erméglichen.

Auf der anderen Seite gibt es flr die Power-to-X-Technologien verschiedene Nachteile. Die Einspeisung
von Wasserstoff in das Erdgasnetz wird durch VVorgaben des DVGW (Deutscher Verein des Gas- und Was-
serfaches e.V.) beschrankt; ferner kann Wasserstoff die Werkstoffe der Gasleitungen schadigen.

Zu den weiteren Nachteilen gehdren die Energieverluste, die durch die elektrolytische Wasserstoffherstel-
lung sowie nachfolgende Prozess- und Umwandlungsstufen entstehen. Der Gesamtwirkungsgrad fiir eine
Ruckverstromung des erzeugten Wasserstoffs in einem modernen GuD-Kraftwerk?® liegt entsprechend der
Literaturangaben bei 34 bis 44 %. Wird das aus Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid erzeugte Methan ent-
sprechend ruckverstromt, wird fir den Gesamtwirkungsgrad in der Literatur ein Bereich zwischen ca. 28
und 38 % angegeben.

Aufgrund dieser hohen Energieverluste stellt eine direkte Nutzung des durch regenerative Energien erzeug-
ten elektrischen Stroms die effizienteste Losung dar und ist deshalb anzustreben. Allerdings sind diese
Verluste von untergeordneter Bedeutung, wenn als einzige Alternative zur Nutzung der elektrischen Ener-
gie in Power-to-Gas-Anlagen die Abregelung der entsprechenden Windkraft- und Photovoltaikanlagen
maglich ist.

Zusatzliche Probleme kdnnen sich fiir Power-to-X-Anlagen durch absehbaren Entwicklungen ergeben,
denn durch fortgeflhrten Netzausbau wird eine Abregelung von Windkraft- und Photovoltaikanlagen sel-
tener vorkommen. Folglich wird immer weniger Uberschussstrom fiir Power-to-X-Anlagen zur Verfiigung
stehen. Aus Sicht des Autors ist es vor dem Hintergrund der zunehmenden Elektromobilitat, Warmepum-
peneinsatz und der verstarkten Nutzung elektronischer Informationstechnologien durchaus fraglich, ob zu-
kiinftig tiberhaupt Uberschussstrom fiir den Einsatz in Power-to-X-Anlagen anfillt. Steigende Strompreise
und eine zurtickgehende Auslastung fiir die Power-to-X-Anlagen kénnen resultieren, die wirtschaftliche
Problemen fiir den Anlagenbetrieb nach sich ziehen.

AbschlieRend ist festzustellen, dass sich aus der stabilen chemischen Verbindung Kohlenstoffdioxid mit
Hilfe von geeigneten Reaktionspartnern, Katalysatoren oder durch biologische Prozesse verschiedene
Wertstoffe herstellen lassen. Die mdglichen Beitrdge der in dieser Arbeit betrachteten Wertstoffe zum Kili-
maschutz sind bisher sehr gering, denn durch die Bereitstellung elektrischer Energie und anderer Energie-
formen werden sehr viel gréRere Mengen CO; in die Atmosphére abgegeben als in die produzierten und
genutzten Wertstoffe eingebunden werden konnte.

Diese Aussage ist allerdings nur fur die Gegenwart uneingeschrankt gultig, denn die durchgefiihrten Ab-
schatzungen fur die einzelnen Wertstoffe beruhen auf Informationen und Daten der Vergangenheit und
Gegenwart. Die Beitrage zum Klimaschutz kénnten zunehmen, wenn die in dieser Arbeit betrachteten und
auf CO- basierenden Wertstoffe in groBen Mengen produziert und in anderen Bereichen eingesetzt wiirden.
Ein Beispiel ist die Verwendung von Methanol bzw. dessen Folgeprodukte als Treibstoffe.

3 GuD-Kraftwerke erreichen elektrische Wirkungsgrade von ca. 60 %.
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Ferner ergibt sich aus der im Rahmen der vorliegenden Arbeit gesichteten Literatur der Eindruck, dass
zumindest in der Vergangenheit die Bereitstellung elektrischer Energie das dominierende Themenfeld bei
der Energiewende bildete. Die Ursache dafir liegt sicherlich in der Bedeutung der Stromversorgung und
den Erfolgen beim Zubau von Wind- und Solarenergie, erganzt um den beschlossenen Kohleausstieg. Folg-
lich standen Stromspeicherung und Sektorkopplung zwischen dem Stromnetz und der Gasinfrastruktur mit
den Power-to-X-Technologien im Mittelpunkt der Energiewende.

Zumindest in der Vergangenheit behinderten diese Entwicklungen den Blick auf die industrielle Produkti-
onsprozesse und die Wérmebereitstellung. Zusétzlich wurde, wie oben im Text erwahnt, die stoffliche Nut-
zung von Wasserstoff so gut wie nicht beachtet. An Standorten der Chemieindustrie oder Raffinerien wer-
den fur verschiedene Prozesse groRe Mengen Wasserstoff eingesetzt, die durch Dampfreformierung aus
Erdgas unter Freisetzung von CO; erzeugt werden. Vorhandene Wasserstoffpipelinesysteme dokumentie-
ren den groRen Bedarf. Man erkennt das Problem der dezentralen Methanherstellung an Power-to-X-Anla-
gen aus COz: Es ist durchaus méglich, dass zunéchst dezentral und mit viel Aufwand aus Wasserstoff und
CO3 hergestelltes Methan am Chemiestandort oder in einer Raffinerie erneut in CO, und Wasserstoff um-
gewandelt wird. Hinzu kommt, dass der bei der Elektrolyse von Wasser gebildete und bisher nicht genutzte
Sauerstoff an Chemiestandorten als nutzbarer Rohstoff verwendet werden kann, beispielsweise in der Be-
lebungsstufe der Abwasserreinigungsanlage.

Anhand des Beispiels Wasserstoff wird deutlich, dass im Rahmen der Energiewende der Begriff der Sek-
torkopplung erweitert werden muss. Neben der Kopplung zwischen dem Stromnetz und der Gasinfrastruk-
tur ist stellenweise die Produktionsindustrie zu berticksichtigen.

Letztlich muss es in allen Wirtschaftssektoren zu einem sinnvollen und sparsamen Umgang mit Ressourcen
und damit von Energie kommen. Damit verbunden muss eine maximal mégliche und sinnvolle (effiziente)
Vernetzung der Sektoren Energie, Industrie, Mobilitat und Geb&ude (private Haushalte) unter Berticksich-
tigung der erforderlichen Infrastruktur sein.

Die entsprechenden Technologien fiir die Veranderungen in Industrie- und Produktionsbetrieben, dem Ver-
kehrssektor und der Warmebereitstellung missen zukinftig unter Berticksichtigung des méglichen techni-
schen Fortschritts beobachtet, untersucht und (wiederholt) bewertet werden. Im Rahmen der Bewertungen
reicht eine Fokussierung auf den Klimaschutz und den Energiebedarf nicht aus, sondern es missen zusatz-
lich die notwendigen Infrastruktureinrichtungen, der Ressourcenbedarf und die gesamten Investitions- und
Betriebskosten beriicksichtigt werden.

Fur die Entwicklung und die technische Nutzung der entsprechenden Technologien sind zuverléssige regu-
latorische Rahmenbedingungen unerlésslich, die letztlich von Politik und Gesellschaft geschaffen werden
miissen.

Es wird spannend, die technischen, politischen und gesellschaftlichen Entwicklungen zu verfolgen, denn
die zur Verfiigung stehende Zeit fiir die umfassende Transformation ist knapp.
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10 Anhang

Dieser Anhang enthélt in den ersten beiden Kapiteln kurze Beschreibungen zum Kohlenstoffkreislauf der
Erde und den Technologien zur Kohlenstoffdioxidabscheidung aus Kraftwerken (Carbon Dioxide Capture
and Storage - CCS). Die Literaturquellen zu diesen beiden Kapiteln findet man am Kapitelende. Auerdem
wurde ergénzende Literatur zum Themenbereich CCS zusammengestellt. Das vierte Kapitel in diesem An-
hang enthalt eine Ubersicht zu den Standorten von deutschen Power-to-X-Projekten.

10.1 Kohlenstoffkreislauf und Treibhauseffekt

In umweltbezogenen Debatten von Politik, Wirtschaft und Gesellschaft steht derzeit das Gas Kohlenstoff-
dioxid (CO2) im Mittelpunkt, denn durch dieses Gas wird das Klima negativ beeinflusst. Von CO, wird der
sogenannte Treibhauseffekt maligeblich verursacht, der zu einer globalen Temperaturerhéhung auf der Erde
fiihrt.

Ein Vergleich mit Schwefeldioxid, Stickoxiden und anderen Emissionen aus technischen Anlagen zeigt,
dass CO erst viel spéter eine Bedeutung zukommt. Die Ursache dafir ist einerseits, dass CO; als Teil des
natlrlichen Kohlenstoffkreislaufs in der Umwelt allgegenwartig ist. Andererseits weist CO, im Vergleich
zu anderen gasférmigen Schadstoffen, wie beispielsweise Schwefeldioxid oder Stickoxiden, erst bei we-
sentlich htheren Konzentrationen schadliche Auswirkungen auf die Umwelt oder den Menschen auf. (siehe
Abschnitt 2.2.1). Aktuelle Rechtvorschriften, die zum Schutz der Umwelt die Emissionen aus Kraftwerken
oder anderen Industrieanlagen limitieren, enthalten bisher keine direkten Grenzwerte fiir CO,*.

In Abbildung 10-1 ist der Kohlenstoffkreislauf der Erde, an dem Kohlenstoffdioxid beteiligt ist, mit Men-
genangaben vereinfacht dargestellt.
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Abbildung 10-1: Kohlenstoffkreislauf, Angaben in 10° Tonnen Kohlenstoff [Binnewies 2016, S. 538].

! Eine indirekte Beschrankung erfolgt allerdings durch das Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG), in dem eine sparsame und
effiziente Verwendung von Energie gefordert wird.
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Aus Abbildung 10-1 geht hervor, dass am Kohlenstoffkreislauf der Erde sehr groe Mengen beteiligt sind.
Ahnliche Daten findet man in [Kortzinger 2010] und [Wolf-Gladrow 1992]. Bereits 1984 wurden ebenfalls
Angaben in den genannten GroRenordnungen fir die verschiedenen Stoffkreislaufe und Kohlenstoffspei-
cher von Grassl et al. [Grassl 1984] publiziert.

Fur den Treibhauseffekt auf der Erde ist u.a. der Anstieg der Kohlenstoffdioxid-Konzentration in der Um-
gebungsluft von Bedeutung. Entsprechende Messungen werden seit Ende der 50er Jahre des letzten Jahr-
hunderts auf dem Vulkan Mauna Loa (Hawaii) durchgefiihrt. AuRerdem wird die Konzentration von Koh-
lenstoffdioxid in der Umgebungsluft an anderen Standorten bestimmt. Der Anstieg der Kohlenstoffdioxid-
Konzentration kann den Abbildungen Abbildung 10-2 und Abbildung 10-3 entnommen werden.

Neben dem durchschnittlichen Anstieg der Kohlenstoffdioxid-Konzentration in der Luft zeigt Abbil-
dung 10-2 regelmaRige Schwankungen um den Mittelwert, die durch die von der Jahreszeit abh&ngige Pho-
tosynthese verursacht werden. Das Minimum wird jeweils im Sommer erreicht. [Binnewies 2016]
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Abbildung 10-2: Langfristiger Anstieg der Kohlenstoffdioxid-Konzentration in der Luft, gemessen auf dem
Vulkan Mauna Loa (Hawaii) [Binnewies 2016].
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Abbildung 10-3: Anstieg der Kohlenstoffdioxid-Konzentration in der Luft an verschiedenen Standorten [UBA-HP].
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10.1 Kohlenstoffkreislauf und Treibhauseffekt

Die fortschreitende Erwarmung der Erde durch den Treibhauseffekt beruht auf verschiedenen Vorgangen
in der Atmosphére, die letztlich auf der Einstrahlung von Sonnenlicht beruhen. Zu beachten ist, dass im
Zusammenhang mit der Klimaerwarmung der anthropogene Treibhauseffekt gemeint ist, der erganzend
zum natlrlichen Treibhauseffekt entsteht. Die einzelnen Vorgange sind Abbildung 10-4 zu entnehmen.

Sonnenstrahlung _ Sonnenstrahlung
Warmestrahlung Warmestrahlung
ohne mit
Spurengas Spurengas

Erdoberflache Erdoberflache

Abbildung 10-4: Vereinfachte Darstellung zum Treibhauseffekt [Bank 1994 (bearbeitet)].

GeméR Abbildung 10-4 erreicht die Erde von der Sonne relativ kurzwelliges (energiereiches) Licht, das zur
Erwérmung der Erdoberflache filhrt. Ohne den natirlichen Treibhauseffekt, d.h. ohne Spurengase wie H-O,
CO2, CHa, N2O und O3 in der Atmosphére, wirde die von der Erdoberflache emittierte langwellige War-
mestrahlung vollstandig in den Weltraum entweichen. Auf der Erde wiirde die mittlere Temperatur bei nur
-18 °C liegen [Bank 1994] (linke Grafik in Abbildung 10-4).

Der natirliche Treibhauseffekt entsteht durch die erwahnten Spurengase, die einen Teil der von der Erd-
oberflache abgegebenen Wéarmestrahlung aufnehmen und an die Erdoberflédche zuriicksenden. Durch die-
sen natlrlichen Treibhauseffekt stellt sich auf der Erde eine mittlere Temperatur von ca. 15 °C ein [Bank
1994] (rechte Grafik in Abbildung 10-4).

Durch Aktivitaten des Menschen wird der natiirliche Treibhauseffekt gestort, denn es gelangen grof3e Men-
gen der erwéhnten Spurengase in die Atmosphare. Insbesondere durch die groen CO.-Mengen aus Ver-
brennungsprozessen zur Energiebereitstellung entsteht zusatzlich der anthropogene Treibhauseffekt. Die
Zunahme der Weltbevélkerung und die Rodung der tropischen Regenwaélder bilden u.a. weitere Ursachen.

Fur detaillierte Informationen zum Treibhauseffekt wird auf die Literatur (z.B.: [Riener 2014]) verwiesen.
Umfangreiche Informationen werden vom Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) auf der
Homepage der Institution (https://www.ipcc.ch/) veréffentlicht.

Literaturquellen:
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2. Auflage. VVogel Buchverlag, Wiirzburg 1994.
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[Riener 2014] Riener, K.; Kiihn, F. E.: "CO; - Baustein des Lebens und Treiber der globalen
Erwérmung". Chemie in unserer Zeit 48 (2014) S. 260-268.

[UBA-HP] Umweltbundesamt: Download von der Homepage.
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10.2 Kohlenstoffdioxid als Abfall

Im Vergleich zu vielen anderen Umweltschutzthemen wie saurer Regen, Abwasserbehandlung oder Ab-
fallentsorgung stellt der Klimaschutz ein relativ neues Aufgabenfeld dar. Im Mittelpunkt der Klimaschutz-
aktivitaten steht das gasformige Kohlenstoffdioxid, das aufgrund seines Treibhausgaspotentials in der At-
mosphére in zu groRen Konzentrationen unerwiinscht ist. Dieses Gas wird nicht gezielt produziert, sondern
entsteht bei vielen anthropogenen Prozessen in verschiedenen Wirtschaftssektoren, wie beispielsweise
Energieversorgung oder Mobilitat.

Vor diesem Hintergrund bietet es sich an, Kohlenstoffdioxid abweichend von den ublichen rechtlichen
Definitionen als "Abfall" aufzufassen. Als Einstieg in die Uberlegungen fiir Lésungsansatze im Klima-
schutzbereich bietet sich die funftstufige Abfallhierarchie an, die auf européischer Ebene festgelegt wurde
und die wichtigste Basis beim Umgang mit Abfallen darstellt.

An erster Stelle in der europaischen Abfallhierarchie steht die Vermeidung von Abfallen. Eine Ubertragung
dieses Ansatzes auf KlimaschutzmaRnahmen entspricht einer Minderung oder Vermeidung von Kohlen-
stoffdioxidemissionen in die Atmosphére. Hier bieten sich neben vielen anderen Mdglichkeiten insbeson-
dere Malsnahmen flir Energieeinsparungen bzw. eine effizientere Energienutzung an.

Die nachfolgenden drei Hierarchiestufen, vereinfacht als Wiederverwendung, Recycling oder sonstige Ver-
wertung bezeichnet, umfassen die in dieser Arbeit vorgestellten Mdglichkeiten flr die Nutzung von Koh-
lenstoffdioxid.

Die letzte der funf Hierarchiestufen fur die Abfallentsorgung wird als Beseitigung bezeichnet und be-
schreibt in der Regel die Deponierung von Abféllen. Im Fall der CO2-Emissionen kdnnte man die Speiche-
rung von CO:; in tiefliegenden Gesteinsformationen (letzter Schritt der CCS-Technologie) oder in groRen
Tiefen der Ozeane als entsprechende Beseitigungsprozesse auffassen. Diese Technologien besitzen wie die
Abfalldeponierung zwei Probleme: Der genutzte Speicher ("Deponie") ist irgendwann gefullt und das ein-
gelagerte Kohlenstoffdioxid kdnnte bei unzureichender Langzeitstabilitét freigesetzt werden.

In der Vergangenheit bildeten die genannten Probleme der Abfalldeponierung wichtige Argumente fiir den
Ausstieg aus der Deponierung. Dem entsprechend erscheint es mit Blick auf den Klimaschutz nicht sinn-
voll, die der Abfalldeponierung entsprechenden Technologien — Speicherung in tiefliegenden Gesteinsfor-
mationen oder in Ozeanen — als zukiinftigen Lésungsweg anzusehen.
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10.3 Bereitstellung von CO2 - Carbon Dioxide Capture

Zusatzlich lassen sich die weiteren Entscheidungskriterien fiir die Zuordnung von entstandenen Abfallen
zu den Entsorgungsverfahren der einzelnen Hierarchiestufen auf den Umgang mit emittierten Kohlenstoff-
dioxidmengen recht gut Gibertragen. Denn fiir Abfalle wird u.a. gefordert, den gesamten Lebenszyklus zu-
grunde zu legen und dabei Emissionen, Ressourcenverbrauch, energetische Aspekte und eine wirtschaftli-
che Zumutbarkeit zu berticksichtigen.

Der Aufwand fir eine entsprechende Strategie beim Umgang mit CO, darf nicht unterschatzt werden, denn
betroffen sind u.a. die Sektoren fiir Energiebereitstellung und Mobilitdt sowie die Chemieindustrie, Bau-
stoffherstellung und die Stahlproduktion. Eine besondere Bedeutung kommt in diesem Zusammenhang der
Berucksichtigung und Umsetzung wirtschaftlicher Aspekte zu, die fir die Investitionssicherheit der neuen
Prozesse notwendig sind.

AuBerdem ist zu entscheiden, wie zukinftig Kohlenstoffdioxidemissionen 6kologisch bewertet werden, die
nicht direkt, sondern lediglich indirekt fossilen Ursprungs sind. Diese Kohlenstoffdioxidemissionen entste-
hen bei der Verwendung bzw. Entsorgung von Produkten, die auf Basis von in dieser Arbeit betrachteten
Prozessen hergestellt wurden.

10.3 Bereitstellung von CO: - Carbon Dioxide Capture

Eine stoffliche Nutzung von CO- fiir einen Beitrag zum Klimaschutz erfordert zwangslaufig, dass dieser
Stoff zur Verfligung steht. Folglich muss CO», das bei der Stromerzeugung durch Verbrennen fossiler Ener-
gietrager oder in anderen Prozessen freigesetzt wird, zunéchst durch geeignete Technologien abgeschieden
bzw. bereitgestellt werden.

In der Vergangenheit wurden im Zusammenhang mit einer méglichen Speicherung von CO; aus Kohle-
kraftwerken in tiefliegenden Gesteinsformationen verschiedene Techniken entwickelt, die zusammenfas-
send als Carbon Dioxide Capture and Storage (CCS) bezeichnet werden. Der aktuelle Stand dieser Ent-
wicklungen wird von Schmidt-Hattenberger [Schmidt-H. 2018] dokumentiert.

Der Einsatz der Abscheidungstechnologien an Kohlekraftwerken fihrt im idealen Fall zu einer vollstandi-
gen Abscheidung, so dass keine neuen CO,-Emissionen und damit keine negativen Auswirkungen auf das
Klima entstehen. Positive Auswirkungen auf das Klima wirden sich ebenfalls bei einer Installation der
Abscheidetechnologien an Biomassefeuerungen ergeben, denn es wirde letztlich eine CO2-Entnahme aus
der Atmosphdre resultieren.

Erfolgt der Einsatz der Abscheidungstechniken aus dem CCS-Bereich fur eine stoffliche Nutzung von COs,
so werden die entsprechenden Prozesse auch als Carbon Dioxide Capture and Utilization (CCU) zusam-
mengefasst.

Die verschiedenen Technologien fir die Bereitstellung von CO; aus Kohlkraftwerken lassen sich in drei
Verfahrensgruppen einteilen. Zu unterscheiden sind Pre-Combustion, Oxy-Combustion (auch als Oxyfuel
bezeichnet) und Post-Combustion. Abbildung 10-5 (Seite 120) zeigt eine vereinfachte Ubersicht zu diesen
Technologien.

Die Basis fur die Pre-Combustion-Technologie bildet zundchst eine Kohlevergasung mit Sauerstoff, der
zuvor bereitgestellt werden muss. Als ein Produkt entsteht ein Synthesegas, das Uberwiegend aus Wasser-
stoff (H2) und Kohlenmonoxid (CO) besteht. Durch eine sogenannte Shift-Reaktion wird in einem zweiten
Schritt durch Zufiihrung von H,0 das CO in CO; uberfiihrt, wobei zusatzlich H, gebildet wird (In Abbil-
dung 10-5 nicht dargestellt) [Fischedick 2015].
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Abbildung 10-5: Vereinfachte Darstellung zu den drei verschiedenen CO,-Abtrennverfahren [Fischedick 2015].
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AnschlieBend wird CO; aus dem Gasstrom entfernt, so dass gasformiger Ho fiir die Nutzung in einem Gas-
und Dampfturbinenprozess zur Stromerzeugung entsteht. Das abgeschiedene CO; steht fiir stoffliche An-
wendungen zur Verfugung.

Das Oxy-Combustion-Verfahren beruht auf einer Verbrennung der Kohle nicht mit Luft, sondern mit rei-
nem Sauerstoff (O). Das entstehende Rauchgas enthélt als Hauptbestandteile CO, und Wasser (H20), so-
wie Staub und SO, als abzuscheidende Schadstoffe (In Abbildung 10-5 nicht dargestellt). Nach der Was-
serabtrennung durch Kondensation ist die stoffliche Nutzung von CO, mdglich.

Von dem Energieversorgungsunternehmen Vattenfall wurde am Kraftwerksstandort Schwarze Pumpe das
Oxy-Combustion-Verfahren (30 MW Prototyp) erfolgreich ab 2008 getestet [Schiffer 2016] [Kluger 2009].

Die dritte Mdglichkeit fur eine Abscheidung von CO; aus Kohlekraftwerken entsprechend Abbildung 10-5
bildet die Post-Combustion-Technologie. In diesem Fall bleibt der eigentliche Kraftwerksprozess unverén-
dert: Durch die Verbrennung von Kohle mit Luft wird Dampf erzeugt, der mit Hilfe von Turbinen und
einem Generator in elektrische Energie umgewandelt wird. Die Verwendung von Luft, die ca. 80 Vol.-%
Stickstoff (N2) enthalt, fihrt zu groen Rauchgasmengen, die zunéachst von Schadstoffen (NOx, Staub, SO2)
befreit werden miissen. Aus dem gereinigten Rauchgas wird das CO, vor Abgabe an die Atmosphare mit
speziellen Losungsmitteln durch Absorption oder dhnliche Prozesse abgetrennt. [Kather 2011]

Im Gegensatz zu den beiden anderen Verfahren bietet Post-Combustion-Technologie den Vorteil, dass eine
Nachristung an existierenden Kohlekraftwerken und anderen groRtechnischen Anlagen durchgefiihrt wer-
den kann. An neuen Kraftwerken wurde der Platzbedarf fir entsprechende Anlagenteile beriicksichtigt und
als "capture-ready" bezeichnet [Ausfelder 2009].

Am Kraftwerksstandort Niederaufem wurde am Block BoA 1 fiir das Post-Combustion-Verfahren eine
Pilotanlage errichtet [Schiffer 2016].
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10.3 Bereitstellung von CO2 - Carbon Dioxide Capture

Die erwahnten drei Verfahrensgruppen Pre-Combustion, Oxy-Combustion und Post-Combustion erfordern
die Abtrennung von CO; aus verschiedenen Gasstrémen. Diese Abtrennung ist keine wirklich neue Auf-
gabe, denn in der chemischen Industrie missen in verschiedenen Prozessen saure Gase wie Kohlenstoffdi-
oxid aus Gasstrémen abgetrennt werden [Rudolph 2006].

Zu diesem Zweck stehen mehrere Techniken zur Verfigung bzw. wurden im Zusammenhang mit den Ar-
beiten zu CCS genauer untersucht und weiterentwickelt. Eingesetzt werden u.a. die Absorption in ausge-
wahlten Losungsmitteln, verschiedene Adsorptionsverfahren oder der Einsatz von speziellen Membranen.
In der chemischen Industrie sind Verfahren auf der Basis von Monoethanolamin (MEA) von besonderer
Bedeutung [Rudolph 2006]. Fur die Abtrennung von Kohlenstoffdioxid aus Biogas, die fur eine Biogasein-
speisung in das Erdgasnetz notwendig ist, werden ebenfalls Aminwéschen eingesetzt [Reppich 2009]. Ge-
nauere Informationen findet man in [Hochgesand 1968] [Ausfelder 2009] [Oexmann 2009] [Fischendiek
2015].

Eine genauere Analyse der Aufwendungen fiir die Errichtung, den Betrieb und die Entsorgung (Lebens-
zyklus der Anlage) einer Aminwasche an einem Kohlekraftwerk in [Weber 2009] zeigte, dass der Bau und
die Entsorgung an den Gesamtaufwendungen nur einen geringen Anteil haben. Entscheidend ist die Be-
triebsphase der Anlage, so dass durch Verbesserungen beim Energiebedarf und durch einen geringeren
Waschmittelverbrauch der Gesamtaufwand am besten reduziert werden kann

Zusammenfassend zeigt dieser relativ kurze Abschnitt, dass fir eine Abscheidung von CO. bereits ver-
schiedene Technologien existieren. Die entsprechenden Verfahren wurden u.a. in Pilotanlagen umgesetzt
oder in Bypassanlagen an grof3technischen Kraftwerken installiert. AuRerdem wurde in Deutschland die
endgultige Speicherung von CO, im Untergrund am Pilotstandort Ketzin untersucht [Kiihn 2011].

Folglich ist davon auszugehen, dass CO- fir eine stoffliche Nutzung aus Kraftwerken zur Energieversor-
gung oder grofitechnischen Industrieprozessen wie beispielsweise der Zementherstellung zur Verfligung
gestellt werden kann.

Diese Schlussfolgerung bezieht sich allerdings nur auf die technische Machbarkeit der CO»-Abscheidung.
Wirtschaftliche, energetische bzw. 6kologische Aspekte, die sich aus dem notwendigen verfahrenstechni-
sche Mehraufwand ergeben, werden nicht erfasst. Mit Blick auf den Wirkungsgrad der Anlage ist ergdnzend
der Druck zu beachten, der furr die nachfolgende CO2-Nutzung notwendig ist. Mit steigendem Druck nimmt
der Wirkungsgrad der Anlage aufgrund des Energiebedarfs fur die Kompression ab.

AuBerdem ist zu berticksichtigen, dass bei einer groRtechnischen Abscheidung von Kohlenstoffdioxid an
Kohlekraftwerken sehr grofle Mengen abtransportiert werden mussen. In Frage kommt daher u.a. die Nut-
zung von Pipelines [Mayer-S. 2006].

Umfassende Betrachtungen zu den drei Verfahrensgruppen und der Abtrennung von Kohlestoffdioxid aus
Gasstromen wéren sehr umfangreich und wirden von der Fragestellung der vorliegenden Arbeit abweichen.
Fur einen ersten Einstieg in dieses Thema enthalt die vorliegende Arbeit ein zusétzliches Literaturverzeich-
nis im Anhang 10.4.
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10.6 Ubersicht zu deutschen Power-to-X-Projekten

10.6 Ubersicht zu deutschen Power-to-X-Projekten

Die Karte in diesem Abschnitt zeigt eine geographische Ubersicht zu 62 aktuellen Projekten in Deutsch-
land. Die Karte wurde vom Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches e.V. (DVGW) erstellt und fir
die Darstellung auf dieser Stelle angepasst.
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Die Energiewende und der Klimaschutz verursachen in der deutschen Energieversor-
gung umfangreiche Veranderungen. In diesem Zusammenhang entsteht zusatzlich
ein Interesse an der stofflichen Nutzung von Kohlenstoffdioxid. Vorgestellt werden
die moglichen Beitrage zum Klimaschutz durch eine stoffliche Nutzung von Kohlen-
stoffdioxid fur verschiedene Produkte im technischen MaBstab. Die Kultivierung
von Algen wird dabei bertcksichtigt.
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