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Kurzfassung

Karbonatisierungsverfahren und ihre Anwendungen in der
Zementindustrie

In der Baustoffindustrie sind alternative Energietrager keine vollstandige Ldsung fur die
Reduktion der Kohlendioxidemissionen. Bei der Zementherstellung entsteht ein grolier Teil
dieses Gases durch die notwendige Kalzinierung der Rohstoffe. Um die Emissionen dieses
Treibhausgases in Zukunft dennoch weiter zu verringern, werden derzeit L&sungen
entwickelt, welche man unter dem Sammelbegriff Carbon Capture und Utilization
zusammenfasst. Dazu gehoéren die Karbonatisierungsverfahren, welche das Ziel haben, das
CO. dauerhaft in chemisch stabilen Karbonaten zu binden. Die Karbonate kdnnen daraufhin
deponiert oder gewinnbringend weiterverwendet werden. Mineralische Abfallstoffe konnen
bei Temperaturen bis 80 °C und erhdéhten COo-Partialdriicken in unterschiedlichen
Reaktoren direkt behandelt werden, wodurch sie das CO, aufnehmen und ihre
Deponierungseigenschaften teilweise verbessern. Indirekte Verfahren extrahieren die
reaktiven Verbindungen (CaO, MgO) in einem Ldsemittel, bevor sie mit dem Abgasstrom
reagieren. Aus diesen indirekten Verfahren ist es mdglich hochreine Kalzium- und
Magnesiumkarbonate zu gewinnen, welche in der Papier- und Pharmaindustrie Verwendung
finden. Karbonatisierungsversuche in einem als Batch-Reaktor betriebenen Autoklaven
zeigen, dass Bypass-Staube 150-300 kgcoz/tstaus Und Flugaschen 180 kgcoz/tasche aufnehmen
kdnnen. Rostasche (70 kgcoz/tasche) Und Zementabbruchfeinanteil (20 kgcoz/tstauws) Weisen
hingegen schlechtere Aufnahmefahigkeiten auf.



Abstract

Carbonation processes and their utilization for the cement industry

Alternative energy sources are not the sole answer to reduce the carbon dioxide emissions
from the building materials sector. That is because big part of the greenhouse gas emissions
from cement plants comes from the calcination of the raw materials inside the cement kiln
and not from burning fuels. To further reduce those carbon dioxide emissions, it is necessary
to develop solutions for capturing the gas. Those solutions are called carbon capture and
utilizations processes. A vital part of those CCUS-Processes are carbonation reactions. Their
goal is to capture carbon dioxide in chemically stable compounds like carbonates which can
be deposited or used profitably. One way is to treat mineral compounds at temperatures
around 80 °C and elevated carbon dioxide partial pressure. The resulting products have
good properties for deposition in landfills. Indirect carbonation on the other hand extracts the
reactive chemical compounds like CaO and MgO in different extracting agents. Those
indirect processes make it possible to produce clean carbonates which can be used by the
paper industry or the pharmaceutical industry. Carbonation experiments, carried out in a
batch-reactor, show that a CO; uptake of 150-300 kgcoz/toust for bypass dust and
180 kgcoz/tash for fly ash is possible. The carbonation potential of bottom ash (70 kgco2/tash)
and old cement fines (20 kgcoz/trines) is Noticeably lower.
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1 Einleitung

Spatestens seit dem Pariser Klimaabkommen aus dem Jahr 2015 ist klar, dass weltweit
jedes Land, alle Teilnehmer der Industrie und vor allem jeder einzelne Mensch einen Beitrag
zum Klimaschutz zu leisten hat. Das Ziel dieses Abkommens ist klar formuliert. Die
Erderwdrmung soll durch gezielte MalRnahmen auf 1,5°C begrenzt und somit die
Auswirkungen des Klimawandels eingeschrankt werden. Um dieses Ziel zu erreichen, sollen
die globalen Treibhausgasemissionen bis Mitte des 21. Jahrhunderts so weit reduziert
werden, dass diese als klimaneutral angesehen werden kénnen. (United Nations 2016)

Fur Osterreich heilt das, bis 2030 Einsparungen der gesamten Treibhausgasemissionen um
30 %, ausgehend von den Emissionen des Basisjahres 2005. Sektoren, die dem
Emissionshandel unterliegen, sollen bis dahin sogar 43 % einsparen. Unter diese Bereiche
der energieintensiven Industrie fallen zum Beispiel die Stahlverhittung, Glasproduktion und
die Zementherstellung. Sie unterliegen aufgrund ihrer enormen Treibhausgasemissionen und
dem damit verbundenen Einsparungspotential diesen strengeren Regelungen (BMDW
2017).

Die MaRnahmen zur Verringerung der CO2>-Emissionen sind fir viele Branchen der Industrie
offensichtlich. Wahrend fir den Verkehr alternative Antriecbe zum klassischen
Verbrennungsmotor entwickelt werden, kann sich der Energiesektor auf erneuerbare
Energiequellen fokussieren. Des Weiteren ist in der Stahlindustrie mit Wasserstoff ein
Reduktionsmittel vorhanden, welches das Potential hat den Kohlendioxidaussto® drastisch
zu verringern. Bei der Zementherstellung sind jedoch die Ansatze fir diese Problemstellung
nicht so deutlich. Auch hier ist es zwar méglich die Treibhausgasemissionen bis zu einem
gewissen Grad durch alternative, recycelte Brennstoffe zu verringern, die Hauptquelle des
CO, wird dadurch aber nicht in Angriff genommen. Der Grund dafir ist, dass bei der
Herstellung des Zementklinkers nicht nur fossile oder sekundare Energietrager verbrannt
werden, sondern auch Kalziumcarbonat (CaCO3;) nach Formel 1.1 kalziniert wird. Das
dadurch freigesetzte Kohlendioxid (CO;) macht ca. 50-60% der gesamten
Treibhausgasemissionen der Zementherstellung aus. (Worrell et al. 2001)

T
CaCO05 (s) » CaO (s) + C0,(g) Formel 1.1

1kgcaco, = 0,56 kgcao + 044 kgco,

Dennoch konzentrierten sich die bisher implementierten Malnahmen in der Zementindustrie
auf den Einsatz von Ersatzbrennstoffen, héhere Energieeffizienz und den Versuch einen Teil
der Klinkerrohstoffe durch Sekundarrohstoffe zu ersetzen. Diese MaRnahmen haben dazu
gefuhrt, dass sich die CO>-Emissionen von ca. 850 kgco2/tzementkinker iMm Jahr 2006 auf ca.
540 kgco2/tzementinker IM Jahr 2020 reduzierten. Sie sind damit aber beinahe ausgeschopft.
(Barcelo et al. 2014)

Der Umstand, dass in den gréRten Industrielandern der Zementverbrauch bis 2050 stark
zunehmen soll (Abbildung 1) zeigt jedoch, wie wichtig es ist die CO2-Emissionen der
Zementherstellung weiter zu verringern, um eine klimaneutrale Produktion zu erreichen.

VerfahrensTecunik ZEMENT



Kapitel 1 — Einleitung 4

Vielversprechend ist hierbei die Abtrennung des CO; aus dem Abgasstrom nach der
Entstehung und die darauffolgende Speicherung in geologischen Lagerstatten oder die
Verwertung des CO- in gewinnbringenden Produkten. Diese Verfahren werden unter dem
Begriff ,Carbon Capture Utilization and Storage* (CCUS) zusammengefasst. Derzeit setzen
sich viele Forschungsarbeiten mit diesem Thema auseinander, bis heute hat sich jedoch
keine Technologie allgemein bewahrt und grof3flachig durchgesetzt. Diese Arbeit beschaftigt
sich mit dem Thema der Karbonatisierung als Méglichkeit fir CCUS und zeigt die derzeitig in
der Entwicklung befindlichen Verfahrenswege auf. AuRerdem wird evaluiert welche Prozesse
speziell zum Einsatz in Osterreichischen Zementwerken geeignet sind. Durch Versuche in
einem als Batch-Reaktor betriebenen Autoklaven wird schlussendlich bestimmt, welche in
der Zementindustrie anfallenden Sekundarrohstoffe das gréRte Potential fur die
Karbonatisierung aufweisen, und welche CO,-Aufnahme durch die einzelnen Stoffe zu
erwarten ist.
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Abbildung 1: Vorhersage uUber die Entwicklung der Zementproduktion in den wichtigsten
Industrielandern 1970-2050 (Taylor et al. 2006)

‘\"’I-.wlil
Verfahrenstecunik

ZEMENT



Kapitel 2 — Problemstellung 5

2 Problemstellung

Die Karbonatisierung mineralischer Rohstoffe bietet ein grolRes Potential fur die dauerhafte
Bindung des Treibhausgas Kohlendioxid. Dennoch hat sich nach vielen Jahren der
Forschung keine Technologie in der Industrie endgultig durchgesetzt. Nur wenige Verfahren
gehen in ihrer Entwicklungsstufe Gber den Reaktor im Labormalistab oder eine Pilotanlage
hinaus. Der Grund dafir ist, dass die Karbonatisierung zwar technisch verwirklicht werden
kann, meist aber mit hohen Betriebskosten sowie Chemikalien- und Energieaufwand
verbunden ist, um vertretbare Umsatzraten zu erreichen. Ein weiteres Problem ist, dass die
Rohstoffbeschaffung fiir diese Prozessgruppe nicht vollstdndig geklart ist. Wahrend
Primarrohstoffe mit hohen Abbau- und Aufbereitungsaufwand verbunden sind, kann die
Versorgung mit recycelten Sekundarrohstoffen in gleichbleibender Qualitat nicht immer
garantiert werden.

Im Sinne einer weiteren Senkung der Treibhausgasemissionen ist es vor allem in der
Zementherstellung wiinschenswert, die Potentiale der mineralischen Karbonatisierung zu
nutzen. Praventive MaRnahmen haben die spezifischen Emissionen in dieser Industrie in der
Vergangenheit zwar verringert, kénnen diese aber aufgrund der unvermeidbaren
Kalzinierung der Rohstoffe nicht vollstdndig verhindern. Durch wirtschaftliche CCUS
Prozesse kann das entstehende CO, stabil deponiert oder gewinnbringend verwertet
werden.

Zielsetzung

Mittels dieser Arbeit soll der Entwicklungsstand von mineralischen
Karbonatisierungsverfahren im Rahmen einer Literaturrecherche ermittelt werden. Es gilt alle
moglichen Verfahren, ihre Prozessbedingungen und Einsatzstoffe festzuhalten. Des
Weiteren werden die Daten (ber Rohstoff- und Energieaufwand, sowie Betriebskosten
verglichen. Somit wird evaluiert welche Prozesse am besten fur die Anwendung in
Zementwerken geeignet sind. Ein besonderer Fokus wird dabei auf die Verwertung
sekundarer Rohstoffe gelegt, welche entweder im Rahmen des Zementlebenszyklus anfallen
oder fir die Produktion des Produktes angewendet werden. Durch Versuche in einem Batch
Reaktor wird auflerdem ermittelt welches CO2-Aufnahmepotential von den einzelnen
Rohstoffen zu erwarten ist.

VerfahrensTecunik ZEMENT
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3 Grundlagen

Die CO, Konzentration in der Atmosphare nimmt durch vom Menschen erzeugte Einflisse
kontinuierlich zu. Kohlenstoffdioxid ist fiir kurzwellige Sonnenstrahlen nahezu transparent,
nicht jedoch fiir langwellige Infrarot-Warmestrahlung, die von der Erdoberfliche emittiert
wird. Aufgrund dieser Eigenschaft kann die Warme, welche die Erde von der Sonne
aufnimmt, nicht mehr ungehindert in das Weltall abgegeben werden und die Erdoberflache
erwarmt sich. Diesem anthropogenen Treibhauseffekt, muss durch CO; Einsparungs- und
Verwertungsmaflnahmen in allen Teilen der Industrie entgegengewirkt werden.

3.1 Zementproduktion

Zement ist ein fein gemahlener mineralischer Baustoff, der als Bindemittel in Beton
eingesetzt wird. Vermischt man das feine Zementpulver mit Wasser, kommt es zu einer
Reihe chemischer Reaktionen, durch die der Zement aushartet und seine finalen
Eigenschaften erhéalt. Beton zeichnet sich durch vielseitige Anwendungsmdéglichkeiten, gute
Druckfestigkeit und chemische Widerstandsfahigkeit aus. Die Nachteile des Materials sind
seine hohe Dichte und das damit verbundene Eigengewicht, sowie die niedrige Zugfestigkeit,
welche nur ein Zehntel seiner Druckfestigkeit entspricht. (Hewlett 2004)

Aufgrund der positiven Eigenschaften und der hohen Verfugbarkeit des Materials, wird
Zement weltweit eingesetzt und spielt eine wichtige Rolle bei der wirtschaftlichen
Entwicklung vieler Lander. Vor allem in Schwellenlandern wie Indien und Brasilien, in denen
viele Investitionen in Industrie- und Infrastrukturprojekte zu erwarten sind, wird der
Zementbedarf in Zukunft weiter steigen. Die Vorhersagen fir Europa, Amerika und China
gehen zwar von einem leichten Rickgang des Zementverbrauchs bis 2050 aus, weitere
MaRnahmen zur Emissionsminderung von Treibhausgasen sind dennoch auch in diesen
Landern notwendig. (Andrew 2018)

3.1.1 Herstellungsprozess

Zement wird hauptsachlich aus Kalkstein und Ton hergestellt. Diese Rohstoffe werden in
Steinbriichen in der Nahe des Zementwerks abgebaut, in Brechern zerkleinert und meist
Uber Forderbander zur Weiterverarbeitung transportiert. In der Rohmiihle entsteht aus den
Mineralien und einigen Zusatzstoffen (Bauxit, Sand) Rohmehl, welches im Drehrohrofen bei
ca. 1450 °C gebrannt wird. Der so entstandene Klinker wird in einem letzten
Zerkleinerungsschritt mit Gips oder Anhydrit zum fertigen Zement gemahlen. Durch
Zumischung von Stoffen wie Huttensand oder Flugasche kénnen die chemischen und
physikalischen Eigenschaften des Zements verandert werden. Gangige Anlagenbauweisen
erreichen Produktionskapazitaten von 1000t bis 7000t Zementklinker am Tag. Andere
Prozesse wie das Nass- und Halbnassverfahren werden heutzutage nicht mehr angewendet,
da der Energieaufwand fiir die Trocknung der Produkte sehr hoch ist und diese somit nicht
konkurrenzfahig sind. Abbildung 2 zeigt schematisch den gesamten Verfahrensablauf der
Zementherstellung. (Chatterjee 2018)

VerfahrensTecunik ZEMENT
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Abbildung 2: Verfahrensablauf der Zementherstellung (Harig et al. 2003)

3.1.2 MaRnahmen zur Reduktion von THG-Emissionen

Die erste wichtige MaRnahme zur Reduktion der CO2-Emissionen, ist die Fokussierung auf
die trockene Prozessroute zur Zementherstellung. Durch diese MaRnahme wird viel Energie
eingespart, welche andernfalls fiir die Trocknung der Produkte aufgebracht werden muss.
Des Weiteren wird die Energieeffizienz gesteigert, indem die Abwdrme aus den
Drehrohréfen in Vorwarmern und Vorkalzinierern genutzt wird. Anlagen, welche nach dieser
besten verfigbaren Technik (BAT) errichtet, werden haben so einen Energiebedarf von
~3000 MJ/t Klinker. (Schneider et al. 2011)

Die Nutzung alternativer Energietrager ist ein weiterer wichtiger Faktor, welcher die
Umweltauswirkungen von Zementwerken verringert hat. Vor 1980 wurden vor allem fossile
Energietrager wie Kohle, Schwerdl und Erdgas im Drehrohrofen verbrannt. Mitte der 1980er
Jahre wurde begonnen mit Altreifen, Altdlen und tierischen Rickstanden sekundare
Brennstoffe zur Energiebereitstellung zu Nutzen. Heutzutage werden in Osterreich
vorbehandelte Kunststoff- oder Papierabfalle im Drehrohrofen eingesetzt. (Schneider et al.
2011)

Kalzium- und siliziumhaltige Rohstoffe fiir die Zementproduktion sind hauptséachlich Kalkstein
und Sand. Recyceltes Material, wie zum Beispiel Betonabbruch oder Stahlwerksschlacken,
kénnen diese zwar teilweise, aber nicht vollstandig ersetzen. Die Hauptquelle des CO,, das
Kalzinieren von Kalkstein, bleibt deshalb durch bisherige MaRnahmen unangetastet.
(Schneider et al. 2011)

VerfahrensTecunik ZEMENT



Kapitel 3 — Grundlagen 8

3.2 CCUS - Carbon Capture Utilization and Storage

CCUS ist ein Sammelbegriff fir unterschiedliche verfahrenstechnische Prozesse, welche das
Ziel haben den CO2-Ausstol3 zu verringern, nachdem das Treibhausgas bereits entstanden
ist. Diese ,end-of-pipe* Losungen sind notwendig, da praventive Malnahmen die
Treibhausgasemissionen in vielen Teilen der Industrie nicht vollstédndig verhindern, und die
Potentiale dieser MaRnahmen in Zukunft an ihre Grenzen stoRen werden. Abbildung 3 zeigt
einen Uberblick Giber Verfahren, welche im Rahmen von CCUS eingesetzt werden.

B chemische Produkte [g/I]
Umwandlung
ccus Umwandlung Produkte [g/I]
Speicherung | direkte Bl Enhanced oil
Verwertung recovery (EOR)

Abbildung 3: CCUS — Verwertungs- und Speicherungsmdéglichkeiten von Kohlendioxid

3.21 CCS - Carbon Capture and Storage

Eine mdogliche Herangehensweise ist die Abtrennung des CO, aus dem Abgas und die
anschlieende Speicherung in unterirdischen geologischen Lagerstatten. Diese Verfahren
werden als Carbon Capture and Storage (CCS) bezeichnet.

Fur die geologische Speicherung muss das CO: relativ rein vorliegen und wird deshalb durch
Absorptionskolonnen aus dem Abgasstrom abgetrennt. Danach wird das Treibhausgas
durch Pumpeinrichtungen unter die Erde beférdert, wo es mit dem Gestein reagiert und tber
grolRe Zeitrdume gespeichert werden kann. (Stephenson 2013)

Eine Sonderstellung nimmt das so genannte ,Enhanced Oil Recovery (EOR)“ ein. Hier wird
das Gas dazu verwendet, um die Ausbeute von Erdél- und Erdgasquellen zu erhéhen. Damit
wird das CO; zwar gewinnbringend eingesetzt, endet aber ebenfalls dauerhaft in
unterirdischen Lagerstétten. Abbildung 4 zeigt einen Uberblick tiber die unterschiedlichen
Méglichkeiten der geologischen Speicherung von Kohlenstoffdioxid. (Metz 2005)

Problematisch ist jedoch, dass der Boden fir CCS bestimmte Anforderungen erfullen muss
und diese Methode deshalb nicht iberall angewendet werden kann. Am besten sind alte OI-
und Gaslagerstétten fir die Speicherung geeignet. Das fiihrt dazu, dass das CO; Uiber weite
Distanzen transportiert werden muss, um bei zentralen Pumpstationen unter die Erde
beférdert werden zu kénnen. Des Weiteren ist CCS in Osterreich iiber wissenschaftliche
Versuche hinaus gesetzlich verboten, da die Gefahren und Umweltauswirkungen noch nicht

i ZEMENTH
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ausreichend erforscht sind. (BMWFW 2009) Aus diesen Griinden stellt die Nutzung von CCS
fur die lokale Industrie keine Option dar.

Uberblick iiber geologische Lagerméglichkeiten von CO, Ol und Gasprodukte

1. Erschépfte Ol- und Gaslagerstatten e Injiziertes CO,

e P55 5
3. Tiefliegende Salzlagerstitten Gelagertes CO;

4. Enhanced coal bed methane recovery

Abbildung 4: Méglichkeiten der Speicherung von Kohlendioxid in geologischen Lagerstétten
(Metz 2005)

3.2.2 CCU - Carbon Capture and Utilization

Im Gegensatz zur Speicherung wird durch Carbon Capture and Utilization (CCU) das CO-
chemisch umgewandelt und gewinnbringend weiterverwendet. Hierfur gibt es im
Wesentlichen die Méglichkeit der chemischen und der biologischen Verwertung.

3.2.21 Chemische Verwertung

Kohlendioxid kann in Verbindung mit Wasserstoff zur Speicherung von Uberschussenergien
aus erneuerbaren Energietrdgern genutzt werden. Dies wird erreicht, indem Methan nach
Formel 3.1 umgesetzt wird. Das Methan hat gegeniber dem Wasserstoff eine hdhere
Energiedichte, sowie mit dem Erdgasnetz ein bereits vorhandenes System zur Verteilung
und Speicherung, weshalb sich diese Methode zur Energiespeicherung anbietet.

Neben Methan kann auch Synthesegas durch Umwandlung von CO: in der Wassergas-Shift-
Reaktion (Formel 3.2) gewonnen werden. Dies ermdéglicht die Synthetisierung von
hochwertigen chemischen Produkten wie Methanol, Ammoniak und unterschiedlichen
Kraftstoffen. (Lehner et al. 2012)
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Tp, 1T 0 — _

C0, + H, & CO + H,0 AHY = 41,2 k] /mol Formel 3.2

Bei CCU ist es wichtig, dass der Prozess in der Gesamtheit betrachtet, eine Senke fir
Kohlendioxid darstellt. Die energieaufwendige Elektrolyse von Wasserstoff stellt in dieser
Hinsicht ein Hindernis dar, welches in Zukunft nur in Verbindung mit einer intensiven
Nutzung von erneuerbaren Energiequellen gelést werden kann. AuRerdem wiirde durch die
Nutzung als Energiespeicher oder Kraftstoff, der Kohlenstoff wieder als CO, in die
Atmosphéare gelangen.

CO, kann des Weiteren fir die Karbonatisierung unterschiedlicher Mineralien und
Sekundarrohstoffe eingesetzt, und so dauerhaft gebunden werden. Die unterschiedlichen
Rohstoffe, Produkte, Verfahrenswege und Forschungserkenntnisse der Karbonatisierung
werden im Folgenden beschrieben.

3.2.2.2 Biologische Verwertung

Biologische Prozesse nutzen die Photosynthese autotropher Mikroorganismen, um CO, aus
dem Abgasstrom abzutrennen und zu verwerten. Als Produkte kénnen dabei Wertstoffe
(Vitamine, Aminosauren) und Energietrager (H2, CH4) gewonnen werden. (Lehner et al.
2012)

3.3 CO2-Separation

Fur CCU-Verfahren ist es vorteilhaft, wenn diese kein reines Kohlendioxid benétigen und sie
direkt mit Rauchgas betrieben werden kénnen. Der Grund dafur ist, dass die COa-
Seperatieon oft mit einem hohen Energieaufwand verbunden ist. In CCS wird zum Beispiel
zwei Drittel der gesamten Energie fir die CO, Abtrennung eingesetzt (McDonald et al. 2015).
Dennoch kénnen manche CCU Prozesse trotz der notwendigen Carbon Capture Schritte
wirtschaftlich gestaltet werden.

Die chemische Absorption von CO: in Aminwédschern ist derzeit die fortgeschrittenste
Technologie fiir Carbon Capture, und wird als einzige bereits in der Industrie eingesetzt.
Problematisch ist, dass das Absorptionsmittel sehr energieintensiv regeneriert werden muss
und somit die Betriebskosten sehr hoch sind. AuRerdem sind die beteiligten Chemikalien
korrosiv. was die Apparate belastet. (Wang und Song 2020) Abbildung 5 zeigt ein
ProzessflieRbild, welches die CO, Absorption mit Aminlésungen und die darauffolgende
Lésungsmittelregeneration darstellt. CO. wird in einer Absorptionskolonne bei niedrigen
Temperaturen in der Lésung absorbiert. Nach dem Absorber werden Lésungsmittelreste
durch Waschwasser aus dem Abgas abgetrennt. Der beladene L&sungsmittelstrom wird
mittels Warmerlckfiihrung beheizt und in einem Gasstripper bei erhéhten Temperaturen
regeneriert. Die bendtigte Warme wird dem Stripper tUber den Reboiler zugefiihrt. Durch
einen Kondensator wird das CO, aus dem Ld&sungsmittelstrom abgetrennt, worauf das
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Absorptionsmittel nach einer Zwischenkiihlung wiederverwendet werden kann. (Dave et al.
2009)

Reines Abgas

/L Kondensator

Waschwasser Reines
CO,
Absorbens
Kihler
Absorber
. Stripper
/
Gaskiihler Filter|
Rauchgasw’ Wirme- Reboiler  Reclaimer

tauscher -t
ﬁ

Abbildung 5: ProzessflieRbild eines Temperatur-Swing-Absorptionsverfahren fir die
Abtrennung des CO; aus dem Abgasstrom (Dave et al. 2009)

Adsorption ist ebenfalls vielversprechend, um das Treibhausgas zu reinigen. Derzeit wird an
fortschrittlichen Adsorptionsmitteln gearbeitet, welche das CO. selektiv und effizient
aufnehmen sollen. Ebenso sind Membranverfahren geeignet, da diese eine energieeffiziente
Separation ermdéglichen. Aufgrund einer mehrstufigen Prozessgestaltung ist diese
Mdoglichkeit jedoch aus apparatetechnischer Sicht sehr aufwendig. (Wang und Song 2020)

3.4 Karbonatisierung

Karbonatisierung bezeichnet die Umwandlung verschiedener Metallionen, durch Reaktion
mit CO,, in chemisch stabile Karbonate. Als Rohstoffe werden vor allem kalzium-, und
magnesiumhaltige Mineralien oder Abfalle verwendet. Formel 3.3 und Formel 3.4 zeigen die
grundlegenden Reaktionsmechanismen der Karbonatisierung von Metalloxiden oder
Metallhydroxiden. Die dabei entstehenden Reaktionsprodukte sind chemisch stabil und
binden das CO; liber lange Zeitrdume. Karbonate kénnen abhéngig von der Produktqualitat
vielseitig in der Papier-, Zement- und Pharmaindustrie eingesetzt, als Fiillstoffe verwendet
oder auf Deponien endgelagert werden. Daraus folgt das die Karbonatisierung sowohl fiir
CCU als auch CCS geeignet ist. (Wang et al. 2018)

Reaktionen nach Formel 3.3 und Formel 3.4 werden nicht nur technisch genutzt, sondern
laufen in der Natur schon seit Urzeiten ab. Hier bildet sich zum Beispiel in Magnesiumsilikat
haltigen, ultramafischen Gesteinsschichten durch Reaktion mit COs-reichen Wassern,
Magnesit. Dieses Mineral ist chemisch sehr gut bestdndig und bindet das CO,, ohne Risiko
dieses wieder freizusetzen. Die natirliche Karbonatisierung ist gepragt durch eine sehr
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langsame Reaktionskinetik und benétigt fir die Umwandlung mehrere tausend Jahre. (Abu-
Jaber und Kimberley 1992)

MeO + C0O, » MeCO4 AHY <0 Formel 3.3
Me(OH), + CO, » MeCO5 + H,0 AHY < 0 Formel 3.4

Technische Karbonatisierungstechnologien unterschieden zwischen In-Situ und Ex-Situ
Verfahren. Bei In-Situ Verfahren findet die Reaktion direkt in den Lagerstatten der Minerale
statt. Das Kohlendioxid wird an geeigneten Orten als Gas oder wassrige Lésung in tiefe
Gesteinsschichten beférdert, wo sich Karbonate bilden und als Endlagerung verbleiben. Die
Reaktion kann hier, unter optimalen Druck- und Temperaturbedingungen, im Vergleich zum
naturlichen Verlauf beschleunigt ablaufen. In Ex-Situ Verfahren werden die Einsatzstoffe
abgebaut und vorbehandelt, um danach in industriellen, chemischen Reaktoren mit dem CO-
zu reagieren. Schuttgutférmige Karbonate der ex-situ Verfahren kénnen bei entsprechender
Reinheit als Produkte gewinnbringend weiterverkauft werden. (Sanna et al. 2014)

Eine weiter Einteilung der Prozessrouten erfolgt in direkte- und indirekte
Karbonatisierungsverfahren. Wahrend bei der direkten Karbonatisierung die Mineralien nach
der Zerkleinerung in einem Prozessschritt mit dem Abgasstrom reagieren, teilt die indirekte
Karbonatisierung Extraktion der Metallionen und deren Karbonatisierung in unterschiedliche
Schritte. Direkte Verfahren zeichnen sich deshalb durch einfache Prozessfiihrungen aus,
leiden aber unter langsamen Reaktionsraten, weshalb hohe Drucke und Temperaturen
bendtigt werden. (Olajire 2013)

Karbonatisierung

Indirekte Direkte

Karbonatisierung Karbonatisierung

| Gas-Feststoff

| Gas-Feststoff
Reaktion i

Reaktion

Reaktion im Reaktion im
e Wassrigen — Wassrigen
Medium Medium

Abbildung 6: Mogliche Verfahrenswege der Karbonatisierung in der Industrie. In rot markiert
sind die bevorzugten Prozessrouten zur Verwertung von CO; (Olajire 2013)
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3.4.1 Direkte Karbonatisierungsverfahren

Folgender Abschnitt beschreibt die gangigen Verfahren zur direkten Karbonatisierung.
Abbildung 7 zeigt den grundsatzlichen Prozessablauf, dem diese Verfahren folgen.

Mineralische
Rohstoffe

Direkte
Karbonatisierung

Karbonat

Co,

Abbildung 7: Verfahrensprinzip der direkten Karbonatisierung (Olajire 2013)
Gas-Feststoff Reaktoren

Um die Karbonatisierung fiir die industrielle Anwendung nutzbar zu machen, ist es notwendig
die Reaktionskinetik im Vergleich zum Ablauf in der Natur deutlich zu beschleunigen. Die
einfachste Mdoglichkeit dafiir ist die Nutzung von Wirbelschichtreaktoren, in denen die
feinkérnigen Einsatzstoffe von unten mit dem CO. durchstrémt werden (Abbildung 8).
Kalzium und Magnesiumsilikate reagieren dabei nach Formel 3.5. Haupteinflussgréfien auf
die Reaktionsgeschwindigkeit sind in dieser Reaktorbauart Temperatur, (Partial-)Druck des
COg, relative Luftfeuchtigkeit des Abgases und die KorngréRe der mineralischen Rohstoffe.
Das CO; kann hierbei direkt aus dem Abgasstrom eingesetzt werden, ohne dass eine
vorhergeschaltete Abtrennung notwendig ist (Reddy et al. 2011). Versuche im Labor und-,
Pilot-Mal3stab zeigen, dass die exotherme Reaktionswadrme zwar fur die Erhéhung der
Energieeffizienz genutzt werden kann, die Umsatzraten dennoch nicht fiir einen
wirtschaftlichen Einsatz ausreichen. (Zevenhoven und Kavaliauskaite 2004)

(Ca/Mg)0 - Si0, (s) + €0, (g) = (Ca/Mg)CO5 (s) + Si0, (s) Formel 3.5

Gereinigtes
Abgas

Abgas I_l
-3

Wirbelschicht-

reaktor
Feuchtigkeits-
Uiberwachung
Geblase

Abbildung 8: Schema eines Gas-Feststoff Karbonatisierungsprozess (Reddy et al. 2011)
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Gas-Fliissig Reaktoren

In Gas-Flissig Reaktoren finden drei Prozesse parallel statt und beschleunigen die
Karbonatisierung deutlich. Als erstes wird das CO, nach Formel 3.6 in der wéassrigen Phase
absorbiert und bildet Hydrogenkarbonat-lonen. Danach I6sen sich Magnesium- oder
Kalziumionen aus den mineralischen Einsatzstoffen nach Formel 3.7. Schlussendlich
reagieren die Metallionen mit HCO3 nach Formel 3.8 und fallen als Karbonat aus der Lésung
aus. Die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte sind hierbei die Lésung von CO,, sowie der
Magnesium- oder Kalziumionen. Kleine Partikelgré3en und hohe Temperaturen unterstiitzen
die Lésung der Minerale, wahrend niedrige Temperaturen und grof3e CO.-Partialdriicke, die
CO; Absorption verbessern. (Wang et al. 2018)

C0, (g) + H,0 (1) » H,CO; (aq) —» H* (aq) + HCO3 (aq) Formel 3.6
Mg,Si0, (s) + 4 H* (aq) —» 2 Mg?** (aq) + Si0,(s) + 2 H,0 (1) Formel 3.7
Mg?* (aq) + HCO3 (aq) » MgCO; (s) + H* (aq) Formel 3.8

Verwirklicht werden diese Reaktoren haufig als Blasensaulenreaktoren, in denen das Abgas
von unten eingeblasen wird (Abbildung 9). Die hdéheren Umsatzraten sprechen fir die
Weiterentwicklung dieser Verfahren, ein hoher Energiebedarf (600-1200 kW h/t CO;
(O’Connor et al. 2005)) bei der Nutzung von primaren Rohstoffen und die damit verbundenen
Kosten zeigen aber weiteren Forschungsbedarf auf. Als Einsatzstoffe kénnen fur dieses
Verfahren natirliche Mineralien, alkalische Abfalle (LD-Schlacken), Zementofen- und
Flugasche verwendet werden. (Olajire 2013)

Brecher

Mineralische- \ ><
Rohstoffe

Reines S
co, @_1 Karbonatisierungs

! reaktor A

Nassmihle

Kompressor Schlamm (30 %

__________ Feststoffanteil)

A

Gereinigtes Gas <

Gasabscheidung

—

Fest-Flussig
~# Abscheidung

Trockner
— [——® Karbonat

Lésungsmittel
(NaHCO;, Nacl)

Abwasser

Abbildung 9: FlieBschema des NETL-Prozesses zur direkten Karbonatisierung von primaren
Rohstoffen und Stahlwerksschlacken [- - -Gas, - - - Lésemittel] (Huijgen et al. 2006)
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Die Literatur zeigt, dass eine Mischung aus Natriumhydrogenkarbonat (NaHCO3) und
Natriumchlorid (NaCl) als wirksamer und kostenginstiger Katalysator fir die
Karbonatisierung von Magnesiumsilikaten eingesetzt werden kann. Der Mechanismus dieses
Katalysators wird in Formel 3.9 bis Formel 3.11 dargestellt. Bicarbonat reagiert in
Verbindung mit Silikaten zu Karbonaten und Hydroxyl-lonen. Die OH™-lonen bilden mit CO-
wiederum HCOs;. Des Weiteren unterstitzen Chloridionen die Lésung der
Magnesiumsilikate, indem  Magnesiumionen durch  Komplexbildung aus dem
Loslichkeitsgleichgewicht entfernt werden. (O’'Connor et al. 2000a) Dieser Katalysator
beschleunigt die Karbonatisierung so effizient, dass er heutzutage bei einem Grolfiteil der
Forschungsprojekte eingesetzt wird.

Mg,Si0, + 2HCO3 — 2MgCO3 + SiO, + 20H™ Formel 3.9
OH™ +C0, » HCO3 Formel 3.10
Mg?* +nCl™ - [MgCl,]*™ Formel 3.11

Carboanhydrase, ein Enzym welches die Reaktion nach Formel 3.6 beschleunigt, ist eine
weitere Mdglichkeit die Karbonatisierung zu katalysieren (Formel 3.12-Formel 3.16). Im
Vergleich zum Gemisch NaHCO3;+NaCl wird nicht nur die Lésung der Silikate unterstitzt,
sondern auch die Léslichkeit von CO, erhéht. Der hohe Preis von Carboanhydrase stellt das
grofdte Hindernis zur industriellen Anwendung dieses Katalysators dar. Aufgrund der
Verwendung als Katalysator, geht das Enzym jedoch nicht verloren und der Mengenbedarf
ist limitiert. (Mirjafari et al. 2007)

E-ZnH,0 - E-ZnOH™ + H* Formel 3.12
E-ZnOH™ +C0, » E-ZnHCO3 Formel 3.13
E-ZnHCO3; + H,0 - E - ZnH,0 + HCO3 Formel 3.14
Mg,Si0, + 4H* - 2Mg2* + Si0, + 2H,0 Formel 3.15
Mg?*t + 2HCO; -» MgCO5 + 2H* Formel 3.16

Neben der Forschung an Katalysatoren, um die Reaktionskinetik zu beschleunigen, wird das
Reaktordesign weiterentwickelt, um die Energieeffizienz des Prozesses zu erhéhen. Der so
genannte Energy Reaktor® von Innovation Concepts ist ein Ansatz, welcher das Ziel hat, die
Abwarme der Karbonatisierungsreaktion fur den Prozess selbst zu nutzen und gleichzeitig
den nétigen Druck durch hydrostatische Effekte zu erreichen. Temperaturen von bis zu
200 °C und Drucke bis 90 bar sind durch die Bauart des Reaktors mdglich. Als Einsatzstoffe
kénne viele Silikate, wie Serpentinit und Olivenit, aber auch Sekundarrohstoffe, wie
Stahlwerksschlacken, verwendet werden. Die CO; Konzentration des Prozessgases sollte
mindestens 70 % betragen. (Innovation Concepts)

Der Reaktor selbst ist ein Schwerkraft-Druck Kessel, in einer ca. 80 cm breiten und bis zu
2400 m tiefen Bohrung. Im Inneren von zwei konzentrischen Rohren werden die
mineralischen Einsatzstoffe gemischt, mit Wasser aufgegeben, und das CO; in

VerfahrensTecunik ZEMENT



Kapitel 3 — Grundlagen 16

unterschiedlicher Tiefe eingeblasen. Auf dem Weg zum Boden des Reaktors nimmt die
Temperatur durch die Reaktionswarme und der hydrostatische Druck zu, was die
Karbonatisierung beschleunigt. Die Produkte gelangen durch das auf3ere Rohr wieder an die
Erdoberflache. Abbildung 10 zeigt das Funktionsprinzip des Energy Reaktors®. Durch die
Konstruktionsweise des Reaktors wird ein standiger Warmeaustausch zwischen
Einsatzstoffen und Produkten ermdglicht, was die Energieeffizienz erhéht. (Innovation
Concepts)

Es wurden insgesamt drei Anlagen nach diesem Funktionsprinzip errichtet und in der Praxis
verwendet, wobei das Einsatzgebiet der Karbonatisierung eine neue Mdoglichkeit der
Verwendung darstellt. Aufgrund der hohen Investitionskosten ist der Einsatz des Energy
Reaktors® in der Praxis fiir diese Zwecke jedoch abzuwéagen. (Santos et al. 2013a)

Co2

Dampf
Oberflache Oberflache

Druck und Temp eraturanstieg

4 '
A |4

Durchmesser: 80 cm

Abbildung 10: Energy Reaktor® - Schwerkraft-Druck Kessel zur Karbonatisierung
mineralischer Einsatzstoffe (Wang et al. 2018)
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3.4.2 Indirekte Karbonatisierungsverfahren

Indirekte Karbonatisierung ist eine Weiterentwicklung der direkten Verfahren. Sie ist
charakterisiert durch eine Trennung der Prozessschritte fur die Losung der Rohstoffe und fur
die Karbonatisierung der Metallionen (Abbildung 11). Die Idee hinter dieser MalRnahme ist,
dass ideale Bedingungen fiir jeden geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eingestellt
werden kdnnen. Von Nachteil ist, dass der Apparateaufwand hdher ist als bei den direkten
Verfahren.

Mineralische
Rohstoffe

. Feste
Extraktion Reststoffe

“Aeb

Indirekte

Karbonat

Abbildung 11: Verfahrensprinzip der indirekten Karbonatisierung (Olajire 2013)
pH-swing Methode

Die pH-Swing Methode basiert auf dem gleichen Reaktionsablauf wie die direkte wassrige
Karbonatisierung. Sie hat jedoch den Vorteil, dass hdhere Umsatzraten einfacher erreicht
werden kénnen. Als erstes werden die Metallionen bei sauren Bedingungen aus der
Silikatmatrix gelést (Formel 3.17-Formel 3.19). Feste Rickstande, die nicht fir die CO,-
Verwertung geeignet sind, kdnnen daraufhin abgetrennt werden. Durch den pH-Swing mit
Ammoniak (Formel 3.20) fallen Eisenverbindungen aus, welche ebenfalls nicht bei der
Karbonatisierung teilnehmen (Formel 3.21). Die Magnesiumionen reagieren schlussendlich
mit Wasser und Kohlendioxid zu Karbonaten (Formel 3.22). Eine Mdbglichkeit fir die
Umsetzung eines pH-Swing Karbonatisierungsprozesses ist in Abbildung 13 dargestellt.
(Berneder 02/2020)

MgO + 2 HCl - MgCl, + H,0 Formel 3.17

FeO + 2 HCl - FeCl, + H,0 Formel 3.18
2Fe**+1/20,+ H,0 > 2Fe3t + 20H™ Formel 3.19
NH; + H,0 - NH,0H > NH} + OH~ Formel 3.20
Fe3* + 3 NH,OH - Fe(OH)3 | +3 NH} Formel 3.21
MgCl, + CO, + H,0 > MgCO5; | +2 HCI Formel 3.22

Der Grund fir den pH-Swing ist, dass sich die Metallionen bei niedrigen pH-Werten am
leichtesten aus der Silikatmatrix l16sen lassen. Fir die Karbonatisierung ist diese Umgebung
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aber zu sauer. Deshalb muss der pH-Wert durch Zusatzstoffe nach der Extraktion
angehoben werden. Als Additive stehen viele Chemikalien zur Auswahl, wobei Ammoniak
(NHs) gerne eingesetzt wird, da es einen weiteren Nutzen neben der basischen Wirkung
aufweist. Es bildet einen Puffer bei einem pH-Wert von 9 aus welcher verhindert, dass der
pH-Wert, wahrend der Karbonatisierung zu schnell abfallt (Abbildung 12). So kann durch
Zugabe von NH; im Uberschuss auch allen sonstigen Einflissen auf den pH-Wert
entgegengewirkt werden, um diesen Wert in einem Bereich zu halten, welcher ideal fiir die
Umsatzraten der Karbonatisierung ist. (Berneder 02/2020)

0 2 40 60 80 100 120
VOLUME 0.10 N HCI ADDED (L)

Abbildung 12: Titrationskurve von 0,1 NH3-Lésung mit 0,1 N HCI mit Pufferwirkung bei pH=9
(Batstone et al. 2010)

Von Vorteil ist bei diesem Verfahren, dass durch die Abtrennung unerwiinschter Begleitstoffe
und der Reaktion von gelésten Metallionen, ein sehr reines Produkt entsteht, welches den
Verkaufswert steigert. Gegen die pH-Swing Methode spricht jedoch, dass eine groRe Menge
an Chemikalien benétigt wird, welche nicht ohne Probleme recycelt werden kdénnen.
Aulerdem bleibt der Bedarf der mechanischen Vorbehandlung von primaren Rohstoffen
bestehen und die Reaktionswarme kann nicht einfach genutzt werden. (Azdarpour et al.
2015)

Mineralische
Cco
HCI Rohstoffe NH; 2

Mahlrickstand

Mech.
Vorbehandlung

Saure-Aufbereitung Fallungsprozess Karbonatisierung

Fallungs- Magnesium-

Loserlckstand riickstand karbonat

Abbildung 13: Karbonatisierung nach der pH-Swing Methode mit teilweiser Saurerickfiihrung
(Berneder 02/2020)
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Zweistufige Karbonatisierung tiber Metalloxide

Eine weitere Méglichkeit ist die Karbonatisierung von Magnesium- oder Kalziumsilikaten Giber
die entsprechenden Oxide und Hydroxide der Elemente. MgO und Mg(OH), haben eine
héhere Reaktivitat als die Silikate selbst und kénnen so in Gas/Feststoff-Reaktoren
karbonatisiert werden.

Fiur einen zweistufigen Prozess mussen die Silikate erst durch Warmezufuhr (600 °C) bei
atmospharischem Druck in ein Oxid umgewandelt werden. Das Oxid reagiert daraufhin bei
erhéhtem Druck (>10 bar) und erhdhter Temperatur (>500 °C) mit CO, direkt zu Karbonat
(Abbildung 14). (Zevenhoven et al. 2008)

v
Mg3Si,05(0H), (s) = 3 MgO (s) + 2 5i0, (s) + 2 H,0 (g) Formel 3.23
Mg0 (s) + COx(s) » MgCO5 (s) Formel 3.24

Warme Warme Co,

MgO + SiO,
Silikate Brennen Karbonatisierung MgCO; + SiO,

Abbildung 14: Prozessschema einer zweistufigen Karbonatisierung tUber Magnesiumoxid
(Zevenhoven et al. 2008)

Dreistufige Karbonatisierung tiber Metallhydroxide

Magnesiumhydroxide sind reaktiver als Oxide, weshalb die Reaktionskinetik der
Karbonatisierung dieser Verbindungen schneller ist. Sie kénnen durch Brennen von Silikaten
in Verbindung mit Wasserdampf entstehen (Formel 3.25), werden aber aufgrund der
thermodynamischen Eigenschaften der Reaktion liber die Hydratisierung von Metalloxiden
erzeugt (Formel 3.26). Die dreistufige Karbonatisierung ist effizienter und schneller als die
Reaktion tiber Metalloxide (Formel 3.27). (Zevenhoven et al. 2008)

T
Mg;Si,05(0OH), (s) + H,0 (g) >3 Mg(OH), (s) + 2 Si0, (s) Formel 3.25
MgO (s) + H,0(l) » Mg(OH), (s) Formel 3.26
Mg(OH),(s) + CO, (g) = MgCO5 (s) + H,0 (1) Formel 3.27
Warme Warme CO,
MgO + SiO, Mg(OH), +
+ H,0 SiO,
H,0

Abbildung 15: Prozessschema einer dreistufigen Karbonatisierung tber Magnesiumhydroxid
(Zevenhoven et al. 2008)
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Abo Akademi-Route

Die Abo Akademi (AA) Universitat in Finnland entwickelt schon seit vielen Jahren die
Karbonatisierung tber Hydroxidverbindungen weiter und versucht die Energieeffizienz zu
erhdéhen. Eine Lésung, die aus dieser Forschung entstanden ist, ist die Verwendung von
Ammoniumsulfat, um das Magnesiumhydroxid zu gewinnen. Magnesiumsilikat reagiert erst
mit Ammoniumsulfat (Formel 3.28) und daraufhin mit einer Base wie Ammoniumhydroxid
(Formel 3.29), woraufhin sich Magnesiumhydroxid bildet (Abbildung 16). Der Ansatz fihrt
neben hohen Reaktionsgeschwindigkeiten, auch zu einem zuséatzlichen Energieaufwand bei
der Riickgewinnung des festen Ammoniumsulfats. (Zevenhoven et al. 2016)

T
Mg3Sl205(0H)4 (S) + 3(NH4)2504 (S) 4 3MgSO4 + 25102 + 5H20 + 6NH3 Formel 3.28

3MgS0, (aq) + 6NH,OH (aq) - 3Mg(OH),(s) + 3(NH,),<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>