1 EINLEITUNG

In weiten Teilen von Wissenschaft, Politik und Gesellschaft wird angenommen, dass der
beobachtete und prognostizierte Klimawandel zu einem iiberwiegenden Anteil vom
Menschen verursacht ist. Die Emissionen sogenannter klimaschadlicher Gase gelten als
Hauptursache dieses anthropogenen Klimawandels. CO2-Emissionen wird hierbei der
grofite Anteil zugeschrieben. Betrachtet man weltweit die stationdren CO2-Quellen, so
erzeugen hiervon die Stromerzeugungsanlagen mit ca. 78,3 % den grofdten Anteil (siehe
Abbildung 1.1). Der Fokus bei der Anwendung von CO:-Vermeidungsstrategien liegt
deshalb derzeit zu allererst auf der Stromerzeugung, weitet sich aber zunehmend auch
auf die Grundstoffindustrie aus, bei der die Zementproduktion wiederum mit ca. 6,9 %

den grofiten Anteil bei den CO2-Emissionen verursacht.
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Abbildung 1.1: COz-Emissionen von stationiren Quellen (Metz et al. [1])

Uber 60 % der COz-Emissionen eines Zementwerks stammen dabei aus der sogenannten
Calcinierungsreaktion, bei der CaCOs bei ca. 850-880 °C zu CaO und CO; reagiert. Der
Rest der CO2-Emissionen entsteht aus der Verbrennung der vorwiegend verwendeten
fossilen Energietrager. Selbst durch eine komplette Warmebereitstellung mithilfe von
CO2-neutralen Brennstoffen wiirde demnach weiterhin ein grofier Anteil der CO2-
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Emissionen nicht vermieden werden kdnnen. Bei Nutzung der {iblichen Rohstoffe fiir die
Zementproduktion kann daher ein wesentlich grofieres CO2-Vermeidungspotential nur
durch die Abtrennung, den Transport und die anschlieffende dauerhafte Speicherung
des anfallenden CO2 erreicht werden. Die Konzepte hierzu werden als CCS-Konzepte
bezeichnet (Carbon Capture and Storage). Im Rahmen dieser Arbeit werden deshalb
verschiedene Verfahren der Zementherstellung untersucht, die CCS mithilfe von bereits

in der Kraftwerkstechnik entwickelten Methoden vorsehen.

1.1 Zielsetzung

Aus den oben genannten Griinden werden im Rahmen dieser Arbeit die fiir die Zement-
industrie wesentlichen Technologiepfade der CO:-Abtrennung untersucht. Hauptau-
genmerk liegt dabei auf der Post-Combustion-CO2-Capture (PCC) und der Oxyfuel-CO-
Capture (OCC) sowie auf Kombinationen aus beiden. Auf den Umgang mit veranderten
Anforderungen bzgl. der Rauchgase wird dabei ebenso eingegangen wie auf veranderte
Bedingungen innerhalb des Zementherstellungsprozesses selbst.

Die anwendbaren Technologiepfade werden im Rahmen dieser Arbeit unter Einhaltung
realititsnaher Randbedingungen untersucht und verglichen. Ziel ist es, fiir die Techno-
logiepfade sowohl die Bandbreite des Mehrbedarfs an Brennstoff und elektrischer Ener-
gie als auch die Bandbreite des tatsdchlich vermiedenen CO; (CO2-Vermeidungsrate) zu
bestimmen. Wo nétig und sinnvoll, werden die vorgestellten Konzepte optimiert. Durch
die Auswahl der Konzepte wird eine moglichst umfassende Menge an Optionen zur Ver-
fiigung gestellt, um auf deren Basis die aussichtsreichsten Konzepte zu bestimmen und
eine konkrete Empfehlung zu geben.

1.2 Methodik

Die Berechnung und Bewertung erfolgt mithilfe von Simulationen in der kommerziell
verfligbaren Software Aspen Plus®. Dabei wird von den in Kapitel 3 erlduterten physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften der beteiligten Stoffkomponenten, Randbedin-
gungen und Prozessparametern sowie Kennzahlen zur Bewertung ausgegangen. Als
Ausgangsbasis dient ein Referenzkonzept, das in Kapitel 4 vorgestellt wird. In den Kapi-
teln 5 bis 8 werden die konkreten CCS-Konzepte erlautert und die Berechnungsergeb-
nisse aufgefiihrt. Als wichtigste Vergleichskriterien werden dabei stets der Klinker-
spezifische Primarenergiebedarf gpr, die Klinker-spezifischen COz-Emissionen &co2 und

der spezifische Primarenergiemehrbedarf bezogen auf die im Vergleich zum Referenz-
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konzept vermiedenen spezifischen COz2-Emissionen herangezogen (COz-spezifischer

Primarenergiemehrbedarf w).

Der Klinker-spezifische Primérenergiebedarf gpr wird dabei in Gleichung (1-1) definiert
als die Summe des im Zementwerk erforderlichen Klinker-spezifischen Brennstoffener-
giebedarfs gpr und des fiir die benétigte elektrische Energie erforderlichen Klinker-
spezifischen Brennstoffenergiebedarfs gprel. Bei der Stromerzeugung wird von einem
elektrischen Nettowirkungsgrad von 40 % ausgegangen. Der elektrische Energiebedarf
wird daher mit einem Faktor von 100 %/40 % im Vergleich zum Brennstoffenergiebe-

darf bewertet.

Qpr  100% Py
g 40% g

qpr = qBr *+ qQprel = (1'1)

Bei den Klinker-spezifischen CO2-Emissionen éco2 werden sowohl die direkten spezifi-
schen Emissionen aus dem Zementwerk &coz,q als auch die durch den elektrischen Ener-
gieverbrauch indirekt verursachten Klinker-spezifischen Emissionen &coz;i beriicksich-
tigt. Entsprechend Gleichung (1-2) wird dabei fiir die indirekt verursachten CO2-

Emissionen stets ein Faktor von 0,575 kgco2/kWhe angenommen (vgl. [2]).

Mcoz,d kgcoz  Pel

$coz = $coza t $cozi = T 0,575 KWhg i

(1-2)

Der COz-spezifische Primarenergiemehrbedarf w wird mithilfe von Gleichung (1-3) er-
mittelt und ist fir jedes Konzept als Quotient aus den Differenzbetrdgen der beiden oben
definierten GrofRen zu den jeweiligen Referenzwerten definiert.

— AqPr — qprr — qprRef (1_3)
AECOZ ECOZ,Ref - fCOZ

Mithilfe der definierten Kennzahlen ist es mdglich, Prozesse mit sehr unterschiedlichen
Energiebedarfen, einer sehr unterschiedlichen Verteilung der bendtigten Energiearten
und sehr unterschiedlichen CO2-Vermeidungspotentialen sinnvoll miteinander zu ver-

gleichen.
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Zementklinker wird heute neben dem vereinzelt noch angewandten Halbtrockenverfah-
ren zum lberwiegenden Teil nach dem Trockenverfahren in Drehrohréfen mit Zyklon-
vorwarmer hergestellt [3]. Daher wird dieses Verfahren in der vorliegenden Arbeit als

Ausgangsbasis fiir alle weiteren Konzepte verwendet.

2.1 Grundlagen der Zementherstellung nach dem
Trockenverfahren

Die grundlegenden Prozessschritte bei der Zementherstellung nach dem Trockenverfah-
ren sind schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt. Als Rohmaterial fiir die Zementher-
stellung dient ein Gemisch aus im wesentlichen Calciumcarbonat (CaCO3), Siliciumdioxid
(Si02), Aluminiumoxid (Al203) und Eisenoxid (Fe203). Diese sind in Gesteinen wie Kalk-
stein, Kreide und Ton oder deren natiirlich vorkommendem Gemisch, dem Kalkstein-
mergel, enthalten und werden im Steinbruch (1) abgebaut. Neben den natiirlichen Roh-
stoffen kommen auch Sekundarrohstoffe, wie z. B. Kalkschlamme, Gief3ereialtsande und
Flugaschen, zum Einsatz. Die bei der Zementklinkerproduktion eingesetzten Brennstoffe
wirken sich in ihrer Zusammensetzung ebenfalls auf die Zusammensetzung des Zement-
klinkers aus. Je nach der gewiinschten Klinkerzusammensetzung und der Brennstoffzu-
sammensetzung werden die Rohstoffe nach einer geeigneten Vorzerkleinerung im
Mischbett (2) weitestgehend homogenisiert und wahrend des Verbundbetriebs an-
schliefRend in die Rohmiihle (3) aufgegeben [3]. Wahrend des Mahlvorgangs wird das
Rohmehl mithilfe eines Teils des Rauchgases aus dem Vorwarmer gleichzeitig getrock-
net. Das Rohmehl aus der Rohmiihle und der im Elektrofilter (4) abgeschiedene Flug-
staub werden in Misch- und Vorratssilos (5) geférdert und dort homogenisiert. Im Ver-
bundbetrieb ist der Durchsatz der Rohmiihle grofier als fiir die nachfolgenden Prozess-
schritte erforderlich. Die zwischen Rohmiihle und Zyklonvorwéarmstufen (6) angeordne-
ten Silos werden dabei allmahlich aufgefiillt. Im Direktbetrieb ist die Rohmiihle auf3er
Betrieb. Das Rauchgas des Zyklonvorwarmers wird dann folglich nicht in die Rohmiihle
geleitet. Die Silos werden dabei entsprechend geleert. Sowohl im Verbund- als auch im
Direktbetrieb wird das Rauchgas in der Regel in einem Verdampfungskiihler gekiihlt
und anschliefiend entstaubt, bevor es liber den Kamin abgeleitet wird.
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Abbildung 2.1: Schematischer Verfahrensablauf bei der Zementherstellung (nach [3])

Das Rohmehl wird in den einzelnen Zyklonvorwarmstufen des Vorwarmers durch das
Rauchgas aus dem Calcinator (7) vorgewarmt. Bei den Zyklonvorwéarmstufen handelt es
sich um eine Kombination aus einer intensiven Vermischung des Rohmehls mit dem
Rauchgas, sodass Warme an das Rohmehl tibertragen wird, und einer anschlieffenden
Trennung des Gas-Feststoff-Gemisches in einem Zyklon. Das vorgewarmte Rohmehl tritt
anschlieflend in den Calcinator ein. Dieser stellt eine Zyklonvorwarmstufe mit zusatzli-
chem Eintrag von Brennstoff und Verbrennungsluft und verldngerter Verweilzeit des
Gas-Feststoff-Gemisches dar. Letzteres geschieht durch einen Flugstromreaktor, in dem
das Gas-Feststoff-Gemisch zunédchst nach oben und anschliefRend iiber eine Umlenkung
wieder nach unten gefordert wird. Die Verbrennung innerhalb des Calcinators stellt die
sogenannte Sekundarfeuerung (8) dar. Im Calcinator findet zu einem Grof3teil die endo-
therme Calcinierungsreaktion (Entsduerung) statt, in der CaCO3z zu CaO und CO2 rea-
giert. Das grofdtenteils entsduerte Rohmehl (Calcinierungsgrad = 90 %) wird nach der
intensiven Vermischung und der Reaktion im Calcinator-Zyklon vom Gasstrom getrennt

und in den Drehrohrofen geleitet.
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Im Drehrohrofen (9) erfolgen die Restentsduerung und eine weitere Erwdarmung des
Heifdmehls, bei der sich aus den Hauptkomponenten Ca0, SiO2, Fez03 und Al;03 die cha-
rakteristischen Klinkerphasen 3Ca0-SiOz (C3S). 2Ca0-SiO; (C2S), 3Ca0-Alz03 (C3A) und
4Ca0-Al;03-Fe203 (C4AF) bilden. Am Kopf des Drehrohrofens befindet sich die Primar-

feuerung (10), welche die hierzu nétige Energie bereitstellt.

Die Kiithlung des aus dem Drehrohrofen austretenden heifien Zementklinkers erfolgt im
Klinkerkiihler (11), der als Vorschubrostkiihler ausgefiihrt ist. Die Kiihlluft durchstromt
dabei von unten im Kreuzstrom die in horizontaler Richtung geférderte Klinkerschiit-
tung. Die aus dem ersten Teil des Kiihlers austretende heif3e Kiihlluft wird als Verbren-
nungsluft fir die Drehrohrofenfeuerung (sogenannte Sekundarluft) und fiir die Calcina-
torfeuerung (sogenannte Tertidrluft) verwendet. Der Klinker wird daraufhin in einem
Zwischenbrecher zerkleinert und im nachsten Teil des Klinkerkiihlers auf die Endtem-
peratur heruntergekiihlt, wobei zusatzliche Kiihlluft erforderlich ist, die nach dem Aus-
tritt gekiihlt, entstaubt und an die Umgebung geleitet wird. Der fein- bis grobkornige
Klinker wird in Klinkersilos (12) zwischengelagert.

Anschlieffend wird dem Klinker Gipsstein oder ein Gips-Anhydrid-Gemisch zugesetzt,
die Mischung in der Zementmiihle (13) gemahlen und fiir den Abtransport in Zementsil-
os (14) gelagert.

In dieser Arbeit erstreckt sich der Bilanzraum vom Eintritt des Rohmaterials in die
Rohmehlmiihle bis zum Austritt des Klinkers aus der Zementmiihle. Fiir diesen Bilanz-
raum existiert fir herkémmliche Zementwerke bereits ein industrielles Projektierungs-
tool, mit dessen Hilfe die Stoff- und Energiebilanzen erstellt werden kénnen. Dies bildet
die Basis fiir das in dieser Arbeit erstellte Aspen Plus®-Modell fiir das Grundkonzept
eines Zementwerks, das wiederum die Basis fur die erstellten und untersuchten CCS-
Modelle bildet.

2.2 Grundkonzepte der COz-Abtrennung

Bei fossil befeuerten Kraftwerken werden als Abscheidetechnologien im Wesentlichen
Post-Combustion-CO2-Capture (PCC), Oxyfuel-CO2-Capture (OCC) und Pre-Combustion-
CO2-Capture verfolgt. Einen Uberblick iiber geplante und bereits umgesetzte internatio-
nale CCS-Projekte bieten z. B. das Scottish Centre for Carbon Storage [4] sowie das Car-
bon Capture and Sequestration Technologies Program des MIT [5]. Ziel ist jeweils die
geeignete Konditionierung des Rauchgases, also die Aufkonzentration des im jeweiligen
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Prozess entstehenden CO2 und seine Verdichtung zum anschlieffenden Transport in
Pipelines und zur unterirdischen Speicherung. Die zugrunde liegenden Ideen der jewei-
ligen Technologiepfade konnen entsprechend Abbildung 2.2 zusammengefasst werden.
Sie lassen sich prinzipiell auf Zementwerke iibertragen und an diese anpassen. Ebenso

gilt dies fiir die Berechnung der jeweils erforderlichen zusatzlichen Prozesseinheiten.
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Abbildung 2.2: Technologiepfade zur CO;-Abtrennung (nach [1])

Waihrend sich bei fossil befeuerten Kraftwerken die gesamten COz-Emissionen auf die
Feuerung zuriickfithren lassen, stammen bei modernen Zementwerken in etwa zwei
Drittel des emittierten CO; aus der Calcinierungsreaktion. Durch Pre-Combustion-CO-
Capture lasst sich dieses CO2 nicht abtrennen, weshalb dieser Technologiepfad in dieser

Arbeit von vornherein nicht weiter betrachtet wird.

Beziiglich der Anforderungen an den Zustand und die Reinheit des zu speichernden CO2
sind sowohl fiir Kraftwerksprozesse als auch fiir Zementwerksprozesse mit CCS die
Stoffkomponenten von Bedeutung, die bereits im jeweils konventionellen Prozess ent-
stehen und in das Rauchgas gelangen. Im Wesentlichen sind dies N2, H20, O, Ar, CO, SOy,
NOy, HCI und Schwermetalle. Zum anderen sind die Komponenten von Bedeutung, die
beim Abtrennungsprozess hinzukommen konnen, die vor allem fiir PCC eine Rolle spie-
len. Hierbei sind das jeweilige CO2-Absorbens sowie die entsprechenden Degradations-
produkte des Absorbens zu nennen. Sowohl mégliche Einfliisse dieser Komponenten auf
den Transportweg, im Wesentlichen Korrosion in Pipelines und Verdichtern, als auch
die Einfliisse auf den Speicher miissen dabei beriicksichtigt werden. Hinsichtlich des
Transports zur Speicherstelle wurde allerdings bei Kather et al. [6] und Paschke [7] er-
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mittelt, dass fiir die dort untersuchten Kraftwerksrauchgase vor allem der Wasseranteil
fiir die durch den tiberkritischen CO2-Strom verursachten Korrosionsraten entscheidend
ist. Der zu speichernde CO2-Strom wird daher bei nahezu allen ernstzunehmenden Kon-
zepten bereits zwischen oder nach den Verdichterstufen durch Molsiebadsorber nahezu
vollstandig von Wasser befreit. Dadurch ist davon auszugehen, dass Schadstoffe wie SOy,
NOy, HCI und CO2-Adsorbentien sowie Degradationsprodukte bei einem Zementwerk mit
CCS fiir die CO2-Pipeline keine Beeintrachtigung darstellen, solange sich die Konzentra-
tion dieser Komponenten vor dem Verdichtungsprozess von der bei Kraftwerksprozes-
sen mit CCS, wie in Kather et al. [8], Kather et al. [9], Oexmann [10] oder Kempkes [11],
nicht wesentlich unterscheidet. Fiir die in dieser Arbeit behandelten Zementwerkskon-
zepte wird das Rauchgas gegebenenfalls so konditioniert, dass dies auch der Fall ist.
Hinsichtlich der mdglichen Speicher sind entsprechend bislang erschienener Richtlinien
des Europdischen Parlaments [12, 13] und des Deutschen Bundestags [14] keinerlei
konkrete Grenzwerte fiir die Begleit- und Schadstoffe festgelegt. Auch in dem im Rah-
men des COORETEC-Programms [15] bearbeiteten Projekts COORAL wird in Riitters et
al. [16] nur darauf hingewiesen, dass es nicht mdglich sei, aus den Arbeiten allgemein-
gliltige Empfehlungen fiir die Anforderungen an die CO2-Reinheit fiir CO2-Speicher abzu-
leiten. Selbst heutzutage ist es deshalb nur méglich auf Vorschlage ldnger zuriickliegen-
der Arbeiten zuriickzugreifen, wie beispielsweise aus dem Projekt ENCAP [17], Anheden
et al. [18] oder Kopke [19]. In Arbeiten zu CCS bei fossilen Kraftwerken [8, 9, 10, 11]
wird letztendlich davon ausgegangen, dass der zu speichernde Strom nach der Verdich-
tung praktisch frei von den entsprechenden Schadstoffen ist und bei der PCC zu 100 %
aus COz und bei OCC vollstandig aus CO2, N2, Oz und Ar besteht. Diese Annahme wird
auch fiir die CCS-Konzepte fiir Zementwerke in dieser Arbeit getroffen. In der vorliegen-
den Arbeit wird von einer Zielreinheit fiir das zu speichernde COz von 96 % ausgegan-
gen, wobei die Komponenten Nz, Oz und Ar in beliebiger Verteilung in den restlichen 4 %
vorhanden sein diirfen. Analog zu [8] und [9] wird fiir die vorliegende Arbeit ein
Schnittstellendruck fiir den Transport von 110 bar definiert, um einen ausreichenden
Sicherheitsabstand zum kritischen Druck fiir reines COz zu gewdhrleisten und um die
Druckverluste in der Pipeline zu iiberwinden. An der Injektionsstelle kann das tiberkriti-
sche, zu speichernde CO; dann gegebenenfalls auf einen noch héheren Druck gepumpt

werden.
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2.3 Stand des Wissens fiir CCS in der Zementherstellung

Zur Anwendung von CCS in der Zementindustrie wurden in der Vergangenheit bereits
einige Arbeiten veroffentlicht. In Hegerland et al. [20] werden bereits Untersuchungen
zur Anwendung einer vollstindigen PCC innerhalb eines Zementwerks in Brevik, Nor-
wegen, durchgefiihrt. In Zeman und Lackner [21] werden die Anwendung der PCC sowie
die Anwendung der vollstandigen OCC auf Zementwerke untersucht. Die dabei erhalte-
nen Ergebnisse basieren auf teilweise stark vereinfachten Annahmen. Der Fokus liegt
dabei auf dem Einfluss der verdnderten Rauchgasbedingungen auf den Calcinierungs-
und auf den Klinkerbrennvorgang und weniger auf der energetischen Bewertung der
Oxyfuel-Technologie im Zementwerk.

Barker et al. [22] fithren erstmals ausfiihrlichere Berechnungen sowohl fiir die PCC als
auch fiir die OCC in einem Zementwerk durch. Diese Berechnungen beschrianken sich
jedoch auf wenige ausgewdhlte Prozesse. Beispielsweise wird bei der OCC nur die Parti-
al-Oxyfuel-CO2-Capture (POCC) mit einer Oxyfuel-Feuerung im Calcinator und einer

konventionellen Feuerung im Drehrohrofen betrachtet.

Die European Cement Research Academy beschiftigt sich mit ihrem ECRA CCS Project
sowohl mit PCC als auch mit OCC (Hoenig et al. [23, 24, 25]). Der Fokus liegt dabei auf
der Entwicklung optimaler Prozessparameter fiir die Full-Oxyfuel-CO2-Capture (FOCC),
insbesondere hinsichtlich der Oxyfuel-Feuerung des Drehrohrofens.

2.3.1 Grundlagen und Stand des Wissens bei der Post-Combustion-
CO:-Capture (PCC)

Ziel bei der PCC ist es, den moglichst reinen COz-Strom dadurch zu erzeugen, dass das
Rauchgas aus dem konventionellen Prozess mithilfe geeigneter Mafinahmen in den zu
speichernden COz-reichen Strom und die librigen Bestandteile des Rauchgases aufge-
spalten wird. Es kann davon ausgegangen werden, dass hierbei die Anwendung von
Rauchgaswéaschen mit chemischen Losungsmitteln das fiir den kurz- bis mittelfristigen
Einsatz am weitesten entwickelte und am besten geeignete Verfahren ist (Kather et al.
[26], Rochelle [27]). Hierzu bedarf es neben zusatzlicher Mafdnahmen zur Reduzierung
von Schadstoffen wie SOx und NOx zum Schutz des jeweiligen chemischen Lésungsmit-
tels vor allem einer entsprechenden PCC-Anlage sowie einer Vorrichtung zur Erzeugung
des benoétigten Prozessdampfes fiir die Regeneration des Losungsmittels. Das Prozess-

schema einer solchen PCC-Anlage ist in einer iiblichen Ausfithrung in Abbildung 2.3 dar-
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