1 Einleitung

Die weltweite Stromversorgung wird heutzutage hauptsachlich durch den Einsatz
fossiler Energietrager sichergestellt. Im Jahre 2008 betrug der Anteil des aus fossi-
len Brennstoffen erzeugten Stroms 61,8 % der weltweit verbrauchten Strommen-
ge. Besonders steht dabei der Brennstoff Kohle im Fokus, auf dessen Verbrennung
41 % der gesamten Stromerzeugung entfallt [1]. Mit der Verbrennung von fossilen
Brennstoffen ist die Freisetzung von grofden Mengen an CO; verbunden. Aufgrund
des hohen Kohlenstoffanteils sind die CO2-Emissionen bei der Verstromung von
Kohle besonders hoch. Da die CO2-Konzentration in der Atmosphéare mafdgeblichen
Einfluss auf den globalen Treibhauseffekt hat, wird die zu beobachtende Klimaer-
warmung der letzten Jahrzehnte haufig auf die hohen anthropogenen CO:-
Emissionen zuriickgefiihrt. Es gibt daher Bestrebungen, die COz-Emissionen zu
senken, um die Klimaerwarmung auf ca. 2 °C gegeniiber dem vorindustriellen Ni-
veau zu beschranken. Dafiir ist laut dem Intergovernmental Panel on Climate
Change eine Reduktion der CO2-Emissionen von 50 bis 85 % bis 2050, bezogen auf
die Emissionen im Jahr 2000, nétig [2].

Demgegentiber stehen Prognosen, dass die globale Stromnachfrage bis 2035 jahr-
lich um 2,2 % steigt und dass fur die Bereitstellung weiterhin fossile Brennstoffe,
insbesondere Kohle und Erdgas, dominieren werden [3]. Um die Reduktionsziele
der COz-Emissionen dennoch zu erreichen, stehen prinzipiell vier Losungswege zur

Verfiligung:

o Effizienzsteigerung

e Energieeinsparung

e Brennstoffshift und Nutzung regenerativer Energietrager

e (CO2-Abtrennung und -Speicherung bei Verwendung fossiler Energietrager
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1.1 Problemstellung

Unter Effizienzsteigerung wird das Bestreben verstanden, existierende Prozesse zu
optimieren und liber Wirkungsgradverbesserungen die Treibhausgasemissionen
zu verringern. Durch Einsparmaf3nahmen, wie z. B. einer verbesserten Dammung
von Wohnhdausern, soll der Energiebedarf und damit verbunden der Brennstoffein-
satz reduziert werden, um die Treibhausgasemissionen zu verringern. Als
Brennstoffshift wird die Substitution von kohlenstoffreichen Brennstoffen wie Koh-
le durch kohlenstoffirmere Brennstoffe wie Erdgas bezeichnet. Einen weiteren
Ansatz zur Emissionsminderung stellt die Abtrennung und Speicherung, engl.
Carbon Capture and Storage (CCS), des CO2 dar. Diesem letzten Ansatz ist die vor-

liegende Arbeit gewidmet.

Im Rahmen der CCS-Technologie werden folgende drei Technologiepfade zur Ab-
trennung von CO:z unterschieden, aus denen jeweils COz-reiche Fluidstrome mit

unterschiedlicher Zusammensetzung resultieren:

e Oxyfuel-Prozess
e Post-Combustion-Verfahren
e Pre-Combustion-Verfahren

In dieser Arbeit werden Fluidstrome und Fluidgemische als COz-reich bezeichnet,
wenn sie einen COz-Anteil von = 85 Vol.-% aufweisen. Der restliche Anteil besteht
aus Begleitstoffen, die sich je nach Abtrennungstechnologie in Art und Konzentra-
tion unterscheiden. Der charakteristische Unterschied in der Zusammensetzung
der COz-reichen Fluidstrome der drei Technologiepfade besteht darin, dass beim
Oxyfuel-Prozess und beim Post-Combustion-Verfahren sauerstoffhaltige, CO2-
reiche Fluidstrome abgetrennt werden. Als Begleitstoffe sind z. B. SOx, NOx, H20
und O, die unter oxidierenden Bedingungen entstehen, zu erwarten. Beim Pre-
Combustion-Verfahren dagegen fallen sauerstofffreie, COz-reiche Fluidstrome mit
Begleitstoffen wie HS oder CH4 an, die unter reduzierenden Bedingungen entste-

hen.
1.1 Problemstellung

Die CCS-Technologie macht einen Transport des COz zur Speicherstatte erforder-

lich. Denkbar ist dabei der Transport mittels Pipeline, per Schiff oder per Lkw. We-
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1.1 Problemstellung

gen der enorm grofden CO2-Mengen, die bei einem grofden kohlebefeuerten Dampf-
kraftwerk anfallen, und der langen Distanzen ist der Pipelinetransport die 6kono-
misch sinnvollste Losung. Das abgetrennte CO; weist je nach Abtrennungsverfah-
ren unterschiedliche Reinheiten auf. Die im CO; enthaltenen Begleitstoffe variieren
je nach Verfahren hinsichtlich Art und Konzentration. Es ist bekannt, dass reines,
trockenes COz nicht korrosiv ist [4]. Einige der enthaltenen Begleitstoffe im abge-
trennten CO2 aus Kraftwerksrauchgasen konnen jedoch auf die in Pipelines und
Kompressoren eingesetzten Werkstoffe korrosiv wirken. Insbesondere im Bereich
der Pipeline werden aus 6konomischen Griinden anstelle von hochlegierten Stah-
len Kohlenstoffstahle gewahlt, die durchaus korrosionsanfallig sind [5]. Um die
Nutzungsdauer der Pipeline abzuschatzen, ist es von zentraler Bedeutung, die
Korrosivitat des zu transportierenden Fluidgemisches beurteilen zu konnen. Dafiir
sind fundierte Kenntnisse tiber den Einfluss der Begleitstoffe auf die Korrosivitat

des Fluidgemisches erforderlich.

In der bisher vorliegenden Literatur sind die Einfliisse der Begleitstoffe noch nicht
mit hinreichender Detailtiefe beschrieben. Dies gilt insbesondere fiir sauerstoff-
haltige, CO2-reiche Fluidgemische. In den USA wird bereits seit den siebziger Jah-
ren CO2, welches aus natiirlichen Quellen und Vergasungsprozessen stammt und
somit eine weitestgehend sauerstofffreie, reduzierende Atmosphire aufweist, in
Pipelines transportiert. Die Korrosivitit von sauerstofffreien, COz-reichen Fluid-
gemischen ist deutlich intensiver erforscht worden als die von sauerstoffhaltigen.
Zudem beschranken sich bisher veroffentlichte Untersuchungen der Korrosion von
CO2 auf Pipelinewerkstoffe hauptsachlich auf wasserdampfgesattigtes CO2 oder
CO; gesattigtes Wasser. Beide Fille stellen aber nur Storfalle des normalen Betriebs
dar. Der Fokus dieser Arbeit liegt daher auf Untersuchungen von CO2-reichen
Fluidgemischen mit gel6stem Wasserdampf bis maximal 1000 ppm Wasserdampf-
gehalt. Zudem behandeln die meisten bisher veroffentlichten Untersuchungen nur
COz-reiche Fluidgemische mit sehr wenigen Begleitstoffen. Besonders iiber den

Einfluss von NOx und SOy liegen kaum Ergebnisse vor.
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1.2 Motivation und Ziele der Arbeit

1.2 Motivation und Ziele der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, die fiir die Korrosion kritischen Begleitstoffkomponenten
im CO2 zu identifizieren, zum Verstandnis der ablaufenden Korrosionsmechanis-
men beizutragen und erste Abschatzungen tiber zu erwartende Korrosionsraten zu
liefern. In dieser Arbeit werden Ergebnisse aus Korrosionsversuchen dokumentiert
und bewertet. Der Fokus lag dabei auf realititsnahen Fluidgemischen fiir die drei
Abtrennungsverfahren. Die Versuche waren insbesondere darauf ausgerichtet, das
Korrosionsverhalten von Fluidgemischen zu untersuchen, bei denen Wasser in ge-
loster und nicht in fliissiger Form vorliegt. Wasserdampf wird in dieser Arbeit als
gelost bezeichnet, wenn der Wasserdampfgehalt unterhalb des Sattigungsgehaltes
eines Fluidgemisches liegt und somit ein einphasiges CO:-reiches Fluidgemisch
vorliegt. Als fliissiges Wasser wird in dieser Arbeit eine neben dem CO2z-reichen
Fluidgemisch vorkommende zweite, wassrige Phase bezeichnet, die unter den hier
betrachteten Bedingungen fliissig ist und auftritt, sobald der Wasserdampfsatti-
gungsgehalt des COz-reichen Fluidgemisches tiberschritten wird. Die Korrosivitat
von fliissigem Wasser mit und ohne Beriicksichtigung von O als weiterer Begleit-
stoffkomponente im CO2 wurde bereits in der Literatur untersucht, stellt aber nur
einen Storfall im Pipelinebetrieb dar. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Ex-
perimenten geht es gerade darum, solche Bedingungen zum Untersuchungsgegen-
stand zu machen, die typische CO:-Pipelinetransportbedingungen widerspiegeln
und somit realitidtsnahe Korrosionsverhaltnisse mit gelostem Wasserdampf abbil-

den.

Zudem sollte Uberprift werden, ob die Ergebnisse der Korrosionsversuche Riick-
schlusse auf die zu wahlende Prozessfiihrung der unterschiedlichen Abtrennungs-

technologien zulassen.
1.3 Vorgehensweise

Um den Einfluss von Begleitstoffen im abgeschiedenen CO; aus Kraftwerksrauch-
gasen auf Pipeline- und Verdichterwerkstoffe zu untersuchen, wurde am Institut

fur Energietechnik der TU Hamburg-Harburg ein Versuchsstand aufgebaut. Der
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1.3 Vorgehensweise

Versuchsstand besteht aus vier Autoklaven, in denen Werkstoffproben fiir eine be-

stimmte Versuchsdauer in definierten Fluidgemischen ausgelagert wurden.

Um die kritischen Begleitstoffkomponenten zu identifizieren, wurden Versuche im
Autoklav 4 durchgefiihrt, welcher tiber Sichtfenster verfligt. Durch die Sichtfenster
konnte beobachtet werden, ob die Zugabe eines Begleitstoffs oder die Kombination
mehrerer Begleitstoffe die Korrosion initialisiert. Die Sichtfenster haben es zudem
ermoglicht, den Korrosionsverlauf im Hinblick auf die Geschwindigkeit der
Schichtbildung und die Farbentwicklung der Korrosionsschicht zu beobachten. In
den drei weiteren Autoklaven wurden zumeist einwochige Auslagerungsversuche
durchgefiihrt. Durch visuelle Kontrolle der Proben, Analysen der entstandenen
Oxidschichten und Ermittlung der Korrosionsraten iiber den Massenverlust wur-
den kritische Begleitstoffkomponenten identifiziert und deren Auswirkung auf die
Korrosionsraten untersucht. Fiir die drei Abtrennungstechnologien wurden dazu
jeweils verschiedene Szenarien mit unterschiedlichen Fluidzusammensetzungen,

in denen die Pipeline- und Kompressorwerkstoffe ausgelagert wurden, definiert.

Die ersten Versuche wurden mit Oxyfuel-Fluidgemischen durchgefiihrt, da das
Oxyfuel-Szenario Zero-Emission die hochsten Konzentrationen an Verunreinigun-
gen enthadlt. Erwies sich ein Werkstoff korrosionsresistent gegeniiber dem Fluid-
gemisch des Oxyfuel-Szenarios Zero-Emission, so mussten keine weiteren Versu-
che in Fluidgemischen anderer Oxyfuel-Szenarien oder des Post-Combustion-
Szenarios Post I durchgefiihrt werden, da diese die gleichen Begleitstoffe, jedoch in
geringeren Konzentrationen, aufweisen. Fiir Pre-Combustion-Fluidgemische galt

dies nicht, da diese andere Begleitstoffe beinhalten.

Obwohl der Fokus auf den Versuchen mit COz-reichen Fluidgemischen mit gelds-
tem Wasserdampf lag, wurden der Vollstandigkeit halber einige Versuche mit fliis-
sigem, COz-gesattigtem Wasser durchgefiihrt, um auch Storfélle in der Pipeline und

in den Kompressoren zu beriicksichtigen.
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