CLUSTER -
Abschlusssynthese

Ergebnisbericht

erstellt von:

Hannover, Juni 2019



BUNDESANSTALT FUR GEOWISSENSCHAFTEN UND ROHSTOFFE

HANNOVER

Auswirkungen der Begleitstoffe in den abgeschiedenen CO,-
Stromen unterschiedlicher Emittenten eines regionalen Clusters
auf Transport, Injektion und Speicherung (CLUSTER) —

Abschlusssynthese

Ergebnisbericht

Die Verantwortung fur den Inhalt dieses Berichts liegt bei den Autoren.

Autoren:

Auftraggeber:

Auftragsnummer:

Geschéftszeichen:

Datum:

Rutters, H. (BGR), Abbasi, N. (DBI), Amshoff, P. (BGR), Barsch,
M. (DBI), Baliler, R. (BAM), Bettge, D. (BAM), Engel, F., (TUHH),
Fischer, S. (BGR), Fuhrmann, L. (BGR), Grunwald, N. (BGR),
Hagemann, B. (TUC), Jaeger, P. (ET), Kahlke, S.-L. (TUHH),
Kleinickel, C. (DBI), Knauer, S. (ET), Le, Q.-H. (BAM), Lempp,
C. (MLU), Lubenau, U. (DBI), MalRmann, J. (BGR), Menezes,
F.F. (MLU), Neumann, A. (MLU), Ostertag-Henning, C. (BGR),
Pdllmann, H. (MLU), Pumpa, M. (DBI), Schulz, S. (ET), Strobel,
G. (TUC), Svensson, K. (MLU) & Wolf, J.L. (BGR)

Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie

03ET7031A
03ET7031B
03ET7031C (BAM),
03ET7031D (MLU),
03ET7031E (TUC),
03ET7031F (TUHH),
03ET7031G (ET)

—

BGR),
DBI),

—~ e~ A~

B3.1/B50324-12/2019-0003/001

30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 2 von 143

Danksagung

Das Projekt CLUSTER wurde vom Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie (BMW:i)
aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages vom 01.07.2015 bis 31.12.2018
gefordert (Férderkennzeichen 03ET7031A bis G).

Die Arbeiten des Projektes wurden von einem Beratergremium begleitet. Mitglieder des
Beratergremiums waren:

Olaf Stallmann, Nuovo Pignone Tecnologie S.r.l/Baker Hughes (bis Frihjahr 2018);
- Dr. Johannes Ruppert, VDZ gGmbH - Forschung & Technologie;

- Prof. Dr. Jurgen-Friedrich Hake, Institut fur Energie- und Klimaforschung -
Systemforschung und Technologische Entwicklung (IEK-STE)/Forschungszentrum
Julich GmbH;

- Dr. Peter Stemmmermann, Institut fir Technische Chemie/Karlsruher Institut fur
Technologie (KIT).

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



N 7

RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
— Ergebnisbericht; Hannover (BGR)

Seite 3 von 143

Das CLUSTER-Team

Insgesamt umfasste das CLUSTER-Team folgende Personen (in alphabetischer Reihenfolge

je Institution):

Ralph BaRler (BAM)

Dirk Bettge (BAM)
Enrico Buggisch (BAM)
Axel Kranzmann (BAM)
Andreas Kratzig (BAM)
Quin-Hoa Le (BAM)
Christoph Peetz (BAM)
Philipp Amshoff (BGR)
Sebastian Fischer (BGR)
Leo Fuhrmann (BGR)
Johannes Peter Gerling (BGR)
Norbert Grunwald (BGR)
Jobst Malimann (BGR)
Franz May (BGR)
Christian Ostertag-Henning (BGR)
Heike Rutters (BGR)
Thomas Weger (BGR)
Lennard Wolf (BGR)
Nadeem Abbasi (DBI)
Markus Barsch (DBI)
Cindy Kleinickel (DBI)

Udo Lubenau (DBI)
Martin Pumpa (DBI)

Rico Rockmann (DBI)
Steffen Schmitz (DBI)
Stefan Schiitz (DBI)
Philip Jaeger (ET)
Sandra Knauer (ET)
Sebastian Schulz (ET)
Christof Lempp (MLU)
Flora Menezes (MLU)
Andreas Neumann (MLU)
Herbert Pélimann (MLU)
Kristoff Svensson (MLU)
Leonhard Ganzer (TUC)
Birger Hagemann (TUC)
Rudiger Meyn (TUC)
Sabine Schatzmann (TUC)
Gion Strobel (TUC)
Frithjof Engel (TUHH)
Sven-Lasse Kahlke (TUHH)
Alfons Kather (TUHH)

BAM: BAM Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung, Berlin;
BGR: Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe, Hannover;

DBI: DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH, Leipzig;
ET: Eurotechnica GmbH, Bargteheide;

MLU:  Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Institut flir Geowissenschaften und Geographie,

Halle/Saale;

TUC:  Technische Universitat Clausthal, Institut fir Erdol- und Erdgastechnik, Clausthal-Zellerfeld;
TUHH: Technische Universitdt Hamburg-Harburg, Institut fiir Energietechnik, Hamburg.

B3.1/B50324-12/2019-0003/001

Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 4 von 143

Inhaltsverzeichnis Seite

2.1
2.1.1
212
213
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

41
411
41.2
413
41.4
415
41.6
41.7
41.71
41.7.2
41.7.3
4.2
4.2.1
422
4.3
4.3.1

Verklrzte Zusammenfassung. ... 7
ZusammenfasSUNG .. 8
Executive Summary 13
BinleituNg 18
Szenarien der CCS-Kette .. .. 20
AUSQaNGSSZENANIO. ... 22
CO,-Quellen und -Abtrennung ... 22
Transportnetz 24
Injektion und geologische Speicherung. ... ... 26
Energieversorgungsszenarien. ... 29
Prozessabschnitt: CO_-Quellen, -Abtrennung, -Aufbereitung und

SVerdiChtUNG 31
Emittenten und Abtrennungstechnologien .. . 31
CO,-Verdichtung ... 34
Lastgange und CO,-Massenstrome. ... 35
Abtrennungstechnologien: CO,-Strom-Zusammensetzungen ... . 37
Techno-6konomische Betrachtungen. . . 38
Erkenntnisse und Empfehlungen .. 41
Prozessabschnitt: CO,-Transport 42
Pipelinetransport 42
Auslegung des Pipelinenetzes und Designparameter . 43
Verfahren zur Massenstrommessung 45
Transportnetz: CO,-Strom-Zusammensetzungen ... . 46
Chemische Reaktionen im CO,_-Strom und Saurekondensation ... . . 49
Benetzungseigenschaften ... 50
Hydratbildung und Phasenverhalten ... . 52
Korrosion metallischer Werkstoffe ... . 53
SAUrekOorroSION ... 53
Screening-Experimente. . 55
Korrosion unter hohen Stromungsgeschwindigkeiten ... . 56
Schiffstransport 57
Ubergabestelle Pipeline —Schiff 58
Logistikmodell . 59
Techno-6konomische Betrachtungen. .. . 61
Pipelinetransport 61

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.

A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 5 von 143
Seite
4.3.2 Schiffstransport ] 63
4.4 Erkenntnisse und Empfehlungen. . ] 64
5 Prozessabschnitt: Injektion. ] 67
5.1 Bohrungsauslegung und Fluideigenschaften_ ... | 67
5.2 Injektionsszenarien, CO,-Ausbreitung, Druckentwicklung und Prognosen
zur Gelandeverformung .. 70
5.3 Injektivitat 72
5.4 Korrosion metallischer Werkstoffe ... . . 74
5.4.1 Korrosion metallischer Werkstoffe in CO_-gesattigtem synthetischem
Formationswasser ... 74
5.4.2  Kaorrosion von Stahl/Mortel-Verbundproben in CO,-gesattigtem, synthe-
tischen Formationswasser . ... 75
55 Zementaushartung und -bestandigkeit ... 77
5.6 Techno-6konomische Betrachtungen . 79
5.7 Erkenntnisse und Empfehlungen 79
6 Prozessabschnitt: Geologische Speicherung.... . . 82
6.1 Ausbreitung der Begleitstoffe im Speicher 82
6.1.1  Stofftransportvorgénge zwischen CO,-Phase und wassriger Lésung und
PH-Weranderung. ... 83
6.1.2  Loslichkeit und Loésungskinetik von Begleitstoffen ... 85
6.1.3  Modellberechnungen. .. 86
6.2 Geochemische Prozesse im Speicher — experimentelle Untersuchungen
und Modellberechnungen.......... . 87
6.2.1 Experimentelle Untersuchungen. ... ... 88
6.2.1.1 Experimente in gekoppelten Autoklaven 88
6.2.1.2 Fluid-Gesteinswechselwirkungen: Batch- und Durchflussexperimente ... . 89
6.2.2  ModellbereChnNUNGeN. ... . 91
6.3 Beeinflussung geomechanischer Gesteinseigenschaften. ... 93
6.4 Techno-6konomische Betrachtungen. ... . 96
6.5 Erkenntnisse und Empfehlungen........ . 97
7 Gesamtmodell — techno-6konomische Betrachtungen und Sensitivitaten 99
71 Aufbau und Annahmen 99
7.2 Optimierungsansatze und Sensitivitatsstudien......... . 100
7.3 Erkenntnisse und Empfehlungen . . 103

B3.1/B50324-12/2019-0003/001

Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.

A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 6 von 143
Seite

8 Synthese der Erkenntnisse und Empfehlungen ... 104
8.1 Vorbemerkungen, Erkenntnisse und offene Punkte ... 104
8.2 Empfehlungen 108
9 Veroéffentlichungen und Tagungsbeitrage ... 110
Literaturverzeichnis 121
AbkUrzungsverzeichnis. ... 130
Tabellenverzeichnis . 132
Abbildungsverzeichnis ... 134

ANNaNG. 139

Gesamtblattzahl: 143

B3.1/B50324-12/2019-0003/001

Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 7 von 143

Verkurzte Zusammenfassung

Autoren: Rutters, H. (BGR), Abbasi, N. (DBI), Amshoff, P. (BGR),
Barsch, M. (DBI), BaRler, R. (BAM), Bettge, D. (BAM),
Engel, F., (TUHH), Fischer, S. (BGR), Fuhrmann, L. (BGR),
Grunwald, N. (BGR), Hagemann, B. (TUC), Jaeger, P. (ET),
Kahlke, S.-L. (TUHH), Kleinickel, C. (DBI), Knauer, S. (ET),
Le, Q.-H. (BAM), Lempp, C. (MLU), Lubenau, U. (DBI),
Malmann, J. (BGR), Menezes, F.F. (MLU), Neumann, A.
(MLU), Ostertag-Henning, C. (BGR), Pélimann, H. (MLU),
Pumpa, M. (DBI), Schulz, S. (ET), Strobel, G. (TUC),
Svensson, K. (MLU) & Wolf, J.L. (BGR)

Titel: Auswirkungen der Begleitstoffe in den abgeschiedenen
CO,-Stromen unterschiedlicher Emittenten eines regionalen
Clusters auf Transport, Injektion und Speicherung

(CLUSTER) — Abschlusssynthese

Schlagwérter: CCS, CO,-Strom-Zusammensetzung, Emittenten,
geologische Speicherung, Pipelinetransport, Schiffstransport

Ziel des Projektes ,Auswirkungen der Begleitstoffe in den abgeschiedenen CO_-Stromen
unterschiedlicher Emittenten eines regionalen Clusters auf Transport, Injektion und
Speicherung (CLUSTER)" war es, Empfehlungen zur Definition von ,Mindestzusammen-
setzungsschwellen® (Richtlinie 2009/31/EC) zu erarbeiten, denen CO,-Stréme bei
einer Einspeisung in ein CO,-Transportnetz geniigen missen. Dazu wurden anhand
eines Modellszenarios (regionaler Cluster von elf Emittenten; regionales Pipelinenetz/
Sammelpipeline: 300 km onshore und 100 km offshore; fiktiver Speicherstandort: salinarer
Aquifer, offshore) mogliche Auswirkungen verschiedener sowie zeitlich veranderlicher
CO,-Strom-Zusammensetzungen und Massenstrome auf CO_-Transport, -Injektion und
-Speicherung untersucht. Dieser Synthesebericht fasst die wesentlichen Erkenntnisse und
die abgeleiteten Empfehlungen zusammen. Fur die betrachteten variablen CO,-Strom-
Zusammensetzungen und Massenstrome ergaben sich aus den Untersuchungen keine
Einschrankungen far CO,-Transport, -Injektion oder -Speicherung fir die Bedingungen
des definierten Szenarios. Auf einige Parameter der CCS-Kette hatten die (maximalen)
Massenstrome einen starkeren Einfluss als die CO,-Strom-Zusammensetzungen.
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Zusammenfassung

Das Projekt CLUSTER hatte zum Ziel, Empfehlungen zur Definition von ,Mindest-
zusammensetzungsschwellen® zu erarbeiten, die CO,-Stréme beim Zugang zu einer
regionalen oder Uberregionalen Transport- und Speicherinfrastruktur gemaf der EU-
Richtlinie 2009/31/EC zur geologischen Speicherung von CO, sowie dem Kohlendioxid-
Speicherungsgesetz (KSpG) erflllen missen. Dazu wurden mégliche Auswirkungen
von CO_-Strémen mit verschiedenen und zeitlich veranderlichen Zusammensetzungen
und Massenstromen auf die gesamte CCS-Kette in einem vereinfachten Modellszenario
untersucht. Das Modellszenario besteht aus einem Cluster verschiedener Emittenten
(sieben konventionelle Kraftwerke und vier Industrieanlagen), deren abgeschiedene
CO,-Strome’ (insgesamt 19,78 Mio. t pro Jahr) in einem Pipelinenetzwerk gesammelt und
Uber eine Sammelpipeline mit einer Lange von 400 km (300 km an Land (,onshore*) und
100 km auf dem Meeresboden (,offshore®)) zu einem Speicherstandort im Meeresgebiet
transportiert werden. Fur den Offshore-Transportabschnitt wurde vergleichend zum
Pipelinetransport der Schiffstransport des CO, analysiert. Die Injektion erfolgte im Szenario
in fiktive salinare Aquifere des Mittleren Buntsandstein (finf Speicherstrukturen mit jeweils
vier Injektionsbohrungen). Als Probenmaterial fur die experimentellen Untersuchungen
wurde der Graue Wesersandstein (Trendelburger Sandstein, Mittlerer Buntsandstein)
ausgewabhlt. Fur einen Teil der durchgefihrten Modellberechnungen wurden andere
Gesteinsparameterwerte als die des Grauen Wesersandsteins verwendet, z. B. héhere
Werte flr Porositat und Permeabilitat, um so zum Vergleich sehr glinstige Bedingungen
fir eine CO_-Injektion zu betrachten.

In diesem Synthesebericht sind die wichtigsten aus den Projektergebnissen erhaltenen
Erkenntnisse und die abgeleiteten Empfehlungen zusammengefasst: Insgesamt ergaben
sich fUr die Bedingungen des Ausgangsszenarios keine Einschrankungen fir den Transport,
die Injektion und die geologische Speicherung von CO,-Stromen mit den angenommenen
Zusammensetzungen (CO,-Reinheit 2 98,6 mol% (Transport) bzw. 98,9 mol% (Injektion/
Speicherung), H,0-Gehalt: 50 ppm , variable Gehalte anderer Begleitstoffe wie im Ausgangs-
szenario definiert) und Massenstrémen (gesamter Massenstrom in der Sammelpipeline: ca.
1030-3235 t/h). Die Parameter des Ausgangsszenarios sind somit aus technischer Sicht
sinnvoll gewahlt. Transport, Injektion und Speicherung entsprechender CO_-Stréme sind
unter den angenommenen Bedingungen grundsatzlich technisch machbar. Nachfolgend
sind die wesentlichen Ergebnisse im Einzelnen aufgefuhrt:

1 Gemal KSpG bezieht sich der Ausdruck CO,-Strom auf ,die Gesamtheit der aus Abscheidung und Transport von
Kohlendioxid stammenden Stoffe®, also auf CO, und seine Begleitstoffe. Dementsprechend umfassen die angegebenen
Massenstrome bzw. Jahresmengen die Summe aus der CO,-Menge und den darin enthaltenen Begleitstoffmengen,
sofern nicht anders angegeben.
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- Pipelinetransport und damit verbundene Kosten: Die berechneten spezifischen

Transportkosten waren von der Auslastung des Transportsystems und von den
Design- und Betriebsparametern abhangig. Diese wiederum wurden vor allem
durch die (maximalen) Massenstréme beeinflusst. Die betrachteten Begleitstoffe im
CO,-Strom flhrten zwar z. B. zu héheren benétigten Dricken entlang des Pipeline-
Netzwerks, beeinflussten aber die spezifischen Transportkosten nur wenig. Die
Untersuchungen zeigten, dass das Pipelinesystem (aus Rohrleitungen, Verdichtern,
Pumpen) durch die fluktuierenden Massenstréme keine tUber das Jahr gleichbleibende
Auslastung erfahrt, sondern Tages-, Wochen- und saisonalen Schwankungen
unterliegt. Unterschiedliche Auslastungen flihrten zu veranderten wirtschaftlichen
Optima der Betriebsparameter. Da zukiinftig mit geringeren zu transportierenden
Massenstromen in dem betrachteten Cluster und damit mit geringeren Auslastungen
des Pipelinesystems zu rechnen ist, z. B. durch einen Brennstoffwechsel (Ersatz
der Braunkohle durch Brennstoffe mit geringeren spezifischen CO,-Emissionen)
oder einen weiteren Ausbau der Erneuerbaren Energien, kann eine Optimierung
der Transportnetzauslegung unter Berlcksichtigung der erwarteten Abnahme der zu
transportierenden Massenstrome zu erheblichen Einsparungen bei den spezifischen
Transportkosten flihren. Falls nicht aus geotechnischen Griinden notwendig, werden
obertagige Pufferspeicher (Réhrenspeicher, onshore) zum Abpuffern von Spitzen
im Massenstrom aus wirtschaftlichen Griinden flr das betrachtete Szenario nicht
empfohlen, da deren Installations- und Betriebskosten sehr hoch sind.

- Werkstoffauswahl (Pipelinetransport): Als geeignetes Material fur das Rohr-
leitungsnetzwerk hat sich in den Korrosionsuntersuchungen der Werkstoff L485MB

(X70) erwiesen: Er kann wahrscheinlich fir Pipelines sowohl fir den Transport von
CO,-Stromen mit Begleitstoffen mit oxidierenden oder reduzierenden Eigenschaften
als auch von Mischungen aus oxidierenden und reduzierenden CO,-Stromen
eingesetzt werden, wenn die Obergrenzen flr Begleitstoffe im CO,-Strom, wie im
Ausgangsszenario festgelegt, verwendet werden. Die beobachteten Korrosionsraten
waren durchweg geringer als 0,1 mm/Jahr. Dies gilt far CO, als Fluid hoher Dichte
bei Temperaturen = 278 K.

- Saurekondensation/Benetzung/Korrosion: Starkere Korrosionserscheinungen,

als fir die Bedingungen des Ausgangsszenarios beobachtet, traten auf, wenn
die Bildung und Kondensation starker Sauren, vor allem von H,SO,, durch
Reaktionen der Begleitstoffe untereinander moglich war. Dies erfolgte insbesondere
i) bei Wassergehalten von mehr als 50 ppm, und ii) bei Anwesenheit von SO,
oder iii) bei gleichzeitiger Anwesenheit von S-haltigen Begleitstoffen (SO, oder
H,S) und oxidierend wirkenden Begleitstoffen (z. B. O,, NO,). Die mdgliche
H,SO,-Bildung aus H,S als Bestandteil von CO,-Stromen mit reduzierenden
Begleitstoffen durch oxidierend wirkende Begleitstoffe ist insbesondere bei einer
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Zusammenfiihrung von CO,-Strémen aus Pre-Combustion-Abtrennungsanlagen
mit solchen aus anderen Abtrennungstechnologien zu beachten.

Zudem ist es zur Korrosionsvermeidung forderlich, wenn die Benetzung der Pipeline-
innenwand durch kondensierende Tropfen moglichst gering ist, so dass diese von
der Fluidstromung wieder mitgerissen werden. Die Begleitstoffe SO, und O, im
CO,-Strom fordern die Benetzung der Metalloberflache. Dieser starkeren Benetzung
kann durch eine Druckerhdéhung in der Pipeline entgegengewirkt werden, da die
Benetzung von Metalloberflachen durch kondensierendes Wasser bzw. Saure
generell mit steigendem Druck abnimmt.

- Schiffstransport: Vor dem Schiffstransport (bei tiefen Temperaturen von z. B.
223 K) muss der aus der Onshore-Pipeline ankommende CO,-Strom verflussigt
werden. Nach den durchgeflihrten Prozessmodellierungen sind geschlossene
Verflissigungsprozesse, in denen das CO, mit Hilfe eines externen Kaltemittels
verflussigt wird, fir unreines CO, geeigneter als offene Prozesse. Letztere sind
bei Anwesenheit von Begleitstoffen technisch wesentlich aufwendiger und mit
einem héheren Energiebedarf verbunden als geschlossene Prozesse. CO,-
Strédme, die in Pre-Combustion-Abtrennungsanlagen mittels Selexol-Technologie
abgeschieden werden, lassen sich aus derzeitiger Sicht per Schiff nicht wirtschaftlich
transportieren, da der Dampfdruck dieser CO,-Strome, insbesondere aufgrund des
hohen H,-Gehaltes, bei der vorgesehenen Transporttemperatur oberhalb des fir
den Schiffstransport angestrebten Dampfdrucks von < 2,5 MPa liegt.

- Bohrungszemente: An dem Zementsystem CEM Il (Variodur 50) zeigten sich

keine Anderungen der gemessenen Druckfestigkeiten, unabhéngig davon, ob die
Zementproben unbehandelt waren oder in reinem oder unreinem CO, in wassriger
(Salz-)L6sung uber 35 Tage behandelt worden waren. Danach scheint dieses
Zementsystem gut zum Zementieren von Bohrungen in einem CO -Speicher geeignet
zu sein. Ebenso erfolgte der Umsatz der Karbonatisierung von Wollastonit, der als
alternatives Zementsystem betrachtet wurde, rasch und unabhangig davon, ob
kunstliche Formationswasser oder die Begleitstoffe SO, und NO, im CO, anwesend
waren. In den Untersuchungen in mit reinem CO, gesattigter, wassriger Salzlésung
(= kuinstliches Formationswasser) zeigte sich die Kombination aus dem Pipelinestahl
X70 und dem Mortel Variodur 50 Uber den untersuchten Zeitraum von 20 Wochen
als sehr stabil, mit Wachstumsraten des Korrosionsspaltes von wenigen mm/Jahr.

- Injektion: Da bei der Injektion fluktuierender Massenstrome zeitweise hdhere
Massenstrome notwendig sind als bei kontinuierlicher Injektion, um im Mittel die
gleichen Mengen an CO, zu speichern, konnen zeitweise hohere Reservoirdriicke
auftreten. Um die Integritat der Deckschichten hierdurch nicht zu geféhrden, sollte
der Massenstrom der Injektion méglichst gering fluktuieren. Um die Genauigkeit von
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gekoppelten thermischen, hydraulischen und mechanischen (THM) Modellierungen zu
verbessern, sollten bei einer Standorterkundung auch die Benetzungseigenschaften
des Speichergesteins durch die relevanten Fluide genau untersucht werden, da
bereits kleine Anderungen in den Konstitutivbeziehungen zwischen Sattigung und
relativer Permeabilitat drastische Auswirkungen auf die berechneten Driicke und
die hiervon abgeleitete Integritat der Deckschichten haben kénnen.

- Verhalten der Begleitstoffe im Speicher: Das Verhalten der Begleitstoffe im
Speicher ist u. a. abhangig von ihrer Verteilung zwischen der CO,-Phase und dem

Formationswasser sowie von den ablaufenden geochemischen Reaktionen. In
experimentellen Untersuchungen zeigte sich, dass die Sattigung der wassrigen
Phase mit CO, und Begleitstoffen auch bei guter Durchmischung der wassrigen
Phase erst nach Stunden erreicht wird. Zudem lag SO, in der wassrigen Phase in
Abwesenheit von O, oder anderen Oxidationsmitteln hauptsachlich als SO,(aq),
HSO, oder SO,* vor, seine Disproportionierung zu S* und SO,* wurde im Labor
nicht beobachtet. Dies kann einen grof3en Einfluss auf die Ausbreitung von SO, im
Speicher und die ablaufenden geochemischen Reaktionen haben.

- Geochemische Reaktionen/Gesteinseigenschaften: In Laborexperimenten

und Modellberechnungen mit verschiedenen Mineralen bzw. Gesteinen
zeigte sich eine verstarkte Minerallosung in Anwesenheit von SO,, ins-
besondere wenn Karbonate im Gestein vorhanden waren. Im Gegensatz
dazu verstarkte und beschleunigte die Anwesenheit des Begleitstoffs H, die
Mineralisation von CO, als Fe(Il)CO, indem er vorhandene Fe(lll)-haltige
Minerale, wie z. B. Hamatit, reduzierte und so Fe(ll)-lonen freisetzte.

Der silikatisch gebundene Graue Wesersandstein zeigte in den Experimenten
keine geochemischen Reaktionen mit CO, und reaktiven Begleitstoffen wie SO,
und NO2 im untersuchten Konzentrationsbereich, die injektionsrelevante Parameter
signifikant beeinflussen. Ebenso waren die berechneten Anderungen der Porositéat
durch die Begleitstoffe SO,, NO,, O, und H, in den betrachteten Konzentrationen,
Kombinationen und zeitlichen Variationen vernachlassigbar, da sie kleiner als die
gemessene bzw. angenommene naturliche Streuung der Porositatswerte waren. Die
Anderungen der Werte der untersuchten geomechanischen Gesteinsparameter lagen
ebenfalls im Rahmen der natlrlichen Schwankungsbreite dieser Parameterwerte.
Somit kénnten Sandsteine mit silikatischer Zementation gut fir eine Speicherung
von Begleitstoff haltigen CO,-Stromen geeignet sein.

Anhand der Projektergebnisse wird empfohlen, als ,Mindestzusammensetzungsschwellen®
generell keine strikten Grenzwerte fiir alle im CO,-Strom (mdglicherweise) vorhandenen
Begleitstoffe zu definieren, sondern sich zur Begrenzung der CO,-Strom-Zusammensetzung
jeweils fur ein CCS-Projekt auf eine Festlegung
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- der CO-Reinheit (im Projekt CLUSTER: flir die betrachtete Reinheit von 2 98,6 mol%
(Transport) bzw. = 98,9 mol% (Injektion/Speicherung) keine Einschrankungen
gefunden),

- von Hochstmengen relevanter einzelner Begleitstoffe (im Projekt CLUSTER:
H,O-Gehalt als relevante GroRRe identifiziert; Ausgangsszenario: H,O-Gehalt =
50 ppm, ) bzw. Elementgehalte (im Projekt CLUSTER: Gesamtgehalt an Schwefel
(sowie Anteil von SO, daran) als relevante Grolde identifiziert; Ausgangsszenario:
Gehalt an Schwefelverbindungen bei Pipeline-Transport < 150 ppm, ),

- von akzeptablen Variabilitaten (Fluktuationen) von Begleitstoffgehalten (im
Projekt CLUSTER: Auswirkungen fluktuierender CO,-Strom-Zusammensetzungen
zwar beobachtbar, aber fir die im Ausgangsszenario betrachteten Fluktuationen
und Begleitstoffe ergaben sich daraus keine Einschrankungen) und

- von zu vermeidenden Kombinationen verschiedener Begleitstoffe (im
Projekt CLUSTER: ggf. Kombinationen aus oxidierend wirkenden und S-haltigen
Begleitstoffen vermeiden)

zu beschranken.

AbschlieRend sei bemerkt, dass sich mit entsprechend héherem (oder niedrigerem)
anlagentechnischen und 6konomischen Aufwand niedrigere (oder héhere) als die
angenommenen Begleitstoffkonzentrationen realisieren lassen. Die optimale Reinheit der
einzelnen CO,-Strome kann nur in einem iterativen Prozess zwischen den Emittenten
und der nachgelagerten CCS-Kette bestimmt werden. Dies kann umso besser gelingen,
je genauer die einzelnen Prozessschritte und deren Parameter entlang der CCS-Kette
bekannt sind.
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Executive Summary

The aim of the project CLUSTER was to set up recommendations on how to define
“minimum composition thresholds” that CO, streams have to meet according to the EU
Directive 2009/31/EC on the Geological Storage of Carbon Dioxide and the German
Carbon Dioxide Storage Act (Kohlendioxid-Speicherungsgesetz - KSpG) for accessing a
regional or transregional transport and storage infrastructure. For this, potential impacts
of CO, streams with different and temporally variable compositions and mass flow rates
on the whole CCS chain were investigated using a simplified model scenario. The model
scenario consists of a spatial cluster of eleven emitters (seven conventional power stations
and four industrial plants) from which captured CO, streams? (totalling 19.78 Mio tons
per year) were collected in a regional pipeline network. Combined CO, streams were
transported in a trunk line with a length of 400 km (300 km onshore and 100 km on the
seafloor (offshore)) to an offshore storage site. For offshore CO, transport also options for
CO, transport by ship were analysed for comparison. According to the model scenario, the
total CO, stream is injected in fictive Buntsandstein saline aquifers (five storage structures
with four injection wells each). Grauer Wesersandstein (Trendelburger Sandstein, Mittlerer
Buntsandstein) was selected as sample material for experimental investigations. In some of
the modelling work, rock parameter values different from those of Grauer Wesersandstein
samples were chosen, such as higher porosities and permeabilities, to comparatively
study the case of CO, injection in a highly permeable storage horizon.

This synthesis report summarises the most important project results and the derived
recommendations: Overall, in the chosen model scenario no constraints were found
for the transport, injection and storage of CO, streams with the considered composition
(CO, purity 2 98.6 mol% for transport and 98.9 mol% for injection/storage; H,O content:
50 ppm,, variable contents of other impurities as defined in the model scenario) and mass
flow rates (total mass flow rate in trunk line: ca. 1030-3235 tons of CO, + impurities per
hour). Hence, parameters selected for the model scenario appear to be sensible from a
technical perspective. Transport, injection and storage of such CO, streams are considered
technically feasible under the defined conditions. In the following the key results are given
in more detail:

2 According to the German Carbon Dioxide Storage Act (Kohlendioxid-Speicherungsgesetz - KSpG) the term CO,, stream
refers to the entire stream of substances originating from capture and transport of carbon dioxide, i.e. CO, and its
impurities. In consequence, given mass flow rates and annual amounts always refer to the sum of CO, and impurities,
unless indicated otherwise.
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- Pipeline transport and related costs: Calculated specific transport costs were found
to depend on the capacity utilisation of the transport system as well as on design
and operational parameters. These parameters were mainly influenced by the

(maximum) mass flow rates. Though the considered impurities led to, e.g., higher
required minimum pressures in the pipeline network, they had only a minor impact
on the calculated specific transport costs. Investigations revealed that the capacity
utilisation of the pipeline system (consisting of pipelines, compressors and pumps)
varies throughout the year due to the fluctuating mass flow rates that vary on a daily,
monthly or seasonal basis. Changes in capacity utilisation can lead to a different
suite of economically optimal operational parameters. CO, mass flow rates from
the considered cluster are assumed to decrease in the future, e.g. when lignite is
replaced by fuel with lower specific CO, emissions or the share of energy production
from renewables further increases, and accordingly transport system capacity
utilisation will be smaller. In consequence, an optimisation of transport system design
taking into account this assumed future reduction of CO, mass flow rates can lead
to substantial savings in specific transport costs. If not geotechnically required, the
implementation of an onshore buffer store (pipe storage) to accommodate mass flow
rate peaks is economically not recommended for the model scenario conditions, as
calculated capital and operational costs of such a buffer store are very high.

- Material selection (pipeline transport): In corrosion studies the carbon steel L485MB
(X70) was found to be a suitable pipeline material: X70 may probably be used for the
transport of CO, streams containing impurities with oxidizing or reducing properties

as well as mixture of such streams if contents of individual impurities do not exceed
impurity contents defined in the model scenario. In these cases, measured corrosion
rates were always smaller than 0.1 mm per year. This statement refers to dense-
phase CO, streams at temperatures =2 278 K.

- Acid condensation/wetting behaviour/corrosion: Stronger corrosion than in the model

scenario was observed when condensation of strong acids occurred, in particular
H,SO,, formed by cross-chemical reactions between impurities. The following
conditions strongly favoured acid formation and condensation: i) H,O contents
>50 ppm, and ii) the presence of SO, or iii) the presence of S-containing (SO,, H,S)
and oxidizing (O,, NO ) impurities at the same time. The possibility of H,SO, formation
from H,S contained in CO, streams with reducing impurities in combination with
oxidizing impurities needs special consideration, if CO, streams from pre-combustion
capture plants are combined with streams from other capture technologies.

Further, corrosion is less likely if wetting of the inner pipeline wall by water or acid
droplets is as low as possible so that condensing droplets are re-mobilised in the
flowing CO, stream. The presence of SO, and O, in the CO, stream enhances
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steel surface wetting. This enhancement in wetting can be reduced by increasing
pipeline operational pressure, because wetting of metal surfaces by water or acids
is generally smaller at higher pressures.

- Ship transport: After onshore pipeline transport and prior to ship transport (at low
temperatures of e.g. 223 K) the CO, stream must be liquefied. According to process
modelling closed processes, in which CO, streams are liquefied using an external
refrigerant, are better suited for liquefying impure CO, streams than open processes.

In case of impure CO, streams, open processes are technically more challenging
and consume more energy than closed processes. Transport of CO, streams from
pre-combustion capture plants with Selexol technology is economically not viable
from the current perspective as the vapour pressure of these CO, streams is higher
than the commonly envisaged maximum pressure of 2.5 MPa at the considered
transport temperature due to their high H, contents.

- Well bore cements: The CEM Il cement system (Variodur 50) did not reveal any
changes in the measured compressive strengths, irrespective of the sample pre-
treatment (untreated samples in comparison to samples exposed to aqueous
(salt) solutions saturated with pure or impure CO, for 35 days). According to these

results, this cement system appears to be well suited for cementing CO, injection
or monitoring wells. Similarly, the conversion (carbonisation) of wollastonite studied
as an alternative cement system was found to be independent of the presence of
artificial formation water or SO, and NO, in the CO, phase. The combination of the
pipeline steel X70 and mortar Variodur 50 was very stable in CO,-saturated salt
solutions during the test period of 20 weeks with corrosion crevice growth rates of
few mm per year.

- Injection: An injection of fluctuating mass flow rates temporarily requires higher
injection rates than a continuous injection in order to inject the same overall amount
of CO, on the long-term. This may lead to temporarily higher reservoir pressures.
In order not to compromise barrier rock integrity, injection rates should be kept as
constant as possible. As already small changes in constitutive laws between fluid
saturations and relative permeabilities may result in detrimental impacts of reservoir
pressures and their implications for barrier rock integrity as calculated by coupled
thermal, hydraulic and mechanical (THM) modelling, the wetting of reservoir rocks
by relevant fluids should be investigated in detail during storage site selection and
characterisation to enable an improvement of modelling accuracy.

- Behaviour of impurities in the storage reservoir: The behaviour of impurities in the
storage reservoir depends i. a. on their partitioning behaviour between the CO,

phase and formation water as well as on the geochemical reactions taking place.
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In experimental studies it was found that saturation of the aqueous phase with
CO, and impurities was only reached after hours despite an intense stirring of the
aqueous phase. Further, in solution SO, formed mainly SO, (aq), HSO, or SO, in
absence of O, or other oxidants, SO, disproportionation forming S> and SO,* was
not observed in the performed laboratory experiments. SO, speciation and reactions
may significantly impact SO, migration and the geochemical reactions in the storage
reservoir.

- Geochemical reactions/rock properties: In laboratory experiments and modelling
studies with different minerals or rock samples, the presence of SO, led

to enhanced mineral dissolution, in particular if carbonates were present
in the rocks. In contrast, the presence of H, increased and accelera-
ted CO, mineralisation as Fe(ll)CO, by reducing Fe(lll)-containing
minerals, such as hematite, thereby releasing Fe(ll) ions from these.

In other laboratory experiments, the silicate-cemented Graue Wesersandstein did
not show any geochemical reactions with CO, and reactive impurities like SO,
and NO, in the investigated concentrations that significantly affected injection-
relevant rock parameters. Similarly, modelled porosity changes were negligible in
the presence of SO,, NO,, O, and H, for all considered concentrations, impurity
combinations and concentration variations with time. All modelled porosity changes
were within the measured or considered natural variability of these parameter
values. Likewise, measured changes in geomechanical rock parameter values
did not exceed natural parameter value variability. Thus, sandstones with silicate
cementation can be well-suited for storing impurity-containing CO, streams.

Based on the project results, the project team recommends to define the “minimum
composition thresholds” not by strict threshold values for each individual impurity (potentially)
contained in the CO, stream, but rather to constrain the CO, stream composition and its
variability for a specific CCS project with regard to the following parameters:

- CO, purity (in the CLUSTER project: no restrictions were found for the considered
CO, purity 2 98.6 mol% for transport and = 98.9 mol% for injection/storage);

- maximum contents of relevant impurities (CLUSTER: H,O content was identified
as a relevant parameter; model scenario: H,O content = 50 ppmv) or maximum
total element contents (in CLUSTER: total S content (as well as proportion of
S0O,) identified as relevant; model scenario: S content during pipeline transport
<150 ppmv);

- acceptable variabilities (fluctuations) of impurity contents (CLUSTER: some effects
of varying CO, stream compositions detected, but no constraints found for the
fluctuations and impurities considered in the model scenario);
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- impurity combinations to be avoided (CLUSTER: consider limiting the mixing of
impurities with oxidising properties and S-containing impurities).

Overall, it should be noted, that lower (or higher) impurity contents than those considered
in the model scenario can be achieved with higher (or lower) technical and economic
efforts. The optimum purity of individual CO, streams can only be derived in an iterative
optimization procedure involving the emitters and the downstream part of the CCS chain.
The better all process steps and related parameters are known along the whole CCS
chain, the better this optimization will be.
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1 Einleitung
H. Riitters, BGR, und das CLUSTER-Team

Zum Erreichen des im Klimaschutzibereinkommens von Paris festgelegten Ziels, die
Erderwarmung auf 2°C, méglichst sogar auf 1,5°C gegentber dem vorindustriellen Niveau
zu beschranken, missten die weltweiten Treibhausgasemissionen ab dem Jahr 2020
pro Jahrzehnt halbiert werden (ROGELJ et al. 2015). Die Bundesregierung strebt, wie
im Klimaschutzplan 2050 dokumentiert, eine Reduktion der Treibhausgasemissionen in
Deutschland um mindestens 55 %, bezogen auf das Jahr 1990, bis zum Jahr 2030 an (z. B.
BMU 2016). CCS-Technologien kdnnen als eine technische Option zur Emissionsminderung
zur Erreichung dieser Ziele beitragen. Durch die Bundelung abgeschiedener CO,-
Stréme verschiedener (industrieller) Emittenten und Nutzung einer gemeinsamen CO,-
Transport- und Speicherinfrastruktur kdnnten u. a. die Kosten der CCS-Technologie
gesenkt werden (z. B. ZEP 2011, IEAGHG 2015). Insbesondere fur Industrieanlagen,
deren prozessbedingte CO,-Emissionen mengenmalig oft deutlich kleiner sind als die an
Kraftwerken anfallenden Emissionen, kann der Anschluss an eine gréRere CO,-Transport-
und -Speicherinfrastruktur die einzige Moglichkeit darstellen, eine CO,-Abscheidung
wirtschaftlich vertretbar durchzuflihren. Planungsszenarien flir eine solche Blindelung
und Uberregionale Transport- und Speicherinfrastrukturen wurden z. B. fur verschiedene
Regionen Europas erstellt (z. B. Projekte CO,EuroPipe, COCATE, COMET, GATEWAY
und NORDICCS). In einigen Regionen Europas gibt es lokale/regionale Initiativen zum
Aufbau solcher Infrastrukturen (z. B. Hafen Rotterdam, NL; Teeside Collective, GB), fur
vier Infrastrukturmaflnahmen zum grenzibergreifenden CO,-Transport im Nordseeraum
wurde eine EU-Férderung als sog. Project of Common Interest beantragt (EU 2017).

Nach der EU-Richtlinie 2009/31/EG (EU 2009; oft als EU-CCS-Richtlinie bezeichnet) soll
ein diskriminierungsfreier Zugang zu CO,-Transportnetzen und -Speicherstatten fir CO,-
Strome maoglich sein, wenn sie ,angemessene Mindestzusammensetzungsschwellen®
erfillen. Unter einem Kohlendioxidstrom (in diesem Bericht vereinfachend als CO,-Strom
bezeichnet) ist gemal dem Kohlendioxid-Speicherungsgesetz (KSpG) aus dem Jahr
2012 ,die Gesamtheit der aus Abscheidung und Transport von Kohlendioxid stammenden
Stoffe” zu verstehen. Ein CO_-Strom soll nach der EU-CCS-Richtlinie bzw. dem KSpG
»~ganz Uberwiegend aus CO," bestehen. Der Anteil an CO2 soll dabei so hoch sein, ,wie
dies nach dem Stand der Technik bei der jeweiligen Art der Anlage mit verhaltnismaRigem
Aufwand erreichbar ist“ (vgl. KSpG). Er kann als Nebenbestandteile ,zwangslaufige
Beimengungen von Stoffen” enthalten, ,die aus dem Ausgangsmaterial sowie aus
den fur die Abtrennung, den Transport und die dauerhafte Speicherung angewandten
Verfahren stammen* (§24 KspG) — sog. ,Begleitstoffe” (Engl. ,impurities®). Zur Definition
.-angemessener Mindestzusammensetzungsschwellen“ missen die Auswirkungen
verschiedener Begleitstoffe bzw. unterschiedlich zusammengesetzter CO,-Strome auf
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den CO,-Transport, die -Injektion und die -Speicherung bekannt sein. Auswirkungen
verschiedener Begleitstoffe wurden u. a. im Rahmen der Projekte COORAL (BMWi-geférdert,
z. B. RUTTERS et al. 2016a), IMPACTS (EU-gefordert, z. B. BRUNSVOLD et al. 2016) und
CO,QUEST (EU-gefordert, z. B. PORTER et al. 2016) intensiv fur einfache CCS-Ketten
untersucht. In gréReren Transport- und Speicherinfrastrukturen sind zusatzlich Auswirkungen
zu beachten, die i) durch die Zusammenfiihrung verschiedener CO,-Stréme oder ii) durch
die u. U. auftretende zeitliche Variabilitdt der Zusammensetzung und des Massenstroms des
zusammengefuhrten CO,-Stroms entstehen. Eine solche Variabilitat entsteht zum Beispiel,
wenn die eingespeisten CO,-Strome verschiedene Zusammensetzungen aufweisen und
mit zeitlich variablen Massenstromen in ein Pipelinenetz eingespeist werden.

Die Auswirkungen dieser zeitlichen Variationen von Massenstrom und Zusammensetzung auf
Transport, Injektion und Speicherung standen im Fokus der Arbeiten im Projekt CLUSTER.
Das Ziel des Projektes bestand darin, Kriterien und Empfehlungen zur Definition der oben
genannten ,Mindestzusammensetzungsschwellen® zu erarbeiten. Die Grundlage der
Arbeiten bildete ein Szenario eines regionalen Clusters verschiedener CO,-Emittenten,
deren abgeschiedene CO,-Strome in einem Pipelinenetz zusammengefasst transportiert
und in einen geologischen Speicher injiziert werden (sog. Ausgangsszenario; Kap. 2).

In diesem Abschluss-Synthesebericht sind die wichtigsten aus dem Projekt erhaltenen
Erkenntnisse und die daraus abgeleiteten Empfehlungen zusammengestellt. Die Aufteilung
in die Kapitel folgt den Prozessabschnitten ,,CO,-Quellen/-Abtrennung” (Kap. 3), ,CO,-
Transport® (Kap. 4), ,CO,-Injektion” (Kap. 5) und ,Geologische Speicherung” (Kap. 6). Im
Kap. 7 erfolgen eine Betrachtung des CCS-Gesamtsystems und seine Optimierung in
Bezug auf Sicherheit, Energieaufwand und techno-6konomische Aspekte anhand eines
Gesamtmodells. Die Empfehlungen aus den einzelnen Prozessabschnitten werden im Kap. 8
abschliefiend zusammengefiihrt. Fir eine detaillierte Beschreibung der durchgefihrten
Arbeiten und der erhaltenen Ergebnisse wird auf die Schlussberichte der einzelnen
Partnerinstitutionen (BAM: BETTGE et al. 2019, BGR: FUHRMANN et al. 2019, DBI: PumpPA
etal. 2019, ET: ScHuLz et al. 2019, MLU: PALLMANN et al. 2019, TUC: GANZER et al. 2018,
TUHH: KATHER et al. 2019) sowie die weiteren aufgeflihrten Publikationen verwiesen.
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2 Szenarien der CCS-Kette

S.-L. Kahlke, TUHH, M. Pumpa, DBI, und das CLUSTER-Team

Als Grundlage der Arbeiten im Projekt CLUSTER wurde ein Szenario einer CCS-Kette
definiert. Dieses besteht aus einem Cluster verschiedener Emittenten, deren CO,-Strome
in einem regionalen Pipelinenetz gesammelt und anschliel3end Uber eine Sammelpipeline
zu einer Injektionsstelle im Meeresgebiet transportiert werden. Die grundlegenden
Parameter dieses Szenarios (im Weiteren als ,Ausgangsszenario“ bezeichnet) sind in
dem Meilensteinbericht ,CLUSTER — Definition des Ausgangsszenarios” (RUTTERS et al.
2016b; projektinterner Bericht) zusammengestellt. Das betrachtete Gesamtsystem ist in
Abb. 1 schematisch dargestellt. Die einzelnen Prozessabschnitte — von der Abscheidung
des CO, bis zur geologischen Speicherung — werden in den folgenden Kapiteln genauer
beleuchtet.

Die fur das Ausgangsszenario ausgewahlten Emittenten und deren angenommenen,
abgeschiedenen CO,-Mengen basieren auf den CO,-Emissionen verschiedener Sektoren
und Anlagen typischer Gro3e in Deutschland im Jahr 2016. Es wurden zudem weitere
Energieversorgungsszenarien aufgestellt, um den Einfluss eines hdheren Anteils
Erneuerbarer Energien oder einer Anderung der Anteile verschiedener fossiler Brennstoffe
auf die abgeschiedenen CO,-Mengen und die CO,-Strom-Zusammensetzungen zu
untersuchen. Der Fokus der weiteren Arbeiten im Projekt lag darauf aufbauend auf den
Auswirkungen der Begleitstoffe und der variablen Massenstréme auf die technischen
Umsetzungsmaglichkeiten und die Kosten von CO,-Transport, -Injektion und -Speicherung.
Grundlage dieser Arbeiten bildeten die bis Februar 2018 vorliegenden Erkenntnisse zu den
Anlagengréen und den Betriebs- bzw. Einspeisecharakteristika der Emittenten mit CO,-
Abtrennung. Der endgultige Stand dieser abgeleiteten Gréllen und Kostenbetrachtungen
nach der nach Februar 2018 weitergefiihrten Uberarbeitung kann aus dem Schlussbericht
der TUHH (KATHER et al. 2019) entnommen werden.
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Abb. 1:  Ubersicht liber die Prozessschritte der einzelnen Abschnitte der CCS-Kette und die in diesem Synthesebericht verwendete Zuordnung dieser Schritte zu den jeweiligen Kapiteln.
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2.1 Ausgangsszenario

S.-L. Kahlke, TUHH, und die weiteren Autoren des Kap. 2.1

In Deutschland entfallen heute ca. 60 % der Treibhausgasemissionen auf die Sektoren
Energiewirtschaft und Industrie (DEHST 2016). Zur Festlegung der Art und Anzahl der im
Ausgangsszenario verwendeten Kraftwerke und Industrieanlagen wurde das Verhaltnis der
Treibhausgasemissionen aus den Sektoren Energiewirtschaft und Industrie in Deutschland
im Jahr 2016 (Schaltjahr mit 8784 h) sowie die Anteile der eingesetzten Brennstoffe bzw.
die Industriezweige mit dem gréften Beitrag an den Treibhausgasemissionen der Sektoren
herangezogen. Die definierte raumliche Anordnung der Anlagen in einem regionalen Cluster
mit einem Durchmesser von 75 km ist an reale Gegebenheiten im Ruhrgebiet angelehnt.
Die Lange der Onshore-Sammelpipeline orientiert sich exemplarisch an der Entfernung
zwischen Ruhrgebiet und Nordsee und betragt 300 km. An die Onshore-Pipeline schlief3t
sich eine Offshore-Pipeline mit einer Lange von 100 km an. Es wurde eine CO,-Injektion
in salinare Aquifere des Mittleren Buntsandstein im Nordseeraum Uber einen Zeitraum
von 30 Jahren angenommen.

211  CO,-Quellen und -Abtrennung
S.-L. Kahlke, TUHH

Als CO,-Quellen wurden vier Industrieanlagen (zwei Zementwerke, ein Stahlwerk, eine
Raffinerie) sowie sieben Kraftwerke (drei Braunkohlekraftwerke, zwei Erdgaskraftwerke,
zwei Steinkohlekraftwerke) ausgewahlt. Fir die Kraftwerke wurde jeweils eine Feuerungs-
warmeleistung von 1220 MW und eine CO,-Abtrennungsrate von 0,9 festgelegt — eine
Ausnahme davon stellt das Braunkohlekraftwerk mit der Abtrennungstechnologie Pre-
Combustion Capture (IGCC-CCS-BK) dar (siehe dazu Kap. 3.1). Als Industrieanlagen
wurden Anlagen typischer Grof3en in Deutschland ausgewahlt (UBA 2003, 2010, 2012).
Die ausgewahlten konventionellen Basisanlagen (Kraftwerke und Industrieanlagen) wurden
mit je einem der drei betrachteten Technologiepfade zur Abtrennung von CO, kombiniert:
Post-Combustion Capture (hier: Rauchgaswasche mit Aminen), Pre-Combustion Capture
(hier: Integrierte Kohlevergasung) sowie die Oxyfuel-Technologie (d. h. Verbrennung in
einem Gemisch aus reinem Sauerstoff und riickgefiihrtem Rauchgas).

Der aus den Rauchgasen der Kraftwerke bzw. aus den Abgasen der Industrieanlagen
abgetrennte CO,-Strom enthalt neben der Hauptkomponente CO, auch eine Reihe von
Begleitstoffen (berdcksichtigt wurden: N,, Ar, O,, H,0, NO,, SO, CO, H,S, COS, H, und
CH,; siehe Kap. 3.4). Im Folgenden werden die Begriffe Pipelinemassenstrom bzw.
Pipelinemenge genutzt, wenn Gber den gesamten abgetrennten Massenstrom von CO,
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und Begleitstoffen, bzw. die abgetrennte Jahresmenge gesprochen wird. Fir jede Anlage
wurden der eingespeiste Pipelinemassenstrom, die Pipelinemenge und die Betriebsstunden
ermittelt (Tab. 1).

Tab. 1:  Berucksichtigte Kraftwerke und Industrieanlagen mit jeweiliger CO,-Abtrennungstechnologie,

AnlagengréRe und Betriebscharakteristiken im Ausgangsszenario (Uberarbeitungsstand 02/2018).

CO, - Nettoleistung/
2 . Volllaststunden/| verwendete
Anlagentypen Abtrennungs- Produktions- T -
. Pipelinemenge | Bezeichnung

technologie menge

Post-Combustion 431,9 MW 4113 h /1,56 Mt/a | PCC-SK
Steinkohlekraftwerk | 5 £, 431,9 MW 5263 h /2,03 Mt/a | Oxy-SK

Post-Combustion 410,3 MW 7708 h/ 3,44 Mt/a | PCC-BK
Braunkohlekraftwerk Oxyfuel 466,6 MW 6866 h /3,11 Mt/a | Oxy-BK

Pre-Combustion 360 MW 6738 h /2,11 Mt/a | IGCC-CCS-BK

Post-Combustion 1 | 633,5 MW 2337 h /0,53 Mt/a | PCC-GuD1
Erdgaskraftwerk | bt combustion 2 | 633,5 MW 617h/0,14Mtla | PCC-GuD2
Stahlwerk Post-Combustion 2,5 Mt Stahl/a 8784 h /3,15 Mt/a | PCC-SW

Post-Combustion 3000 t Klinker/d | 7680 h /0,84 Mt/a | PCC-ZW
Zementwerk Oxyfuel 3000 t Klinker/d | 7680 h /0,74 Mt/a | Oxy-ZW
Erdolraffinerie Post-Combustion 30000t Rohol/d | 8784 h /2,16 Mt/a | PCC-ER
Gesamt 19,78 Mt/a

Fir die Modellierung der gesamten CCS-Kette — von den CO,-Quellen Gber den Transport
bis zur dauerhaften Speicherung des CO, — ist aullerdem das dynamische Verhalten der
Anlagen wichtig. In Abb. 2 ist der modellierte Jahresverlauf der Pipelinemassenstrome unter
Berlcksichtigung des anlagenspezifischen Betriebsverhaltens der betrachteten Kraftwerke
und Industrieanlagen dargestellt: Wahrend bei den Kraftwerken die Stromnachfrage
und das Angebot an Erneuerbaren Energien den Betriebsverlauf definiert, laufen die
Industrieanlagen, auller bei Betriebsunterbrechungen, das ganze Jahr Uber in Volllast.
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Abb. 2:  Jahresverlauf der Pipelinemassenstréme der im Ausgangsszenario betrachteten Kraftwerke und
Industrieanlagen (als gestapelte Saulen der Stundenmittelwerte).

21.2 Transportnetz
M. Pumpa, DBI

Die definierte raumliche Anordnung der Anlagen als regionaler Cluster mit einem
Durchmesser von 75 km ist an reale Standorte von ahnlichen Industrieanlagen im
Ruhrgebiet angelehnt. Die Emittenten in diesem Cluster sind durch ein regionales
Pipelinenetz (= Sammelnetz; insgesamt 160 km Rohrleitungen; Abb. 3) verbunden, welches
die anfallenden CO,-Stréme aufnimmt und zu einer gemeinsamen Transportleitung leitet.
Einzelne Leitungsabschnitte in dem Sammelnetz sind zwischen 4 km und 22 km lang.
Eine durch Pumpstationen geteilte Sammelpipeline mit einer Lange von 300 km verbindet
das Sammelnetz des Clusters mit der Kiste (angenommene Bodentemperatur: 288 K).
Die Lange der Onshore-Sammel-Pipeline orientiert sich exemplarisch an der Entfernung
zwischen Ruhrgebiet und Nordsee. Vor der Kiste Gibernimmt eine 100 km lange Leitung
am Meeresboden (Temperatur: 278 K) den Transport des CO, zur Injektionsstelle des
geologischen Speichers. Vergleichend zum Pipelinetransport wurde der CO_-Transport
per Schiff im Offshore-Abschnitt (Uber eine Entfernung von 100 km) betrachtet. Das CO,
wird als Fluid hoher Dichte transportiert. In einer ersten Auslegung des Transportnetzes
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wurde davon ausgegangen, dass die gesamte produzierte Menge CO, (inkl. Begleitstoffen)
im Rohrleitungsnetz transportiert wird und die Leitungen dementsprechend dimensioniert
sein mussen. Details zu einzelnen Fragestellungen entlang der Transportwege (Korrosion,
Phasenverhalten, ...) befinden sich in Kap. 4.

Zementwerk
Gaskraftwerke ‘

. Raffinerie Transportleitung

onshore offshore
@ |
I
. 21 . ./L‘Zementwerk

Braunkohle- Steinkohle-
kraftwerke ‘ kraftwerke Stahlwerk

Abb. 3:  Schematische Darstellung des Transportnetzwerkes. Langen der Leitungsabschnitte sind nicht
proportional, die Linienstarken nicht mafR3stablich. Die Verbindung zwischen den Emittenten und
der Kuste wird durch eine durch Pumpstationen geteilte Transportleitung (=Sammelpipeline) mit
300 km Lange realisiert.

Durch Kombination der als konstant angenommenen CO,-Strom-Zusammensetzungen
der einzelnen Anlagen (Tab. 2) mit den fiir die einzelnen Anlagen berechneten Lastgangen
bzw. Pipeline-Massenstromen ergeben sich in den unterschiedlichen Abschnitten des
Pipeline-Netzwerkes Variationen der CO,-Strom-Zusammensetzungen (siehe Kap. 4.1.4).
Aus den fur den jeweiligen Begleitstoff in der Sammelpipeline bzw. in dem Leitungsabschnitt
Z1 (vgl. Abb. 3) im Jahresverlauf auftretenden Extremwerten wurden jeweils zwei CO,-
Strom-Zusammensetzungen definiert, die fiir die Untersuchungen im Bereich Transport
bzw. Injektion/Speicherung zu verwenden sind (Tab. 2).
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Tab.2:  Fur die Arbeiten in den Abschnitten Transport und Injektion/Speicherung festgelegte CO,-
Strom-Zusammensetzungen (basierend auf dem Bearbeitungsstand 09/2016; SO,- bzw.
NO,-Konzentrationen abgeleitet aus = SO, - bzw. £ NO -Konzentrationen). Red. bzw. Ox.:
CO,-Strom-Zusammensetzung zusammengestellt unter Berlicksichtigung der modellierten
Maximalkonzentrationen der reduzierenden bzw. oxidierenden Begleitstoffe in der Sammelpipeline
bzw. im Leitungsabschnitt Z1; Gehalte inerter Begleitstoffe wurden ggf. angepasst, um in beiden
Zusammensetzungen den gleichen CO,-Gehalt zu erreichen; vereinfacht: zu betrachtende
Variationsbereiche einzelner Begleitstoffe in vereinfachten (z. B. bindren oder ternéren) CO,-
Begleitstoff-Gemischen.

Abschnitt Transport Injektion/Speicherung
Zusammensetzung | Red. Ox. vereinfacht | Red. Ox. vereinfacht
Verbindung xol% :':ol% in mol% Ir:ol% 2°|% in mol%
co, 9855 98,56 | oo 9894 9894 | oSt
N, 0,3700 0,5300 |- 0,4460 |0,4760 |-

0, - 0,6700 |0-0,6700 - 0,3030 | 0-0,3030
Ar 0,0260 0,2200 |- 0,2600 |0,2650 |-

NO, - 0,0100 |0-0,0100 - 0,0055 | 0-0,0055
SO, - 0,0070 |0-0,0070 - 0,0030 | 0-0,0030
CO 0,0400 0,0030 0,0150 | 0,0028

H, 1,0000 - 0-1,000 0,3330 |- 0-0,3330
CH, - - - - - -

H,S 0,0050 - - 0,0017 | - -

COS - - - - - -

H,O 0,0050 0,0050 | 0,0050 0,0050 | 0,0050 | 0,0050

21.3 Injektion und geologische Speicherung

N. Grunwald, J. MaBmann, BGR; M. Barsch, C. Kleinickel, DB/

Als Grundlage flr die Arbeiten zur CO-Injektion und -Speicherung wurde ein generisches
geologisches Modell erstellt. Dieses geologische Modell basiert auf Daten eines
generalisierten, erweiterten Strukturmodells des zentralen deutschen Nordsee-Sektors
(KAUFMANN et al. 2014). Diese Daten wurden durch eine zufallig generierte lithologische
Abfolge fir die jeweilige stratigraphische Einheit erganzt, die auf realen Daten in der Region
des zentralen deutschen Nordseeraumes (WoLF et al. 2014, WoLF et al. 2015) basiert.
Die fur die Modellberechnungen wesentlichen Gesteinsparameter wurden basierend auf
Literaturwerten (u. a. OLIVARIUS et al. 2015) ausgewahlt und wiederum stochastisch den
einzelnen generierten Gesteinsschichten in Abhangigkeit ihrer Tiefenlage zugewiesen.
Als Speicherstandort wurde eine annahrend axialsymmetrische Speicherstruktur (Anti-
klinale) im Mittleren Buntsandstein ausgewahlt. Innerhalb dieser Struktur wurden zwei
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Grobsandsteinschichten als primare Injektions- bzw. Speicherhorizonte festgelegt (Tab. 3).
Die im geologischen Modell des Ausgangsszenarios erhaltenen petrophysikalischen
Eigenschaften (Porositdten und Permeabilitdten) der primédren Speicherhorizonte sind
sehr gunstig flr eine Speicherung von CO, und nicht reprasentativ fur die Eigenschaften
der Sandsteine des Mittleren Buntsandstein im gesamten Norddeutschen Becken.

In einer ersten statischen Abschatzung der Speicherkapazitat der definierten Struktur
wurde ein nutzbares Porenvolumen von ca. 400 Mio. m® (Speicherhorizonte P1 und P2)
bestimmt. Bei einer CO,-Dichte von ca. 630 kg-m betragt die geschatzte massenbezogene
Speicherkapazitat der beiden Priméarspeicher fir reines CO, ca. 250 Mio. t. Dementsprechend
konnte die gesamte im definierten Cluster Gber 30 Jahre abgeschiedene CO,-Menge von
600 Mio. t nur in drei oder mehr solchen Speichern gespeichert werden. Aus dieser ersten
Abschatzung kann nicht direkt auf die tatsachlich Gber den gesamten Betrachtungszeitraum
von 30 Jahren injizierbare Menge an CO, geschlossen werden, da diese z. B. durch
maximale Injektionsraten und -driicke beschrankt werden kénnte.

Die Erschlieung des Reservoirs kann durch verschiedene Bohrungstypen realisiert
werden. Fur das geologische Modell und die darin angenommenen Eigenschaften des
Reservoirs wurde festgestellt, dass bei Verwendung Ublicher Bohrungsdimensionen
fur eine Reservoirteufe von 1600 m, d. h. einem Injektionsstrangdurchmesser von 9 %
(siehe Abb. 22), der Bohrungsquerschnitt (und damit der Bohrlochkopfdruck infolge
der Strdomungsgeschwindigkeit) der limitierende Faktor fir den maximalen injizierbaren
Massenstrom ist. Deswegen sind kostenintensive, horizontal abgelenkte Bohrungen nicht
erforderlich. Beim Bohrungsdesign wurden die Durchmesser der einzelnen Komponenten
so gewahlt, dass der gesamte Pipelinemassenstrom durch mdglichst wenige Bohrungen
injiziert werden kann und dabei trotzdem die Bohrungskosten nicht zu grol3 werden.
Beispielsweise mussten bei Verwendung von Injektionsstrangen mit einem Durchmesser
von 9 %" funf Strukturen mit jeweils vier Bohrungen erschlossen werden. Eine VergroRerung
des Injektionsstrangdurchmessers auf 11 %“ oder sogar 13 %“ hat nur minimale Aus-
wirkungen auf die Druckentwicklung in der Bohrung (-0,03 bzw. -0,04 MPa am Bohrlochkopf
im Vergleich zu 9 &%), wirde die Bohrungskosten aber stark erhéhen. Zur Vereinfachung
des Ausgangsszenarios wurde angenommen, dass an der Injektionsstelle fliinf analoge
Speicherstrukturen verfugbar sind. Die Verteilung des CO,-Stroms auf mehrere Bohrungen
pro Struktur sowie auf mehrere Strukturen wurde nicht betrachtet.

Far die experimentellen Untersuchungen wurde der Trendelburger Sandstein (,Grauer
Wesersandstein“; WEBER & RICKEN 2005) als Analogon fur ein relevantes Speichergestein
des Mittleren Buntsandstein ausgewahlt. Der Trendelburger Sandstein ist ein Schichtpaket
der Solling-Folge im Mittleren Buntsandstein. Es handelt sich dabei um grob- bis mittelkérnige
Sandsteine, die silikatisch zementiert sind. Wesentliche Parameter des Ausgangsszenarios,
die die Injektion und Speicherung betreffen, sind in Tab. 3 zusammengestellt.
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Tab. 3:  Parameter des Ausgangsszenarios flr die Injektion/Speicherung.

Abschnittsteil Parameter Wert
Aufbau und Werte fir Tiefenlage, Machtigkeit, effektive Porositat,
Deckgebirge Warmeleitfahigkeit, Warmekapazitat, Dichte, Temperaturgradient, Druck und
Permeabilitat der einzelnen Schichten: siehe Meilensteinbericht.
Speicheroption (Typ) Salinarer Aquifer
Tiefe ca. 1600 m
Méachtigkeit 32,2 m (P1) bzw. 15,3 m (P2)
Soeicher* Speicherformation Solling-Formation (Mittlerer Buntsandstein)
eicher
P Porositat (Durchschnitt) 28,7 % (P1) bzw. 23,1 % (P2)
Permeabilitat (Durchschnitt) 710 mD (P1) bzw. 773 mD (P2)
Reservoirtemperatur 333K
Initialer Reservoirdruck 16 MPa
Formation Solling-Formation (Mittlerer Buntsandstein)
. Trendelburger Sandstein
Subformation (Grauer Wesersandstein)
Effektive Porositat (Bereich) 10,6 - 13,1 %
Gaspermeabilitat (N,; Bereich) | 1,3 -21,5 mD
Gestein** Quarz: ~69,16 Gew.-%
Feldspat (Mikroklin): ~18,50 Gew.-%
Orthoklas: ~2,19 Gew.-%
. . Albit: ~6,90 Gew.-%
Mineralbestandteile Muskovit: ~4.20 Gew.-%
Akzessorisch: Rutil, Epidot, Apatit,
Psilomelan, Biotit,
Beidellit
NaCl: 230 kg/m?
) Zusammensetzung CaCl,: 15 kg/m?
Formationswasser
MgCl,: 5 kg/m?
Salinitat 250 kg/m?
Speicherstrukturen 5
Bohrungen pro Speicherstruktur | 4
Pipelinemassenstrom .
. ; 19,7 Mio. t pro Jahr
Injektionsszenario | (CO, inkl. Begleitstoffe) P
Massenstrom pro Bohrung .
(CO, inkl. Begleitstoffe) 0,985 Mio. t pro Jahr
Injektionsdauer 30 Jahre

Festlegung fiir Modellberechnungen; Injektion in zwei Injektionshorizonte P1 und P2.
ausgewahltes Gestein fir experimentelle Untersuchungen und gemessene Parameter
(siehe auch Kap. 5.3 und 6.2.1).

k.
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2.2 Energieversorgungsszenarien

S.-L. Kahlke, TUHH

Aufbauend auf den Daten des Ausgangsszenarios wurden zwei weitere Energie-
versorgungsszenarien entwickelt, die die Erhéhung des Anteils an Erneuerbaren Energien
an der Stromerzeugung auf 45 % bzw. 80 % (vgl. z. B. BMWI 2016, SCHMID et al. 2010)
bertcksichtigen. Im Ausgangsszenario betragt der Anteil der Erneuerbaren Energien an
der Stromerzeugung 29 %. Die Transportentfernungen des Rohrleitungsnetzwerkes, des
Schiffstransportes und die Eigenschaften des geologischen Speichers blieben in den
Szenarien unverandert.

Bei der Modellierung dieser beiden weiteren Szenarien wurde die Stromnachfrage aus
dem Ausgangsszenario Ubernommen und der Anlagenpark nicht verandert. Fur die
Industrieanlagen wurde die gleiche Betriebsweise wie im Ausgangsszenario angenommen.
Fur die Kraftwerke anderte sich nur die Einsatzplanung aufgrund der Erhéhung des
Anteils der Erneuerbaren Energien. Es wurde von der gleichen Angebotscharakteristik der
Erneuerbaren Energien wie im Ausgangsszenario ausgegangen. Das heil3t, dass z. B. bei
den Photovoltaikanlagen fir die Intensitat und Dauer der Solareinstrahlung die gleichen
Werte wie im Jahr 2016 angesetzt werden. Einzig die Anzahl der Photovoltaikanlagen und
der Windkraftanlagen wurde erhéht, um damit den gréReren Anteil der Stromnachfrage
mit Erneuerbaren Energien zu decken.

Um die Auswirkungen einer moglichen Substitution des angesetzten Brennstoffs durch
Alternativen, die weniger CO2 emittieren, zu untersuchen, wurden im ebenfalls modellierten
Szenario ,Keine BK* die Braunkohlekraftwerke durch zwei weitere Steinkohlekraftwerke
(Oxy-SK2 und PCC-SK2) sowie ein weiteres GuD-Kraftwerk (PCC-GuD3) ersetzt. Ansonsten
gelten dieselben Annahmen und Randbedingungen wie im Ausgangsszenario. Eine weitere
betrachtete Szenarienvariation ist die Reduzierung des CO,-Anteils im CO,-Strom der
Oxyfuelanlagen von 98 Vol.-% auf 96 Vol.-%. Alle anderen Annahmen und Randbedingungen
sind fur das Szenario ,2016 Oxy_96“ gleich mit denen im Ausgangsszenario.

Diese untersuchten Szenarien dienten nicht der Vorhersage einer zukiinftigen Entwicklung,
sondern sollten flr Sensitivitdtsuntersuchungen in der nachfolgenden Prozesskette
verwendet werden. Im Anhang sind die Darstellungen der Pipelinemassenstrome fur die
weiteren Szenarien analog zu Abb. 2 zu finden. In Abb. 4 sind die Pipelinemassenstréome
pro Jahr fiir jedes Szenario gegentlibergestellt.
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Abb. 4:  Pipelinemassenstrome aller Anlagen fir alle betrachteten Energieversorgungsszenarien.
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3 Prozessabschnitt: CO_-Quellen, -Abtrennung, -Aufbereitung und
-Verdichtung

S.-L. Kahlke, TUHH, und die weiteren Autoren des Kap. 3

In diesem Kapitel wird die Auswahl der in Kap. 2.1.1 aufgeflhrten Kraftwerke (drei
Braunkohlekraftwerke, zwei Erdgaskraftwerke, zwei Steinkohlekraftwerke) und Industrie-
anlagen (zwei Zementwerke, ein Stahlwerk, eine Raffinerie) und deren Modellierung erlautert.
Des Weiteren werden die daraus, nach CO,-Abtrennung, resultierenden CO,-Strome im
Hinblick auf Lastgange und Zusammensetzung charakterisiert. Erganzend wird ein kurzer
Uberblick tiber die Anwendungsméglichkeiten und -beschréankungen von Membranen
zur CO,-Abtrennung gegeben. Als Systemgrenze ist die Ubergabe des getrockneten
und verdichteten CO,-Stroms an das Pipelinetransportsystem definiert (siehe Abb. 1 in
Kap. 2). Folglich werden die CO,-Verdichter in diesem Prozessabschnitt mitbetrachtet.

3.1 Emittenten und Abtrennungstechnologien
S.-L. Kahlke, TUHH; U. Lubenau, DBI

Folgende drei zurzeit in der Entwicklung befindliche Technologiepfade zur Abtrennung
von CO, wurden flr die Anlagenmodellierung berdcksichtigt (Abb. 5):

- Post-Combustion Capture (PCC): CO,-Abtrennung in einer Rauchgaswéasche nach
der Verbrennung;

- Oxyfuel: Erzeugung eines CO,-reichen Rauchgasstroms durch Abtrennung des
Stickstoffs aus dem Sauerstofftrager;

- Pre-Combustion Capture: CO,-Abtrennung aus Synthesegas nach der Kohle-
vergasung.
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Abb. 5:  Betrachtete CO,-Abtrennungstechnologiepfade.

Zur Abtrennung des CO, aus dem Rauchgas wurden die Basiskraftwerke an die geanderten
Prozessfiihrungen und Prozessbedingungen angepasst, wodurch sich eine Verringerung
des Wirkungsgrads mit reduzierter Feuerungswarmeleistung des Kraftwerks ergibt. In
Abb. 6 sind neben den CO,-Emissionen der konventionellen Industrieprozesse die durch
die CO,-Abtrennung zusatzlich anfallenden CO,-Emissionen sowie der sich daraus
ergebende Pipelinemassenstrom dargestellt. Fur die Industrieanlagen, die mit einer Post-
Combustion-Abtrennungstechnologie nachgertstet worden sind, muss eine zuséatzliche
Warmebereitstellung (Zusatzfeuerung) zur Regeneration des Losungsmittels berticksichtigt
werden, wodurch es im Vergleich zu der konventionellen industriellen Anlage zu einer
Erhéhung der CO,-Emissionen vor Ort kommt. Zusatzlich entstehen, wie auch bei dem
Zementwerk mit Oxyfuel-Technologie, CO,-Emissionen durch den erhohten elektrischen
Bedarf (,Zusatz durch Abtrennung_ele*), welche nicht am Industriestandort anfallen
und daher dort nicht zu einer Erhdhung des Pipelinemassenstroms fihren. Mit ,Zusatz
durch Strom_ex“ ist eine Besonderheit des Stahlwerks dargestellt: Im konventionellen
Stahlwerk werden die Prozessgase — Hochofengas, Kokereigas, etc. — zum Teil zur Strom-
und Warmeerzeugung verwendet. Fur das um eine Post-Combustion-Capture-Anlage
erweiterte Stahlwerk werden allerdings die Prozessgase vollstandig zur Bereitstellung der
Regenerationswarme verwendet, so dass die Stromproduktion am Stahlwerksstandort
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entfallt. Es entstehen somit zusétzliche CO,-Emissionen bei der Stromproduktion durch
ein externes Kraftwerk. Alle angegebenen zusatzlichen CO,-Emissionen entstehen durch
die angenommene Nutzung von Erdgas zur Warme- oder Stromerzeugung. In KAHLKE
(2018) ist die Auswahl und Modellierung der betrachteten Kraftwerke und Industrieprozesse
detaillierter beschrieben.

Abb. 6: Gesamte anfallende CO,-Massenstrome (jeweils linke Saule; ,erzeugt) und abgetrennte
Pipelinemassenstréme je Anlage (jeweils rechte Saule; ,abgetrennt®).

Eine Alternative zu den konventionellen Verfahren der CO,-Abtrennung stellt die Trennung
von Gasmischungen mittels Membranen dar. Die fur eine CO,-Abtrennung aus Rauchgasen
von Kraftwerken oder Industrieprozessen zur Verfligung stehenden Membranmaterialien
sind Polymermembranen, anorganische Membranen (z. B. Kohlenstoffmembranen) und
Kompositmembranen. Am weitesten entwickelt und untersucht sind die Polymermembranen.
Momentan sind ca. neun verschiedene Polymere in der breiteren Anwendung zu finden.
Druck, Temperatur und die CO_-Konzentration beeinflussen das Trennverhalten und die
technische Auslegung der Membraneinheit und damit die Kosten des Prozesses. Intensiv
untersucht ist vor allem der Trennprozess CH,/CO,, da hierfir Anwendungen in der
Erdgasindustrie vorliegen. Erste Untersuchungen zeigen, dass eine Ubertragbarkeit der
Membranen und der Prozessbedingungen, z. B. aus der Biogasabtrennung (Trennung
CO,/CH,), auf Abgase und den Trennprozess CO,/N, nicht einfach mdglich ist. In den
Projekten METPORE | und Il versagten z. B. die eingesetzte Polymermembran auf
Basis von Polyethylenoxid aufgrund einer Unvertraglichkeit hinsichtlich NO, und/oder
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SO, (BOCKHORN et al. 2015), so dass vor dem Einsatz dieser Membran zusatzliche
Aufbereitungsschritte des Rauchgases notwendig sind. Insgesamt werden Wasserdampf,
O,, SO, und NO, als kritische Komponenten im Abgas angesehen, die Einfluss auf das
Trennverhalten und die Standzeit der Membranen haben. Es liegen allerdings bisher keine
langfristigen Untersuchungen zum Einsatz von Polymermembranen in realen Abgasen vor.
Am weitesten entwickelt erscheinen die Polymer-Polaris™-Membranen des Herstellers
Membrane Technology Research (Newark, USA), die das Technologie-Level 6 (Prototyp
in Einsatzumgebung) erreicht haben und Uber mehrere Monate in einem kohlebefeuerten
Kraftwerk des National Carbon Capture Center (NCCC; Alabama/USA) eingesetzt wurden
(KNIEP et al. 2017).

Der Entwicklungsstand der anorganischen und Kompositmembranen ist gegenuber
Polymermembranen geringer. Allerdings werden diesen Membranen auf Grund ihrer
Robustheit und der (im Labormafstab) hohen Permeabilitdt und den im Vergleich zu den
Polymermembranen héheren CO,/N,-Selektivitaten langfristig sehr gute Einsatzchancen
eingeraumt.

3.2 CO,-Verdichtung
S.-L. Kahlke, TUHH

Der die Abtrennungsanlagen verlassende CO,-Strom weist je nach verwendeter
Abtrennungstechnologie unterschiedliche Druckniveaus — Post-Combustion Capture:
0,2 MPa, Oxyfuel: 2-4 MPa und Pre-Combustion Capture: 2,6 MPa — und Temperaturen
auf. Dennoch gilt fur alle Abtrennungstechnologien, dass eine weitere Druckerh6hung
fur den Transport zum Speicher notwendig ist. Zur Verdichtung auf p < 10 MPa und
Trocknung von CO,-Stromen aus Post- und Pre-Combustion-Capture-Anlagen eignen
sich im Wesentlichen mehrstufige Getriebeturboverdichter, da diese Fluidstréme nach
der CO,-Abtrennung als Fluid geringer Dichte vorliegen (vgl. SUREK 2017). Eine weitere
Verdichtung auf Driicke < 20 MPa kann mit einer drehzahlgeregelten Pumpe erfolgen, da
der CO,-Strom ab einem Druck von 10 MPa und einer Temperatur von 313 K ,pumpbar” ist.
Uber diese verwendete Verdichterkonfiguration kdnnen zusétzliche Verdichterstufen des
Getriebeturboverdichters eingespart werden, die eine hdhere spezifische Verdichtungs-
arbeit als die Pumpe aufweisen wirden. Bei den Oxyfuel-Anlagen liegt der CO,-Strom
nach der partiellen Kondensation prozessbedingt als Fluid hoher Dichte vor, so dass
eine Druckerhdhung energetisch gunstig durch eine drehzahlgeregelte Pumpe realisiert
werden kann. In KAHLKE (2018) sind die Auswahl und die Modellierung der bertcksich-
tigten Verdichterkonfigurationen detaillierter beschrieben.
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3.3 Lastgédnge und CO,-Massenstréme

S.-L. Kahlke, TUHH

Der Jahresverlauf des Pipelinemassenstroms im Ausgangsszenario istin Abb. 2 (Kap. 2.1.1)
dargestellt. Erkennbar ist die sich ergebende geringere eingespeiste CO,-Menge in den
Sommermonaten (= 32,3 % des maximalen Massenstroms; Tab. 4). Zu dieser Zeit ist nicht
nur die Stromnachfrage geringer, sondern wird auch anteilig mehr Strom aus Erneuerbaren
Energien — unter anderem wegen der héheren Auslastung der Photovoltaikanlagen —ins
Netz eingespeist als im Winter. Zusatzlich wird der zu transportierende Pipelinemassenstrom
durch die gewahlten Stillstandszeiten der Kraftwerke zu Wartungszwecken in den
Sommermonaten kleiner. Die beiden mit Erdgas befeuerten Kraftwerke tragen nur einen
geringen Anteil zum Gesamt-Pipelinemassenstrom bei. Das liegt zum einen an den
geringeren spezifischen CO,-Emissionen des Brennstoffs Erdgas im Vergleich zu den
Brennstoffen Braun- und Steinkohle sowie am héheren Kraftwerkswirkungsgrad des mit
Erdgas befeuerten Kraftwerks. Zum anderen wurde der Kraftwerkseinsatz nach der Merit-
Order vorgenommen. Dadurch werden die erdgasbefeuerten Kraftwerke aufgrund ihrer
héheren Brennstoffkosten als letzte zur Deckung der Stromnachfrage eingesetzt. Das eine
der beiden Erdgaskraftwerke weist somit nur 330 Volllaststunden auf (Tab. 6 in Kap. 3.5).

In Tab. 4 ist ein Vergleich der Pipelinemassenstréme in der Sammelpipeline fur die unter-
schiedlichen, untersuchten Energieversorgungsszenarien (siehe Kap. 2.2) enthalten. Der
gesamte Uber das Jahr zu transportierende Pipelinemassenstrom ist in den weiteren
untersuchten Energieversorgungsszenarien geringer als der des Ausgangsszenarios. Nur
im Szenario ,2016 Oxy_96“ ist er geringfligig grof3er, da ein grolRerer Anteil Begleitstoffe
transportiert werden muss. Die transportierte CO,-Menge hingegen bleibt konstant.

Tab. 4:  Vergleich der Pipelinemassenstrome in der Sammelpipeline (gesamter, maximaler, minimaler
und durchschnittlicher) in den untersuchten Energieversorgungsszenarien (Uberarbeitungsstand

02/2018).
Ausgangs-
Szenario szenario »EE 45 %“ | ,EE 80 %" |,,2016 Oxy_96“ | ,,Keine BK”
(,,EE 29 %)
Gesamter
Pipelinemassenstrom 19,78 17,11 10,76 19,82 17,99
in Mt/a
mm Pipelinemassenstrom 3236,14 | 319008 | 312565 3249,50 2961,00
m'ghp'pe"”emasse”“mm 1032,51 604,11 604,11 1033,90 923,45
i‘i sﬁ]pe"”emassens”om 225235 |  1947,95| 122461 2262,60 2054,16
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Aus dem Vergleich der Jahresdauerlinien (= stiindliche Pipelinemassenstréme sortiert nach
ihrer Hohe Uber die Dauer ihres Auftretens im Jahr) der Energieversorgungsszenarien lasst
sich erkennen, dass sowohl die maximalen als auch die minimalen Pipelinemassenstrome
nur in wenigen hundert Stunden des Jahres vorkommen (Abb. 7). Die maximalen Pipeline-
massenstrome entsprechen den Stunden geringer Einspeisung Erneuerbarer Energie.
Die konventionellen Kraftwerke (ibernehmen dann zu groften Teilen die Deckung der
Stromnachfrage (fir die minimalen Pipelinemassenstréme gilt dies entsprechend umge-
kehrt). Flr alle untersuchten Szenarien gilt, dass die Industrieanlagen beinahe Uber das
gesamte Jahr mit einem konstanten Pipelinemassenstrom von 784 t/h (bzw. 604,1 t/h,
wenn beide Zementwerke in Revision sind) ins Pipelinesystem einspeisen, wohingegen
der Pipelinemassenstrom aus den Kraftwerken deutliche Schwankungen aufweist.

Abb. 7:  Vergleich der Jahresdauerlinien aller Energieversorgungsszenarien.
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3.4 Abtrennungstechnologien: CO,-Strom-Zusammensetzungen

S.-L. Kahlke, TUHH; U. Lubenau, DBI
Die festgelegten CO,-Strom-Zusammensetzungen fiir die betrachteten Anlagen sind
in Tab. 5 aufgefihrt. Mit entsprechend positivem oder negativem Einfluss auf den

anlagentechnischen und 6konomischen Aufwand lassen sich hdhere oder niedrigere
Begleitstoffkonzentrationen realisieren.

Tab. 5.  Festgelegte CO,-Strom-Zusammensetzung nach Abtrennungstechnologie (nach KATHER et al.

2013).
CO,-Strom-Zusammensetzung in Vol.-% der...
Stahlwerke
PCC- Oxyfuel- |IGCC- bzw. Zementwerke | Oxyfuel-
Kraftwerke | Kraftwerke | CCS-BK | Raffinerien mit PCC Zementwerke
mit PCC
CO, 99,931 98,003 98,004 99,931 99,931 98,005
N, 0,0225 0,71 0,90 0,0225 0,0225 0,84
Ar 0,0225 0,59 0,03 0,0225 0,0225 0,54
0, 0,015 0,67 0 0,015 0,015 0,59
H,O 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
NO, 0,002 0,01 0 0,002 0,003 0,01
SO, 0,001 0,007 0 0,001 0 0
CcO 0,001 0,005 0,04 0,001 0,001 0,01
H,S 0 0 0,005 0 0 0
COS 0 0 0 0 0 0
CH, 0 0 0,01 0 0 0
H, 0 0 1,00 0 0 0

Die Rauch- bzw. Abgaszusammensetzungen der beiden Kraftwerke mit Oxyfuel-Technologie
unterscheiden sich in ihnrem CO,-Anteil vor dem Eintritt in die Gasaufbereitung (GPU)
nur um wenige Prozentpunkte, fur die Gbrigen Begleitstoffe sogar nur im Bereich von
Promillepunkten. Nach der Gasaufbereitung sind die CO,-Strom-Zusammensetzungen
gleich (Tab. 5). Bei den Post-Combustion-Capture-Anlagen ist die Zusammensetzung
des abgetrennten CO,-Stroms bedingt durch den Absorptionsprozess in Amin-Losung
weitgehend unabhangig von der des Rauch- oder Abgases. Ammoniak bzw. Amine
sowie deren Abbauprodukte wurden nicht weiter betrachtet. Die Zusammensetzungen
der abgetrennten CO,-Stréme in Tab. 5 wurden fir die jeweiligen Anlagen auch unter
fluktuierenden Lastzustanden verwendet.
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Die Abtrennung mit Membranen wurde flr die Zusammenstellung der zu betrachtenden CO,-
Strom-Zusammensetzungen nicht betrachtet, da bisher keine langfristigen Realgasversuche
mit Membranen existieren. Obwohl Laboruntersuchungen erreichbare CO_-Reinheiten
von 98 bis 99 % in einem mehrstufigen Prozess demonstriert haben, wurden bisher in
Realtests an Kraftwerken (USA, Korea) nur deutlich geringere Anreicherungen erzielt.
Wasser permeiert mit durch die bisher getesteten Polymermembranen, so dass das
abgetrennte CO, weiter hohe Wassergehalte enthalt. Zur Permeation von SOx durch
die Membranen liegen bisher keine belastbaren Aussagen vor. Bekannt ist, dass andere
Schwefelverbindungen (z. B. H,S) Polymermembranen anteilig passieren kénnen. O, und
N, permeieren ebenfalls teilweise durch Membranen.

3.5 Techno-6konomische Betrachtungen

S.-L. Kahlke, TUHH; U. Lubenau, DBI

Zur Untersuchung der Wirtschaftlichkeit wurden die CO,-Vermeidungskosten fir die
einzelnen Anlagen ermittelt und verglichen (Abb. 8). Diese Untersuchungen schliel3en die
Kompression der CO,-Strome auf p =10 MPa und T = 313 K ein. Im Abschlussbericht der
TUHH sind die verwendeten Randbedingungen aufgefihrt und das Vorgehen detailliert
beschrieben (KATHER et al. 2019). Zusatzlich sind dort die Stromgestehungskosten
der Kraftwerke dargelegt. Die CO,-Vermeidungskosten (Abb. 8) geben an, wie viel
eine eingesparte Tonne an CO, kostet. Dazu wurden die zusatzlichen Kosten fur die
Abtrennung auf die abgeschiedene Menge CO, bezogen. Es wird zwischen den anteiligen
Investitionskosten (Capital Expenditure, CAPEX), welche Uber die Annuitdtenmethode
bestimmt wurden, und den laufenden Betriebskosten (Operating Expenditure, OPEX)
unterschieden.

Ein direkter Vergleich zwischen Kraftwerken und Industrieanlagen sollte jedoch immer
vor dem Hintergrund der unterschiedlichen Volllaststunden durchgefihrt werden. Die In-
dustrieanlagen werden mit Ausnahme einer sechswochigen Unterbrechung im Jahr fir
die Zementwerke immer in Volllast betrieben. Dagegen kommen die Kraftwerke nur auf
die in Tab. 1 bzw. Tab. 6 aufgefihrten Volllaststunden. Dartber lassen sich auch die
hohen Vermeidungskosten beim Erdgas-Kraftwerk (PCC-GUD2) erklaren, da hier die
niedrigsten Volllaststunden auftreten. Die in Abb. 8 gezeigten CO,-Vermeidungskosten der
Industrieanlagen gelten sowohl flir das Ausgangsszenario als auch fiir alle in Kap. 2.2 be-
trachteten Szenarienvariationen, da der Einsatz der Industrieanlagen nicht verandert wird.
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Abb. 8:  CO,-Vermeidungskosten flr die Kraftwerke und Industrieanlagen mit jeweiliger CCS-Technologie
im Ausgangsszenario.

In Tab. 6 sind die CO,-Vermeidungskosten der Kraftwerke in den unterschiedlichen
Szenarien aufgefihrt. Aufgrund der reduzierten Kraftwerksauslastung in den Szenarien
+EE 45 %" und ,EE 80 %" sowie der Kraftwerksparkdanderung im Szenario ,Keine BK®
und der damit einhergehenden Anderung der Volllaststunden gelten fiir die einzelnen
Kraftwerke in den unterschiedlichen Szenarien jeweils andere CO,-Vermeidungskosten.
Die CO,-Vermeidungskosten in Kohlekraftwerken mit Oxyfuel-Technologie (Szenario
,Oxy 96) sind geringer als im Ausgangsszenario, da die Ersparnis an elektrischem
Bedarf in der Luftzerlegungsanlage (aufgrund der geringeren bendtigten O,-Reinheit)
in dem Oxyfuel-Prozess groRer ist als der elektrische Mehrbedarf der nachgeschalteten
Gasaufbereitung (GPU).
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Tab.6: CO,-Vermeidungskosten einschlieRlich der Verdichtung auf p = 10 MPa und Anzahl der
Volllaststunden der Kraftwerke in den unterschiedlichen Szenarien.

CO,-Vermeidungskosten in €/t CO,
(in Klammern sind die jeweiligen Volllaststunden pro Jahr angezeigt)

I(?CCSCE- Oxy- | PCC- | Oxy- | PCC- | PCC- | PCC-

BK BK BK SK SK | GuD1 | GuD2
Ausgangsszenario 37 54 46 75 87 169 728
(,EE 29 %) (6738) | (6856) | (7645)| (5036) | (3628) (1817)  (330)
. o 40 61 55 86 92| 165 812
Szenario ,EE 45 % (6264) | (5934) | (6347)| (4226)| (3424)| (1879)|  (294)
. » 63 113 119 211| 223|463 4145
Szenario ,EE 80 % (3759) | (3040) | (2706)| (1519) (1250) (540)|  (55)
Syenario Oxy 96" 37 51 47 70 88| 171 747
nOXY (6738) | (6854) | (7631)| (5000) | (3573) (1784)  (321)

Oxy- PCC- PCC- | Oxy- | PCC- | PCC- | PCC-

SK2 SK2 GuD3 | SK1 SK1 GuD1 | GuD2
Syenario Keine BK- 59 69| 3264 60 51 123 299
- (6848) | (4353) (55)| (6736)| (7318)| (2880)  (888)

Bezlglich der Kosten einer Abtrennung mittels Membranen zeigen Berechnungen (ZHAO
& RIENSCHE 2010) eine Vielzahl von Einflussfaktoren, die bei dem momentanen Stand
der Forschung einer starken Veranderung unterliegen. Massiven Einfluss haben die
CO,-Permeanz und damit der Bedarf an Membranflache sowie die Lebensdauer der
Membranen. Bei CO,-Permeanzen von 2 3 m*(m? h bar) konnten CO,-Abtrennkosten
(einschlieflich Kompression) < 40 €/t CO, simuliert werden (ZHAO & RIENSCHE 2010).
Der Nachweis der daflir notwendigen Membraneigenschaften Uber l&ngere Zeitraume
steht jedoch noch aus.
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3.6 Erkenntnisse und Empfehlungen

S.-L. Kahlke, TUHH; U. Lubenau, DBI

Im Folgenden werden die Kernaussagen zum Abschnitt CO,_-Quellen und -Abscheidung
stichpunktartig zusammengefasst.

- Die zu erreichende Reinheit der einzelnen CO -Stréme unterliegt einer Optimierung
zwischen den Emittenten und der nachgelagerten CCS-Kette.

Erlauterung: Aus Anlagensicht betrachtet, lassen sich mit entsprechend hoherem
oder niedrigerem anlagentechnischen und dkonomischen Aufwand héhere oder
niedrigere als die angenommenen Begleitstoffkonzentrationen realisieren.

—  Die Stromgestehungskosten erhéhen sich durch die CO,-Abtrennung erheblich.

Erlauterung: Neben den Installationskosten fir die benétigten zusatzlichen
Anlagenkomponenten fuhrt vor allem der Wirkungsgradverlust der Kraftwerke im
Bereich von 8-10 Prozentpunkten zu einer Erhéhung der Stromgestehungskosten.
Die CO,-Vermeidungskosten sind auch von der angestrebten CO,-Reinheit
abhangig. Wirtschaftlich konkurrenzfahig wird die CCS-Technologie erst ab CO,-
Zertifikatskosten von ca. 80 €/t CO,. Auch bei den Industrieanlagen steigen durch
die CO,-Abtrennung die Produktgestehungskosten deutlich an.

—  Membranen koénnen geeignet sein. CO, aus Rauch- bzw. Abgasstromen
abzutrennen.
Erlauterung: Verfiigbar auf einem TRL von 2 bis 6 sind verschiedenste Membran-
materialien, die sich in der vorhergehenden erforderlichen Aufbereitung, den

Einsatzbedingungen und der bereit gestellten CO,-Reinheit unterscheiden. Je nach
Membrantyp verbleiben im CO_-reichen Permeat z. B. Wasserdampf, O, und SO, . Es
besteht Forschungsbedarf mit dem Schwerpunkt der Uberfiihrung der Membranen
aus dem Labor zu den Realgasen und -Mal3staben.
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4 Prozessabschnitt: CO,-Transport
M. Pumpa, DBI, D. Bettge, BAM, und die weiteren Autoren des Kap. 4

Die Transportkette umfasst die Prozessschritte von der Ubergabe des komprimierten
CO,-Stroms von den Emittenten an das Rohrleitungsnetz bis zur Ubergabe des CO,
an die Injektionsstelle(n) des geologischen Speichers, d. h. bis zum Bohrungskopf. Im
Rohrleitungsnetz wird das CO, als Fluid hoher Dichte transportiert. Die Kompressoren und
Pumpen der einzelnen Industrieanlagen missen daher einen ausreichend hohen Druck
erzeugen, um auf dem Transportweg bis zur nachsten Pumpstation einen Phasenulibergang
zu verhindern. Die Auslegung von Pumpen zum Ausgleich von Druckverlusten an der
Ubergabestelle zwischen dem Sammelnetz und der Sammelpipeline sowie entlang
der Onshore-Sammelpipeline und an der Ubergabestelle zur Offshore-Pipeline war
Bestandteil der Untersuchungen. Das Kapitel unterteilt sich in zwei Abschnitte zu den
Haupttransportoptionen, dem Transport per Rohrleitungssystem onshore und offshore
sowie dem Transport per Schiff. Fir den Pipelinetransport, die Auslegung des Rohleitungs-
systems und dessen Kosten mussen unterschiedlichste, sich teilweise gegenseitig
beeinflussende Parameter betrachtet werden: Neben der Berticksichtigung der (aus der
Mischung verschiedener CO,-Strome resultierenden) CO,-Strom-Zusammensetzung und
den damit verbundenen moglichen chemischen Reaktionen im CO,-Strom (insbeson-
dere Saurebildung und -kondensation), der Benetzung von Metalloberflachen und den
damit einhergehenden Korrosionsprozessen gilt es, im gesamten Netzwerk vorgegebene
Rahmenparameter einzuhalten, wie z. B. maximale Stromungsgeschwindigkeiten und
Druckbereiche (Mindest- und Maximaldruck). Zum Schiffstransport wurden insbesondere
die CO,-Verflissigung an der Ubergabestelle Pipeline-Schiff sowie die Logistik und die
Kosten des Schiffstransports (einschlieRlich der Injektion) betrachtet.

4.1 Pipelinetransport
M. Pumpa, DBI

In diesem Kapitel wird anhand des Ausgangsszenarios (siehe Kap. 2.1) der Einfluss von
Begleitstoffen und variierenden Massenstromen auf das bendétigte Rohrleitungssystem
dargelegt. Anhand der unterschiedlichen Energieversorgungsszenarien (siehe Kap. 2.2)
wurde dartber hinaus der Einfluss von starkeren Fluktuationen des Massenstroms und
von Anderungen in der Auslastung des Pipelinesystems auf Betriebsweise und Kosten
untersucht.
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411 Auslegung des Pipelinenetzes und Designparameter

M. Pumpa, DBI

Flr das Ausgangsszenario und jedes weitere Energieversorgungsszenario (siehe Kap. 2.2)
wurden die Abschnitte des Transportnetzes anhand der maximal zu transportierenden
sog. Pipelinemassenstrome (vgl. Kap. 2.1.1 und siehe Kap. 3.3) dimensioniert. Dazu
wurde in einem iterativen Prozess als Teil des Gesamtmodells das notwendige Design
der Rohrleitungen ermittelt (siehe Kap. 7.1). Aufgrund der fluktuierenden Emission
und der unterschiedlichen Zusammensetzungen des CO,-Stroms je nach Anlage und
Abscheidetechnologie ergeben sich zeitliche Veranderungen der Zusammensetzungen in
den Abschnitten der Transportkette, in denen mindestens zwei CO,-Strome zusammenflieien
(siehe Kap. 4.1.3). Diese beeinflussen das Phasenverhalten und die physikalischen
Eigenschaften des CO,-Stroms. Die Grenzen des Mehrphasengebietes, in dem mehrere
Fluidphasen nebeneinander vorliegen kdnnen, gilt es, in der Pipeline nicht zu Gberschreiten.
Dazu wurden anhand der Viskositat des CO,-Stroms und der Flieigeschwindigkeiten
entlang der Transportwege Mindestdriicke in den Rohrleitungen definiert. Auf der Grundlage
der Druckverteilung, der transportierten Mengen und der Fluideigenschaften des CO -
Stroms wurden Rohrleitungen des ausgewahlten Stahls L485MB (X70) aus einer Liste mit
vordefinierten Standarddimensionen nach DIN EN 10208-2:2009 gewahlt. Der Standard
1ISO 27913:2016 besagt, dass fiir die Auslegung von Pipelines fir den CO,-Transport die
allgemeinen Konstruktionsprinzipien der bestehenden Normen fiir Ol- und Gasleitungen
gelten. Daher wurden die Rohrleitungen so gewahlt, dass die fir Hochdruck-Erdgasleitungen
relevanten Sicherheitsbestimmungen nach DIN EN 1594:2013 eingehalten wurden. Die
Mindestwandstarke wurde nach ISO 27913:2016 fiir i) Innendruck (Berechnung nach bereits
existierenden Pipelinestandards, z. B. DIN EN 1594:2013), ii) dynamische Druckiibergange,
z. B. hydraulischer Druckstol3 (Joukowski-Berechnung), iii) Rissausbreitung (1ISO 3183:2012)
berechnet und nach der folgenden Beziehung bestimmt:

bmin = Max (tminDP s bmintzs o bninF ) (GL. 1)

mit {... = Mindestwandstarke in mm, {..,r = Mindestwandstarke gegen maximalen
Innendruck (Design Pressure) in mm, t..xs = Mindestwandstarke gegen DruckstoR
(Hydraulic Shock) in mm, t..,r = Mindestwandstarke gegen Risswachstum (Ductile
Fracture) in mm.

Die durch Pumpen geteilten 100 km langen Teilabschnitte der 300 km langen Sammelpipeline
zwischen Sammelnetz und Kiste machen zusammen 75 % der Investitionskosten des
Onshore-Leitungsnetzes aus (siehe Kap. 4.3.1). Daher ist hier deren Dimensionierung
fur die unterschiedlichen Energieversorgungsszenarien beispielhaft aufgefihrt.
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Abb. 9:  Dimensionierung der Sammelpipeline (100 km-Segment) als grote Leitung im Netzwerk in den
Energieversorgungsszenarien unter Beriicksichtigung der maximal auftretenden Massenstrome
(Kap. 3.3) und der jeweils berechneten CO,-Strom-Zusammensetzungen (Kap. 4.1.3). Zum
Vergleich wurde jeweils zudem der Transport der gleichen Massenstréme an reinem CO,, betrachtet.

In Abb. 9 ist zu erkennen, dass eine Aufreinigung der CO,-Strome in den einzelnen
Energieversorgungsszenarien keinen Einfluss auf den bendétigten Innendurchmesser
der Transportleitungen hat. Bei dem Szenario ,Keine BK* verringert sich der maximal zu
transportierende Massenstrom im Vergleich zum Ausgangsszenario um 275 t/h (8,5 %; vgl.
Tab. 4). Dadurch konnte eine kleinere Rohrleitung ausgewahlt werden als in den anderen
Szenarien, in denen sich der maximale Massenstrom nur unwesentlich verringert. Fur
reines CO, wurden geringere Eingangsdriicke in den Leitungsabschnitten ermittelt als
fir den unreinen CO,-Strom (auller im Szenario ,Keine BK®). Dadurch wurde es moglich,
Rohrleitungen mit geringeren Wandstarken zu verwenden. Dies hatte allerdings einen
vernachlassigbaren Einfluss auf die Kosten des Gesamtsystems (siehe Kap. 7.2). Details
sind in PumMmpPA et al. (2019) zu finden.
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4.1.2 Verfahren zur Massenstrommessung

M. Pumpa, DBI

Massenstrommessungen im Transportnetz dienen der Sicherung von Betriebsablaufen und
der mdglichst zeitigen Erkennung von Verschleilerscheinungen, u. a. an Rohrinnenwanden
(z. B. durch Korrosion, Erosion), und von kritischen Veranderungen der Transportbedingungen
(z. B. durch Sedimentation). Des Weiteren sind diese Messungen fur den 6konomischen
Betrieb (Abrechnung und Bilanzierung) fir potenzielle Netz- oder Speicherbetreiber
unablassig.

Anforderungen an die installierte Messtechnik:

—  Messung von CO, als Fluid hoher Dichte;
- Begleitstoffe sollten keinen Einfluss auf die Messungen haben;

- Messungenauigkeit < + 1,0 % (Emissions Trading System; EC 2017).

Vorteile dedizierter Coriolis-Massendurchflussmessgerate sind deren Fahigkeit einer
direkten Massenstrommessung und der geringe Wartungsaufwand. Die Gerate erreichen
Messungenauigkeiten von maximal 0,1 % (Herstellerangabe, KROHNE Messtechnik
GmbH, Duisburg). Dies wurde experimentell zumindest flr reines CO, in flissiger Phase
bestatigt (LIN et al. 2015). Messabweichungen fir CO,-Strome mit Begleitstoffen aus
Abscheidungsprozessen wurden bisher nur im gasférmigen Zustand durchgefuhrt (NAZERIA
et al. 2016). Zu den Auswirkungen auf die Messgenauigkeit der Coriolis-Durchflussmesser
mit flissigem CO, mit Begleitstoffen kann noch keine Aussage getroffen werden.

Ultraschallmessgerate kdnnen ebenfalls zur Massenstrommessung verwendet werden,
jedoch findet keine direkte Messung der bewegten Massen, sondern der FlieRgeschwindigkeit
statt, der Massenstrom wird dann Uber die Dichte des Fluids rechnerisch ermittelt. Sie
arbeiten mit einer Genauigkeit von 0,1 % - 0,3 % und sind im Vergleich zu Coriolis-
Geraten deutlich preiswerter (Herstellerangabe, KROHNE Messtechnik GmbH, Duisburg).
lhr Einsatz in CO_-Transportsystemen sollte nur in Erwagung gezogen werden, wenn
Dichteschwankungen im CO,-Strom in einem vernachlassigbaren Mal auftreten. Im
Ausgangsszenario z. B. variiert die Dichte des CO,-Stromes in allen Rohrleitungen im
Verlaufe eines Jahres um weniger als + 0,2 % der mittleren Dichte.
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41.3 Transportnetz: CO,-Strom-Zusammensetzungen

M. Pumpa, DBI; H. Riitters, BGR

Durch die Zusammenfihrung der CO,-Stréme der einzelnen Anlagen ergeben sich —
durch die fir die einzelnen Anlagen angenommenen bzw. berechneten Lastgange und
die daraus resultierenden Pipeline-Massenstrome — zeitliche Variationen der CO,-Strom-
Zusammensetzungen in den unterschiedlichen Abschnitten des Pipeline-Netzwerkes
(siehe Beispiel in Abb. 10).

Im Ausgangsszenario (EE 29 %) zeigen die Konzentrationen der meisten Begleitstoffe
in der Sammelpipeline nur moderate Variationen, wahrend die Konzentrationen an H,,
CH,, H,S und COS starker variieren (Abb. 10). Diese Begleitstoffe stammen nur von dem
Braunkohlekraftwerk mit Pre-Combustion Capture. Ist dieses Kraftwerk nicht in Betrieb,
werden diese Begleitstoffe nicht in das Pipelinenetz eingespeist. Die CO-Konzentrationen
sinken in diesen Zeitraumen auf die niedrigeren Werte der CO,-Strome der Ubrigen
Anlagen. Die berechnete CO,-Konzentration variiert in der Sammelpipeline zwischen
98,74 mol% und 99,80 mol% (Abb. 11). Die Szenarien ,EE 45 %" und ,EE 80 %" zeigen
bedingt durch den starker fluktuierenden Betrieb der Kraftwerke eine grofiere Variation der
Begleitstoffkonzentrationen. Die Variation ist insbesondere in Zeiten grof3, in denen das
Steinkohlekraftwerk mit der Oxyfuel-Technologie flexibel arbeitet. Die CO,-Konzentrationen
variieren in einem ahnlichen Bereich wie im Szenario ,EE 29 %" (Abb. 10). Im Gegensatz
dazu sind die Variationen der CO,-Strom-Zusammensetzung im Szenario ,Keine BK®
deutlich geringer, da hier vor allem die Kraftwerke mit Post-Combustion Capture flexibel
betrieben werden, an denen sehr reines CO, abgeschieden wird. Insgesamt treten in
diesem Szenario hohe CO,-Reinheiten Uber langere Zeitrdume auf als in den anderen
Energieversorgungsszenarien (Abb. 11).
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Abb. 10: Mit Hilfe des Gesamtmodells stundengenau berechnete Variation der Begleitstoffkonzentrationen am Anfang der Sammelpipeline im Jahresverlauf fiir die Energieversorgungsszenarien ,EE 29 %", ,EE 45 %*, ,EE 80 %" und ,Keine BK®. Die H,O-
Konzentration ist in allen Szenarien und in allen Leitungsabschnitten gleich und liegt zeitlich konstant bei 50 ppm,, da alle eingespeisten CO,-Strome die gleiche H,O-Konzentration besitzen.
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Abb. 11:  Berechnete Variationen der CO,-Konzentrationen am Anfang der Sammelpipeline in den Energieversorgungsszenarien ,EE 29 %*, ,EE 45 %", ,EE 80 %" und ,Keine BK".
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41.4 Chemische Reaktionen im CO,-Strom und Saurekondensation

M. Pumpa, DBI; L. Wolf, BGR; D. Bettge, BAM

Zwischen den einzelnen Begleitstoffen im CO,-Strom kénnen, z. B. wahrend des
Pipelinetransports, chemische Reaktionen erfolgen. Die auftretenden Reaktionen hangen
von der Art und den Konzentrationen der Begleitstoffe sowie von den Reaktionsbedingungen
(Druck, Temperatur) ab. An jedem Knotenpunkt zwischen zwei Rohrleitungsabschnitten
kénnen durch die Mischung unterschiedlicher CO,-Strome potenziell neue chemische
Reaktionen auftreten. Das Auftreten chemischer Reaktionen ist in Zeiten, in denen der
CO,-Strom in der Pipeline ruht, aufgrund der langeren Verweilzeiten wahrscheinlicher.
Zudem sind dann Kondensationsprozesse und damit eine verstarkte Korrosion des
Pipelinematerials zu erwarten.

Zur Abschatzung moglicher Reaktionen im CO,-Strom wurde ein auf der Software
MATLAB-basierendes Programm geschrieben, welches die chemischen Reaktionen durch
Geschwindigkeits-Zeit-Gesetze numerisch simuliert (BGR-interne Programmentwicklung,
J.L. WoLF; siehe RUTTERS et al. 2017). Kondensationsprozesse wurden bei den Simulationen
nicht berlcksichtigt. Die Einbindung dieses Programms in das Gesamtmodell (Kap. 7)
ermoglichte eine detaillierte Vorhersage der CO,-Strom-Zusammensetzung an jedem
beliebigen Punkt im Pipelinenetz.

Abb. 12:  Simulierte, kumulierte Zusammensetzung des CO,-Stroms am Ende der Transportkette nach einem
Jahrim Vergleich zu den jahrlich eingespeisten Begleitstoffmengen summiert tiber alle Emittenten
flir das Ausgangsszenario.
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In den Simulationen bildeten sich wahrend des Pipelinetransports im CO,-Strom durch
Reaktionen von H,0, O,, SO, NO, und/oder H,S Sauren wie Salpetersaure (HNO,),
Salpetrige Saure (HNO,), Schweflige Saure (H,SO,) und/oder Schwefelsaure (H,SO,)
(Abb. 12): Initial vorhandenes SO, setzte sich mit vorhandenem H,O in wenigen Sekunden
direkt zu H,SO, um. Vorhandenes SO, blieb dagegen weitgehend stabil, nur ein geringer
Anteil davon wurde zu SO, umgesetzt, welches wiederum direkt weiter zu H,SO, reagierte,
sobald zusatzliches H,O verfligbar war (z. B. aus dem HNO_-Zerfall). NO und NO, waren
nur in geringen Konzentrationen am Ende des Transportnetzes im CO,-Strom enthalten, da
auch die kiirzesten berechneten Verweilzeiten darin flr eine weitgehende Stoffumsetzung
ausreichten. Die durch Addition von H,O an NO, gebildete HNO, ist ein metastabiles
Zwischenprodukt, das wieder zu NO, NO, und H,O zerfallt.

In experimentellen Untersuchungen bei T = 278 K zeigte sich, dass bei dem im Ausgangs-
szenario angenommenen H,O-Gehalt von 50 ppm sowohl unter Normaldruck als auch
unter Hochdruck (p = 10 MPa) keine Kondensationsspuren an den Prifkérpern sowie
den Einbauten oder Wandungen des Experimentierreaktors beobachtet werden konnten.
Erste eindeutige Kondensationsspuren in Form kleiner Tropfchen konnten unter Normal-
druck bei einer Temperatur von 278 K und einem H,0-Gehalt von 1000 ppm, an den
Prafkérpern und der Halterung beobachtet werden (z. B. nach 600 h mit 1,8 Vol.-% O,
750 ppm CO, 1000 ppm_NO, und 220 ppm 6 SO, im CO,). Die pH-Werte der Tropfchen
lagen in diesem Fall bei 0,5. Die Zusammensetzung der kondensierten Sauretropfchen
war jeweils von der Zusammensetzung des CO,-Stroms abhangig: Bei gleicher SO,- und
H,O-Konzentration flhrte die Zugabe von O, zu einer verstarkten Bildung von H,SO,.
Bei der zusatzlichen Zugabe von NO, wurde nicht nur HNO, gebildet, sondern es wurde
auch die H,SO,-Konzentration aufgrund der Kreuzreaktion von NO, mit SO, erhoht (vgl.
Tab. 8; siehe auch LE et al. 2019).

4.1.5 Benetzungseigenschaften

S. Schulz, S. Knauer, ET

Inwieweit Sauren oder Wasser, die auf der Innenseite von Pipelines kondensieren (siehe
Kap. 4.1.4) und zu verstarkter Korrosion des Pipelinestahls flihren, ist u. a. von den
Benetzungseigenschaften des Systems, bestehend aus dem Stahl, dem CO,-Strom und
dem Wasser bzw. der Saure, abhangig. Ist das System benetzend, liegt somit ein kleiner
Kontaktwinkel zwischen dem Wassertropfen in der umgebenden CO,-Atmosphare und
der Stahloberflache vor und gebildete Tropfen werden sich auf der Oberflache ausbreiten.
In diesem Fall stehen sowohl mehr Zeit flr die chemischen Reaktionen als auch eine
gréliere Angriffsflache zur Verflgung. Vier Einflussparameter auf die Benetzung wurden
untersucht: Druck, Zusammensetzung der CO,-Phase, CO,-Sattigung des Wassers und
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Rauigkeit der Stahloberflache. Bei allen betrachteten Werkstoffen (siehe Kap. 4.1.7)
nahm der Kontaktwinkel mit steigendem Druck zu. Lasst man einen Wassertropfen auf
der Stahloberflache liegen, breitet dieser sich mit der Zeit aus und der Kontaktwinkel
nimmt bis zu einem Gleichgewichtswert ab. Dabei kann sich Uber die Zeit, insbesondere
unter niedrigeren Driicken, der Kontaktwinkel von nicht-benetzend (> 90°) zu benetzend
verandern. Auf dem legierten Stahl 1.4313 wurden bei Dricken bis 20 MPa gréRRere
Kontaktwinkel gebildet als auf dem Pipelinestahl L485MB. Unter hdheren Dricken
nahm der Unterschied allerdings ab. Bei dem Werkstoff L485MB wird die Anderung des
Kontaktwinkels mit der Zeit durch die Korrosion angetrieben: Waren die Wassertropfchen
mit CO, gesattigt, bevor sie die Stahloberflache berihrten, nahm der Kontaktwinkel auf dem
Werkstoff L485MB langsamer ab als bei nicht CO,-gesattigten Tropfchen, da das CO, aus
den ,Metallporen® (= Unebenheiten der Metalloberflache) eine Barriere zum Wassertropfen
bildete und somit die Korrosion verlangsamte. Auf dem legierten Stahl 1.4313 nahm der
Kontaktwinkel schneller mit der Zeit ab als auf dem Werkstoff L485MB, da bei diesem nicht
korrodierenden Stahl der als Marangoni-Effekt beschriebene Transport der CO,-Molekiile
entlang der Phasengrenze (Xu & Luo 2007) die Anderung des Kontaktwinkels vorantrieb,
d. h. das sich aus den ,Metallporen® |6sende CO, Ubersattigte den Wassertropfen und die
sich bildenden (sichtbaren) CO,-Blasen unterstitzten den internen Stofftransport. Eine
detaillierte Darstellung der vermuteten Stofftransportmechanismen ist in KNAUER et al.
(akzeptiert) zu finden.

Um einen moglichst grolen Benetzungswinkel zu erhalten, ist eine raue Oberflache
von Vorteil (,Lotusbliten-Effekt”). Betrachtet man die Kontaktwinkelabnahme bei unter-
schiedlichen Rauigkeiten des Stahls L485MB, erkennt man, dass auch hier das CO, aus
den tiefen ,Poren® des raueren Materials (mit Schleifpapier der Kérnung 180 aufgeraut) eine
Sperrschicht bildet und die Korrosion und somit die Kontaktwinkelabnahme verlangsamt. Bei
polierten Oberflachen hingegen kommt das mit CO, angereicherte Wasser direkt in Kontakt
mit dem Metall und beginnt zu korrodieren, wodurch der Kontaktwinkel rasch abnimmt.
Bei diesem Material wirkt ein hoher Druck uber die Vergroflerung des Kontaktwinkels
korrosionshemmend. Des Weiteren verandert sich der Kontaktwinkel bei héherem Druck
langsamer: Bei 5 MPa andert sich beispielsweise der Kontaktwinkel innerhalb von 10 min
um 30° und bei 20 MPa um 20°. Somit tritt bei héheren Driicken die Anderung hin zur
besseren Benetzung nach einem langeren Zeitraum auf. Werden dem reinen CO, die
Begleitstoffe SO, und O, zugemischt, flhrt dies zu einer beschleunigten Abnahme des
Kontaktwinkels, wobei dieser Effekt leicht verzdgert eintritt (nach circa 1 min).
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41.6 Hydratbildung und Phasenverhalten
S. Schulz, S. Knauer, ET

Je nach Druck- und Temperaturbedingungen kann es zur Ausbildung von Gashydraten
aus feuchten CO,-Phasen kommen (z. B. ULLRICH 2005). Die Kristallisation beginnt dabei
an der Dreiphasenkontaktlinie der kondensierten Tropfen. Auch wenn die herrschenden
Druck- und Temperaturbedingungen im Gebiet der mdglichen Hydratbildung liegen, kommt
es meist zu einer verzogerten Keimbildung. Als potenzielle Kristallisationskeime fungieren
dabei Verschmutzungen, Oxide und Unebenheiten auf der Stahloberflache.

Abb. 13: CO,-Gashydratbildung an der Oberflache eines Wassertropfens in CO,-Atmosphére auf dem
Werkstoff L485MB bei p = 10 MPa und T = 278 K nach 133 s (links), 136 s (Mitte) und nach 220 s
(rechts).

In den betrachteten Szenarien werden die CO,-Pipelines unter Druck- und Temperatur-
bedingungen im Gebiet moglicher CO,-Gashydratbildung betrieben, insbesondere bei
Temperaturen < 288 K (siehe Bsp. in Abb. 13). Da Hydrate beispielsweise zu Verstopfungen
oder Schaden an Kompressoren bzw. Pumpen flihren kénnen, sind die gewonnenen
Erkenntnisse relevant zur Verhinderung der Hydratbildung.

Das Phasenverhalten des CO,-Stroms, d. h. die Grenze des Mehrphasengebietes zwischen
CO, (mit Begleitstoffen) als Fluid hoher bzw. geringer Dichte, spielt eine wichtige Rolle
fur das Pipelinedesign (vgl. Kap. 4.1.1). Da die Anwesenheit von Begleitstoffen dazu
fuhrt, dass sich das Mehrphasengebiet aufweitet, insbesondere, dass sich die Siedelinie
zu héheren Dricken verschiebt, muss das Phasenverhalten in dem relevanten Druck-
und Temperaturbereich detailliert bekannt sein. Die Messung des Phasenverhaltens der
komplexen reduzierenden CO,-Mischung (Kap. 2.1.2) haben gezeigt, dass die Zugabe
von CO, H,S und Ar zu einer Aufweitung des Zweiphasengebietes zu hoheren Dricken
hin in der Nahe des kritischen Punktes im Vergleich zu einer Mischung aus CO,, N, und
H, fihrt. Somit muss vor allem bei diesen Begleitstoffen darauf geachtet werden, dass
der Mindestdruck nicht unterschritten wird und damit gewahrleistet ist, dass der COZ-
Strom als einphasiges Fluid transportiert wird. Im Gegensatz hierzu ist bei der komplexen
oxidierenden Mischung (siehe Kap. 2.1.2) das Zweiphasengebiet leicht verengt im Vergleich
zu der vereinfachten Mischung aus CO,, N, und O,, was zur Vermeidung der Ausbildung
einer zweiten Fluidphase (= Fluid geringer Dichte) weniger kritisch ist.
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41.7 Korrosion metallischer Werkstoffe

D. Bettge, Q.-H. Le, R. BaRler, BAM

In diesem Kapitel wird unter Verwendung des Ausgangsszenarios (siehe Kap. 2.1) der
Einfluss von Begleitstoffen und die Zusammenfiihrung unterschiedlicher CO -Stréme auf
das Korrosionsverhalten der Rohrleitungswerkstoffe untersucht. Ein erheblicher Teil der
Transportpipeline verlauft auf dem Meeresboden vor der Kiiste, wo die Temperatur nur ca.
278 K betragt. Dadurch besteht die Gefahr, dass sich Sauren aufgrund von Kreuzreaktionen
zwischen SO, NO , O, und Wasser bilden und lokal kondensieren (siehe Kap. 4.1.4).
Um mogliche Korrosionsprozesse in der Pipeline genauer zu verstehen, wurden nicht
nur CO,-Strom-Zusammensetzungen mit variierenden Konzentrationen der Begleitstoffe,
sondern auch die Auswirkungen von Temperatur und Rauheit der Metalloberflache auf
die Korrosion untersucht. Die Untersuchungen wurden sowohl unter hohem Druck mit
und ohne Strdmung als auch drucklos (Screening- und elektrochemische Experimente)
durchgefuhrt. Details sind in BETTGE et al. (2019) zu finden.

Tab. 7: Untersuchte Werkstoffe.

Werkstoffnummer | Kurzname Bemerkungen

1.8977 L485MB / X70 Pipeline-Werkstoffe, kommerziell im Einsatz,
1.0582 L360NB / X52 unterschiedliche Festigkeiten

1.4562 X1NiCrMoCu32-28-7 Austenitisch; Referenz-Werkstoff

4.1.7.1 Sé&urekorrosion

D. Bettge, Q.-H. Le, R. BaRler, BAM

Nach aktuellem Stand der Wissenschaft ist die Korrosion in CO,-Transport-Pipelines
vernachlassigbar, solange der H,O-Gehalt des CO,-Stroms deutlich unter der maximal
I6slichen Menge liegt. Bei einem Druck von 10 MPa und im Temperaturbereich von
277 K bis 298 K betragt die Loslichkeit von H,O in reinem CO, ca. 1900 bis 3200 ppm .
Bei Anwesenheit von Begleitstoffen wie SO,, NO, und O, zusatzlich zu H,O kénnen sich
HNO, (Salpetersaure), H,SO, (Schweflige Saure) und H,SO, (Schwefels&ure) bilden
(siehe Kap. 4.1.4). Es wurden elektrochemische Versuche (T = 278 K, drucklos) und
Auslagerungsversuche (T = 278 K) mit den Pipelinestahlen (L485MB, L360NB und
Alloy 31/1.4562) in kunstlichen Saurekondensaten mit unterschiedlichen Verhaltnissen
von HNO, zu H,SO, durchgefihrt. In beiden Fallen wurde sowohl die Korrosion in
Tropfen (Form der Saurekondensation, wenn es sehr wenig Wasser gibt) als auch in
Losung (Saurekondensation bei hohem Wassergehalt im CO,-Strom) untersucht. Es
wurde festgestellt, dass die Prifkdrper in Sduren aktiv korrodieren. Im Fall von Tropfchen
blieb das gebildete Korrosionsprodukt auf der Oberflache, wahrend in der Lésung die

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 54 von 143

Reaktionsprodukte in der Flissigkeit gelost wurden und die Metalloberflache fiir neu-
antransportierte Reaktanten verfligbar war. Somit wiesen die der LOsung ausgesetzten
Prufkorper stets einen niedrigeren Wechselstromwiderstand (Impedanz) und daher eine
hohere Korrosionsrate auf als diejenigen, die Tropfchen ausgesetzt waren (Abb. 14).
Oberflachenmessungen zeigten, dass ein Kondensat, das nur HNO, enthalt, gleichmalige
Korrosion verursacht, wahrend lokale Korrosion an den Priifkdrpern beobachtet wurde,
die schwefelsdurehaltigem Kondensat ausgesetzt waren.

Abb. 14: Impedanzspekiren des Werkstoffs L485MB in CO,-geséattigten Sauretropfen (a) und (b) in
500 mL Saurelésung (114 mmol H,SO, und 18,4 mmol HNO,, pH 2,13 bei T = 278 K, drucklos) zu
verschiedenen Versuchszeitpunkten.

Korrosionsrate / um a!

Oberfliche / mm?

Tropfenvolumen / pL

Abb. 15:  Histogramm zur Abhangigkeit der Korrosionsrate des Werkstoffs L485MB vom Tropfenvolumen.
Versuchsbedingung: 220 ppm  SO,, 6700 ppm, O,, T = 278 K, p = 5 MPa. Als Oberflache ist die
vom Tropfen bedeckte Oberflache des Prufkérpers angegeben. Die gestrichelte Linie gibt die
maximale, als akzeptabel angesehene Korrosionsrate von 100 ym/Jahr an.

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 55 von 143

Die Korrosionsrate bei weiteren Auslagerungsversuchen (T = 278 K, p = 5 MPa) mit einem
Wassertropfen auf der Metalloberflache in CO,-Atmosphare mit SO, und O, war stark
vom Tropfenvolumen abhangig (Abb. 15).

Insgesamt hingen die Korrosionsraten sowie die Korrosionsprodukte im Test mit Wasser
in der CO,-Phase von der Temperatur und sehr stark von der Art der Begleitstoffe und
deren Konzentration ab (Tab. 8): Waren keine Begleitstoffe vorhanden, so wurden bei
einem Wassergehalt von bis zu 200 ppm  keine Korrosionserscheinungen an dem
Pipelinestahl L485MB festgestellt. Die aus dem Ausgangsszenario abgeleitete CO,-Strom-
Zusammensetzung (Kap. 2.1.2) fuhrte zu einer sehr niedrigen Korrosionsrate, solange die
H,O-Konzentration in der CO,-Phase < 200 ppm_ war. Somit ist unter diesen Bedingungen
der Werkstoff L485MB bestandig. In allen untersuchten Fallen mit Gegenwart von SO,
und NO, war der pH-Wert des gebildeten Kondensats so niedrig (pH < 2,5), dass sich
keine schutzende Eisenkarbonatschicht bilden konnte.

Tab. 8: Ergebnisse von Auslagerungsversuchen des Werkstoffs L485MB mit verschiedenen CO,-
Begleitstoff-Mischungen.

T O SO, | NO
ppm, | ppm, | ppm,  ppm | % | ppm_ | pm/a

, | HS | H, | HO | Korr.Rate | korrosionsprodukte und
deren Aussehen

2 2

FeSO,/FeSO,xH,0, gelbe
288 | 6700 | 220 200 27,46 + 1,00 | Schicht mit gewachsenem
kugel-/ fadenférmig Eisenoxid

FeSO,/FeSO, xH,0,

276 | 8700 |20 200 25,59 £2,46 schwarze Schicht

278 | 6700 | 220 5 6,19+ 0,05 FeSO3/FeS(__)4-xH20,
schwarze Pinktchen

278 | 6700 |70 200 3334132 FeSO,/FeSO,xH,0, schwarze

dinne Schicht mit Plinktchen

Fe(NO3)x, FeSO3/FeS04-yH20,
278 | 6700 |70 100 200 5,70 + 1,68 schwarze und helle gelbe
Schicht mit Plnktchen.

Fe(NO,)x, FeSO,/ FeSO,-yH,0,
278 | 6700 |70 100 50 1 200 12,07 £ 0,51 | gelbe Schicht mit gewachsenem
rohrférmigen Eisenoxid

278 50 1 200 4,44 + 0,91 Schwarze hauchdiinne Schicht

4.1.7.2 Screening-Experimente

D. Bettge, Q.-H. Le, R. BéRler, BAM

Screening-Experimente wurden unter Normaldruck und Temperaturen von 278 K und 298 K,
100 % relativer Feuchte, Uber einen Zeitraum von 168 h mit dem Pipelinewerkstoff L485MB
durchgeflhrt. Dabei wurde der Werkstoff im Reaktor langsam mit einer CO_-Begleitstoff-
Mischung Uberstromt (1,5 L/min). Es kamen finf unterschiedliche Mischungen zum Einsatz:
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200 ppm SO, + 6700 ppm, O,, 1000 ppm, NO, + O, (Konz. wie eben), SO,+ NO,+ O,
(Konz. wie eben), 200 ppm H,S + 10000 ppm_ H, sowie SO, + NO, + O, + H,S + H,
(Konz. wie vorher) Unter den genannten Bedingungen wurden je nach eingesetzter
CO,-Strom-Zusammensetzung unterschiedliche Korrosionstypen und -raten beobachtet
(Abb. 16). Die Korrosionsschichten waren nanokristallin bis amorph. Waren SO, (und H,S)
im CO,-Strom enthalten, bildeten sich vor allem Sulfate. In Anwesenheit von nur NO, + O,
entstanden dagegen vorzugsweise Hydroxide. Im Vergleich zu der héheren Temperatur
(298 K) fuhrte die tiefere Temperatur von 278 K wegen starkerer Sdurekondensation zu
hoheren Korrosionsraten. Reduzierende Begleitstoffe flihrten zu einer geringeren Dicke
der gleichmafigen Korrosionsschicht, daflir aber zusatzlich zu Lochkorrosion.

278K
298 K

Korrosionsrate in mm/a

S0,+0, NO,+0, 50,+N0,+0, H,S+H, S0,+NO,+0,+H,S+H,

Abb. 16: Korrosionsraten der bei T = 278 K bzw. 298 K in CO,-Strdmen unterschiedlicher Zusammensetzung
ausgelagerten Proben (Werkstoff L485MB).

4.1.7.3 Korrosion unter hohen Strémungsgeschwindigkeiten

D. Bettge, Q.-H. Le, R. BaBler, BAM

In zwei Hochgeschwindigkeits-/Hochdruckprifstanden wurden bei Temperaturen von
278 K und 313 K Korrosionsexperimente durchgefiihrt (Tab. 9).

Tab. 9:  Versuchsbedingungen fiir Korrosionsexperimente unter hohen Strémungsgeschwindigkeiten (vgl.
Tab. 2).

€O, mit Oxi- Red- Mix- Experimentierbedingungen

Begleitstoffen | Mischung | Mischung | Mischung P aung
80, in ppm, 70 - 70

. Temperatur: 278 K und 313 K

NO, in ppm, 100 - 100 | bryck: 10 MPa

O, in ppmv 6700 - 6700 | Dauer: 300 bis 1000 h

HZS in ppmv _ 50 50 We.l.'kStOffC L485MB . .

; Strémungsgeschwindigkeit:
H, in ppm,, - 10000 10000 | 4 [ /min
H,O in ppm, 50

Beispiele fur das makroskopische Aussehen von Probenscheiben des Werkstoffs L485MB
nach den Experimenten zeigt Abb. 17. Die Oberflache der Probenscheiben hat je nach
den eingesetzten Bedingungen eine charakteristische Struktur angenommen (ohne Abb.;
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Details sind in BETTGE et al. (2019) zu finden). Korrosionsprodukte aus gemischten CO,-
Stromen waren dicker und kompakter als solche aus reduzierenden oder oxidierenden
CO,-Begleitstoff-Gemischen.

2cm 2cm 2cm

Abb. 17: Makrofotos der Probenoberflachen des Pipelinestahls L485MB nach Korrosionsexperimenten bei
T =278 Kund p = 10 MPa nach 1000 h in (von links nach rechts) reduzierenden, oxidierenden
oder gemischten CO,-Strémen (siehe Tab. 9).

Nach den Tests mit oxidierenden, reduzierenden und gemischten CO_-Begleitstoff-
Mischungen wurden Versuchsreihen mit alternierend oxidierenden und reduzierenden
Mischungen gefahren (jeweils 500 h). Wechsel von oxidierender CO,-Strom-Zusammen-
setzung auf reduzierende und umgekehrt flihrten zu keinem grof3en Unterschied in den
Korrosionserscheinungen im Vergleich zum oxidierenden CO_-Begleitstoff-Gemisch, was
auf die dominierende Wirkung der oxidierenden Begleitstoffe und der gebildeten Sauren
hindeutet. Der Pipelinestahl L485MB zeigte unter den genannten Bedingungen keine
ortliche, sondern langsame, flachige Korrosion, so dass ein Einsatz dieses Werkstoffs
in der Praxis unter den in CLUSTER betrachteten CO,-Strom-Zusammensetzungen als
praktikabel eingeschatzt wird.

4.2 Schiffstransport

F. Engel, TUHH

Fur den CO,-Transport von der Kuste zur Injektionsstelle im Meeresgebiet kommen
sowohl Pipelines als auch Schiffe in Betracht. Fir weiterfihrende Informationen Uber die
Auslegung und Charakteristika solcher CO_-Transportschiffe siehe ENGEL (2019). Die
Vorteile des Schiffstransports liegen in dessen Flexibilitat hinsichtlich der Transportkapazitat
sowie der angebundenen CO,-Quellen und CO,-Senken. Fur die Untersuchungen des
Schiffstransports wurde angenommen, dass der CO,-Strom vor dem Schiffstransport
per Onshore-Pipeline transportiert wurde (siehe Kap. 2.1), so dass die Entwicklung einer
entsprechenden Ubergabestelle notwendig war.
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4.21 Ubergabestelle Pipeline — Schiff

F. Engel, TUHH

Die auszulegende Ubergabestelle Pipeline-Schiff besteht im Wesentlichen aus einer
Verflissigungsanlage und einem Onshore-Zwischenspeicher. Fur die Verflissigungs-
anlage wurde ein geeigneter Prozess entwickelt und dessen Energiebedarf bestimmt.
AuRerdem wurde die bendtigte Kapazitat der landseitigen Zwischenspeichertanks ermittelt.
Wahrend der Energiebedarf der Verflissigung nur von der Prozesskonfiguration und dem
Eingangsmassenstrom aus der Pipeline abhangt, kann die Grofie der Onshore-Zwischen-
speicheranlage nicht unabhangig von den nachgeschalteten Komponenten der Schiffs-
transportkette (Beladung, Transport und Entladung bzw. Injektion) dimensioniert werden.
Aus diesem Grund wurde ein Logistikmodell entwickelt (Kap. 4.2.2).

Der Schiffstransport von CO, wird bei tiefen Temperaturen durchgefihrt, um einen maoglichst
niedrigen Transportdruck und damit moglichst geringe Investitionskosten fur die CO -
Tanks zu erreichen (HAN et al. 2015, SEEVAM et al. 2010, IEAGHG 2004, ZEP 2011). In
CLUSTER wurde eine Transporttemperatur von 223 K angenommen, da diese Temperatur
in der Literatur fur den grotechnischen CO_-Transport empfohlen wird (i et al. 2016,
ENGEB@ & AHMED 2012, STOLTEN & SCHERER 2011, Yoo et al. 2013). Mit Ausnahme des
CO,-Stroms aus der Pre-Combustion-Capture-Technologie konnen alle betrachteten
CO,-Stréme bei dieser Temperatur transportiert werden (fir Details siehe ENGEL 2019).

Verflissigungsprozesse lassen sich in geschlossene und offene Prozesse unterteilen.
In ENGEL (2019) wurde gezeigt, dass fur die im Projekt betrachteten CO,-Stréme
mit Begleitstoffen offene Prozesse nicht geeignet sind. Aus diesem Grund wurden
nur geschlossene Prozesse untersucht und im Hinblick auf einen moglichst geringen
Energiebedarf optimiert.

In Abb. 18 sind die Energiebedarfe der optimierten geschlossenen Prozesse sowie der
Einfluss der einzelnen Optimierungsmaflnahmen dargestellt. Die einzelnen Optimierungs-
mafRnahmen sind detailliert in ENGEL (2019) erldutert. Der minimale spezifische Energie-
bedarf der optimierten geschlossenen Prozesse betragt je nach Anzahl der Stufen (2- oder
3-stufig) und CO,-Strom-Zusammensetzung zwischen 7,3 kWh/t Fluid (aus CO, und
Begleitstoffen) und 10,8 kWh/t Fluid (Abb. 18).
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Abb. 18: Energiebedarfe der optimierten geschlossenen Prozesse und Einfluss der einzelnen
Optimierungsmafnahmen flr verschiedenen CO,-Strom-Zusammensetzungen (Post = Post-
Combustion Capture; Oxy98 = CO_-Abtrennung mittels Oxyfuel-Technologie mit GPU und 98 %
CO,-Reinheit; Oxy96 = CO,-Abtrennung mittels Oxyfuel-Technologie mit GPU und 96 % CO,-
Reinheit; CL-MIN-CO, = CO_-Reinheit im Pipelinenetz mit den héchsten erwarteten Anteilen an
Begleitstoffen wahrend des Referenzjahres 2016). Die blauen Balken reprasentieren den minimalen
spezifischen Energiebedarf, wenn alle OptimierungsmafRnahmen umgesetzt werden, die tbrigen
Balken illustrieren den Einfluss einer OptimierungsmafRnahme.

4.2.2 Logistikmodell
F. Engel, TUHH

Das entwickelte Logistikmodell wurde genutzt, um die einzelnen Komponenten der
Schiffstransportkette zu dimensionieren und den Energiebedarf fir die Verflissigung,
die Boil-off-Gas-Ruckverflissigung und die Injektion zu bestimmen. Die Modellierung ist
detailliertin ENGEL (2019) beschrieben. Um die Auswirkungen verschiedener CO,-Mengen
und Begleitstoffe auf die einzelnen Komponenten der Transportkette analysieren zu kénnen,
wurde das Logistikmodell exemplarisch auf drei verschiedene Szenarien angewandt:
»1 Mt/a - Reines CO,", ,2 Mt/a - Oxy98" und ,20 Mt/a - Cluster®. Im Szenario ,1 Mt/a -
Reines CO," wird ein reiner, konstanter CO,-Massenstrom von 1 Mt/a angenommen. Das
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Szenario ,2 Mt/a - Oxy98“ basiert auf einem SK-Oxy-Kraftwerk mit der — gemal dem
Ausgangszenario — CO,-Strom-Zusammensetzung ,0xy98“. Das Szenario ,20 Mt/a -
Cluster” entspricht der CO,-Strom-Zusammensetzung und dem Pipelinemassenstrom des
Ausgangsszenarios. Andere Parameter wurden z. T. abweichend vom Ausgangsszenario
gewahlt. Die wesentlichen Parameterwerte der drei Szenarien sind in Tab. A1 im Anhang
zusammengefasst.

In der graphischen Darstellung der Zeitplane fir die drei betrachteten Szenarien (Abb. 19) ist
zu erkennen, dass das Szenario ,1 Mt/a - Reines CO," und das Szenario ,20 Mt/a - Cluster”
die gleiche Umlaufzeit und den gleichen Zeitplan haben. Obwohl beide Szenarien sich
nicht nur in der Auslegungskapazitat, sondern auch bei der Zusammensetzung des CO -
Stroms und bei den CO,-Einspeisecharakteristiken (konstanter oder variabler Massenstrom)
unterscheiden, ist lediglich die transportierte Menge fur die Bestimmung des Transport-
Zeitplans und der Netto-Kapazitaten der Komponenten relevant. Die unterschiedlichen
Zusammensetzungen der CO_-Stréme und die unterschiedlichen Einspeisecharakteristika
der CO,-Emittenten haben nur geringe Auswirkungen auf den Energiebedarf der gesamten
Transportkette. Details dazu werden in ENGEL (2019) diskutiert. Im Szenario ,2 Mt/a - Oxy98“
kann die Entladedauer durch die Nutzung eines Offshore-Zwischenspeichers (= weiteres,
fest verankertes Tankschiff) unabhangig vom Injektionsmassenstrom reduziert werden.
Im Vergleich zu den anderen beiden Szenarien wird dadurch eine geringere Umlaufzeit
erreicht, so dass fir eine bestimmte Transportkapazitat geringere Schiffs- und Onshore-
Zwischenspeicherkapazitaten als in den anderen beiden Szenarien bendtigt werden.

Die Injektion von zyklisch fluktuierenden Massenstromen wird genauer in Kap. 5.2 behandelt.

mBeladung B Abfertigung Transport HInjektion

a:iMya—  Schiff 1 H I I I

Reines CO,  gehiff 2

mBeladung mAbfertigung = Transport mEntladung mInjektion

b:2Mya— Injektion N I I e
Oxy98 Schiff 1 E B B B 1
Sl e e e
(IJI - 5 - I1IOI - I1l5l - I2|0I - I2|5I - I3IOI - I3l5l - I4IOI - I4l5l - I5O
c:20Mya—  Sohiff 1 I
LR sonir [
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Zeitinh

Abb. 19: Betriebsverlaufe in den Transportketten der drei betrachteten Beispielszenarien. Der Anschaulichkeit
halber sind jeweils zwei Fahrtzyklen dargestellt.
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4.3 Techno-6konomische Betrachtungen

F. Engel, TUHH; M. Pumpa, DBI

Die Kosten der Transportkette wurden zum einen aus den Installations- und Betriebskosten
der technisch notwendigen Rohrleitungen (Onshore und Offshore), den Installations-
und Betriebskosten von Zwischenverdichtungsanlagen und dem Energieaufwand fur
die Kompression der CO,-Strome bei den Emittenten ermittelt. Zum anderen wurden
alternativ zum Transport in einer Offshore-Pipeline die Kosten eines Transportes per
Schiff zur Injektionsstelle, komplett mit Kosten fiir eine Zwischenspeicherung onshore,
Verflussigung, Verladung, Schiffstransport und Injektion analysiert.

4.3.1 Pipelinetransport

M. Pumpa, DBI

In Kap. 4.1.1 wurde gezeigt, dass die Aufreinigung der CO,-Strome dazu flhren kann,
dass zwar keine kleineren, daflr aber Rohrleitungen mit geringeren Wandstarken verlegt
werden kénnen. Die Materialkosten der Rohrleitungen (L485MB/X70) sind verantwortlich
fur weniger als 12 % der Gesamtkosten. Dieser Anteil ist umso geringer, je kleiner die
Rohrleitung ist — bei den kleineren Zuleitungen im Sammelnetz sind es unter 6 %. Die
gesamten Kosten flr den Transport ergeben sich zusatzlich zu den Investitionskosten
(Capital Expenditure — CAPEX) und den Betriebskosten (Operational Expenditure —
OPEX) der Leitungssysteme aus den CAPEX und OPEX der Zwischenverdichter und
Pumpen entlang der Transportleitung und den Betriebskosten der Kompressoren bei den
Emittenten. Abb. 20 zeigt die spezifischen Kosten flr den Transport einer Tonne CO, in den
verschiedenen Energieversorgungsszenarien, jeweils flr die simulierte, variierende CO,-
Strom-Zusammensetzung und einmal fur einen Transport von 100 % CO,,. Es ist zu sehen,
dass die Zusammensetzung des CO,-Stroms bei den vorliegenden Anteilen von Begleitstoffen
(< 2 Vol.-%) auf die Gesamtkosten des Transportes einen vernachlassigbaren Einfluss
hat. Als kostentreibende Faktoren wurden in den Untersuchungen die Betriebskonzepte
und die Rahmenparameter (zugelassene Strémungsgeschwindigkeit, Mindestdruck) des
Transportsystems identifiziert. Auf die Sensitivitdt gegenlber den Rahmenparametern
wird in Kap. 7 weiter eingegangen.

Der Anstieg der spezifischen Transportkosten in den Energieversorgungsszenarien im
Vergleich zum Ausgangsszenario ist auf eine geringere Auslastung der auf den maximalen,
auftretenden Massenstrom ausgelegten Rohrleitungen bei gréReren Anteilen der
Stromerzeugung aus Erneuerbaren Energiequellen zurickzufiihren (vgl. Kap. 3.3). Das
Szenario ,Keine BK" bildet dabei eine Ausnahme, da hier die Braunkohlekraftwerke durch
fossil-befeuerte Kraftwerke mit anderen Abscheidetechnologien und geringeren Lasten
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ersetzt wurden. Durch die geringeren maximalen Pipelinemassenstrome werden entlang
der Transportwege von diesen Kraftwerken vom Algorithmus kleinere Rohrleitungen mit
geringeren Durchmessern ausgewahlt. In diesen kleineren Rohrleitungen herrschen im
Mittel héhere Stromungsgeschwindigkeiten und damit gré3ere Druckverluste als in den
entsprechenden Leitungen im Ausgangsszenario. Dies flihrt dazu, dass bei den anderen
Emittenten, deren Lastprofile in beiden Energieversorgungsszenarien gleich geblieben
sind, hdhere Driucke aufgebracht werden missen und somit der Energieaufwand fur die
Kompression insgesamt (= blauer Anteil in Abb. 20) merklich steigt. Dies verdeutlicht,
dass es flr eine wirtschaftliche Betrachtung des Transportprozesses wichtig ist, die
Auslegungsparameter auf die zu erwartenden Stoffmengen bzw. Massenstréme anzu-
passen.

Abb. 20: Spezifische Transportkosten (pro t Fluid aus CO, und Begleitstoffen) bei einer Auslegung der
Rohrleitungen auf den maximal auftretenden Pipelinemassenstrom in den verschiedenen
Energieversorgungsszenarien (,EE 29 %", ,Keine BK", ,EE 45 %", ,EE 80 %") — Vergleich zwischen
Transport von reinen (Zusatz ,CO," in Beschriftung) und unreinen CO,-Strémen (ohne Zusatz).

Es wird aus Abb. 20 deutlich, dass die Auslastung des Pipelinesystems eine wesentlich
groRere Rolle fur die Gesamtkosten spielt als die Reinheit des CO,-Stromes. Aus
diesem Grund wurden in Kap. 7 Betriebskonzepte in die Betrachtung einbezogen, in
denen die auftretende Variation der Massenstrome durch zusatzliche Réhrenspeicher
an Land eingegrenzt wurde. Potenziell kdnnte ein Standort fiir derartige Speicher an der
Ubergabestelle vom Sammelnetz zur Sammelpipeline existieren. Weitere Einzelheiten
sind in PumpA et al. 2019 zu finden.

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 63 von 143

4.3.2 Schiffstransport
F. Engel, TUHH

Die Kosten fir den Schiffstransport wurden mit der Methode der Levelised Costs of
Transportation (LCoT) berechnet. Die LCoT setzen sich aus den durch das eingesetzte
Kapital entstehenden Kosten (Capital Expenditures, CAPEX) sowie den Betriebskosten
(Operating Expenditures, OPEX) zusammen. Berechnet wurden die anteiligen Kosten fr
die gesamte Kette, bestehend aus der Verflissigung, der Onshore-Zwischenspeicherung,
der Beladung, dem Transport, ggf. der Offshore-Zwischenspeicherung (Szenario ,2 Mt/a —
Oxy98*) und der Entladung und Injektion. Das Vorgehen bei der Wirtschaftlichkeitsberechnung
und die dazugehdrigen Annahmen sind in KATHER et al. (2019) im Detail aufgefuhrt. Fur
die betrachtete Transportstrecke von 100 km und Transportmengen zwischen 1 Mt/a
und 20 Mt/a sind zwei Schiffe ausreichend. Im Gegensatz dazu ware flir den Transport
von 20 Mt/a bei einer Transportstrecke von 1000 km eine gréRere Anzahl an Schiffen
erforderlich (KATHER et al. 2019).

Abb. 21 zeigt die spezifischen Transportkosten (LCoT) bei einer Transportdistanz von
100 km flr die drei in Kap. 4.2.2 eingeflhrten Szenarien ,1 Mt/a - Reines CO,", ,2 Mt/a -
Oxy98* und ,20 Mt/a - Cluster®. Die Kosten der einzelnen Prozessabschnitte sind dabei
in Kapital- und Betriebskosten unterteilt, wobei die CAPEX als ganzfarbige Anteile und
die OPEX als Farbgitter dargestellt sind. Die Transport-Gesamtkosten pro Jahr betragen

damit fiir das zum Ausgangsszenario analoge Szenario ,20 Mt/a - Cluster® 68 Mio. €.

Abb. 21:  Sperzifische Transportkosten (LCoT) fir den Schiffstransport unterschiedlicher CO,-Mengen fir
die in Abschnitt 4.2.2 vorgestellten Szenarien (Transportstrecke von 100 km). Der Vergleich zu
einem Szenario ,2 Mt/a - Oxy98“ ohne Offshore-Zwischenspeicher ist auch angezeigt.
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Abb. 21 zeigt, dass mit steigender transportierter CO_-Menge fir die betrachteten Szenarien
deutliche Skalierungseffekte auftreten. So sind die spezifischen Gesamtkosten beim
Szenario ,20 Mt/a - Cluster” ca. 68 % geringer als im Szenario ,1 Mt/a - Reines CO,",
wahrend sie sich im Szenario ,2 Mt/a - Oxy98* nur um etwa 15 % im Vergleich zum Szenario
,1 Mt/a - Reines CO," verringern. Im Szenario ,2 Mt/a - Oxy98“ wird ein weiteres (also
drittes) Schiff als Offshore-Zwischenspeicher bendtigt, dessen zusatzliche Investitionskosten
ca. 0,7 €/t CO, betragen. Ohne Offshore-Zwischenspeicher missten alternativ die
Kapazitaten der zwei vorhandenen Schiffe erhdht werden. In Abb. 21 ist erkennbar, dass
dann fir das Szenario ,2 Mt/a — Oxy98“ die LCoT ohne Offshore-Zwischenspeicher ca.
1,3 €/t CO, kleiner sind. Das liegt daran, dass bei einer Erhdhung der Schiffskapazitat
deutliche Skalierungseffekte auftreten, wahrend die Dimensionierung der Verflissigung
und der Injektion und damit die aus ihnen resultierenden Kosten unverandert bleiben.
Darliber hinaus ist es effizienter, eine geringere Anzahl an Schiffen mit hdherer Kapazitat
einzusetzen, weil mit jedem An- und Ablegemandéver im Hafen bzw. an der Injektionsstelle
Zeit verloren geht. Die Ergebnisse in Abb. 21 fur die ,2Mt/a — Oxy98“-Szenarien zeigen,
dass die Nutzung eines Offshore-Zwischenspeichers fir dieses Szenario unter den in
dieser Arbeit getroffenen Annahmen unwirtschaftlich ist.

4.4 Erkenntnisse und Empfehlungen

F. Engel, TUHH; M. Pumpa, DBI; D. Bettge, Q.-H. Le, BAM; S. Knauer, ET

Aus den durchgefuhrten Arbeiten lassen sich folgende allgemeine Aussagen ableiten:

—  Die betrachteten Begleitstoffe im CO,-Strom flihren zwar zu hoheren benotigten
Druckverhaltnissen entlang des Pipeline-Netzwerks. erhéhen aber die spezifischen

Transportkosten (pro Tonne transportiertem Fluid) in den verschiedenen Szenarien

nur um 0,15 % bis 0.7 % im Vergleich zum Transport von reinem CO,.
Erlduterung: Eine mdglichst hohe Auslastung der Rohre und damit der Verdichter
und Pumpen ist eher ausschlaggebend fir die Kosten des Systems.

- Bei_der Optimierung der CCS-Prozesskette sollten mehrere Auslastungs-
szenarien betrachtet werden.
Erlauterung: Die Untersuchungen zeigen, dass ein Pipelinesystem keine lGber das

Jahr gleichbleibende Auslastung erfahrt, sondern Tages-, Wochen- und saisonalen
Schwankungen unterliegen wird. AuRerdem ist durch eine Brennstoffsubstitution
oder den zu erwartenden weiteren Ausbau der Erneuerbaren Energien mit einer
Abnahme der Auslastung im Vergleich zum Ausgangsszenario zu rechnen.
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—  Die Massenstrommessungen im CO,-Strom mittels Coriolis-Massendurchfluss-
messgeraten oder Ultraschall-Durchflussmessgeraten sind aktueller Stand der
Technik und auch fur unreine CO,-Stréme anwendbar.

Erlauterung: Es sind im Verlauf des Projektes keine Einschrankungen bekannt
geworden, welche sich durch die betrachteten Begleitstoffe in den untersuchten
Konzentrationen ergeben.

- Als geeignetes Material fir das Rohrleitungsnetzwerk hat sich der Werkstoff
L485MB (X70) erwiesen.
Erlauterung: Der Werkstoff L485MB kann fir Pipelines wahrscheinlich auch unter

reduzierenden Bedingungen und Mischungen aus oxidierendem und reduzierendem
CO,-Strom eingesetzt werden, wenn die Obergrenzen fir Begleitstoffe im CO, wie
im Ausgangsszenario festgelegt verwendet werden. Dies gilt generell fir CO, als
Fluid hoher Dichte bei allen untersuchten Temperaturen. Die Korrosionsraten sind
hierbei durchweg geringer als 0,1 mm/Jahr.

—  Die Zusammenfihrung von CO -Stromen mit redoxaktiven Begleitstoffen, kann je

nach S-Gehalt im resultierenden CO,-Strom, zu verstarkter H, SO -Bildung fiihren.

Erlauterung: Die Bildung von H,SO, aus SO, oder anderen S-haltigen Begleitstoffen
(und H,0) im CO,-Strom wird durch die Anwesenheit weiterer Begleitstoffe mit
oxidierenden Eigenschaften verstarkt. So kann auch aus H,S (aus CO,-Stromen aus
dem Pre-Combustion Capture) H,SO, gebildet werden, wenn solche CO,-Strdme
mit Stromen, die oxidierend wirkende Begleitstoffe enthalten, zusammengefihrt
werden und dadurch insgesamt mehr ,S* fir die Saurebildung verflgbar ist.

—  Insbesondere die Bildung/Kondensation von H,SO, aus dem CO,-Strom flhrte
zu starker lokaler Korrosion der untersuchten Pipelinestdhle und sollte daher

vermieden werden.

Erlauterung: Je nach Temperatur und abhangig von der Art der vorhandenen
Begleitstoffe und deren Konzentration, insbesondere je nach H,O-Gehalt, bildeten
sich Sauretropfchen aus dem CO,-Strom auf den untersuchten Stahl-Prifkorper.

Sauretropfen, die nur HNO, enthielten, fihrten zu gleichmaRiger Korrosion, wahrend
Lochkorrosion an den Prifkorpern beobachtet wurde, die Schwefelsaure-haltigem
Kondensat ausgesetzt waren.

—  Der Verringerung des Kontaktwinkels im System Wasser/Saure-(CO,-Phase)-Stahl
durch SO, und O, kann durch DruckerhGhung in der Pipeline entgegengewirkt
werden.

Erlduterung: Da mit steigendem Druck der Kontaktwinkel zunimmt und damit
einer Benetzung der Pipelineinnenwand durch kondensierendes Wasser bzw.
Saure entgegengewirkt, ist der Betrieb unter erhéhtem Druck zur Verringerung
der Benetzung und damit Vermeidung von Korrosion férderlich. Die Anwesenheit
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der Begleitstoffe SO, und O, beschleunigt die Kontaktwinkelabnahme, so dass
hierflr ggf. noch héhere Driicke erforderlich sein kénnen. In nicht-benetzenden
Systemen besteht die Mdglichkeit, dass kondensierte Tropfen von der Fluidstrémung
wieder mitgerissen werden. Rauere Stahloberflachen fuhren ebenfalls zu gré3eren
Kontaktwinkeln (Lotusbliten-Effekt).

—  Bei Anwesenheit von CO, H,S und Ar ist ggf. ein hdherer Mindestdruck in der

Pipeline notig. um den CO,-Strom als einphasiges Fluid transportieren zu kGnnen.
Erlauterung: Die zusatzliche Anwesenheit von CO, H,S und Ar in einer CO,-
Begleitstoff-Mischung fuhrte zu einer Aufweitung des Zweiphasengebietes in der
Nahe des kritischen Punktes im Vergleich zu der ternaren Mischung aus CO,, N,
und H,. Somit muss bei diesen Begleitstoffen darauf geachtet werden, dass ein
angemessener Mindestdruck nicht unterschritten wird, damit der CO,-Strom als
einphasiges Fluid transportiert wird.

—  Edr die Verflissigung von unreinem CO, _sind geschlossene Prozesse geeigneter

als offene Prozesse.

Erlauterung: Wahrend das CO, bei geschlossenen Prozessen mithilfe eines
Kaltemittels verflissigtwird, das in einem konventionellen Kompressions-kaltekreislauf
zirkuliert, wird bei offenen Prozessen der CO,-Strom selbst als Arbeitsmittel des
Kalteprozesses verwendet. Bei Anwesenheit von Begleitstoffen im CO,-Strom ist die
Umsetzung eines offenen Prozesses daher wesentlich aufwendiger als die Nutzung
eines geschlossenen Prozesses. Zudem zeigen die Simulationsergebnisse, dass
geschlossene Prozesse einen geringeren Energiebedarf als die offenen Prozesse
aufweisen — insbesondere, wenn Optimierungsmafnahmen implementiert werden.

- CO_-Strome aus Pre-Combustion-Abtrennungsanlagen mit Selexol-Technologie

lassen sich aus derzeitiger Sicht nicht wirtschaftlich per Schiff transportieren.

Erlauterung: Bei der Selexol-Technologie liegen im CO,-Strom prozessbedingt
Begleitstoffe wie z. B. H, vor, die zu einem vergleichsweise hohen Verflissigungsdruck
(ca. 3,1 MPa bei T = 223 K) fihren wirden. Fir einen wirtschaftlichen Schiffstransport

ist jedoch ein moglichst geringer Druck (< 2,5 MPa) erforderlich, da bei steigendem
Druck die Wandstarke der Tanks erhdht werden muss und somit ein kleineres
Tankvolumen resultiert, so dass flir eine bestimmte Transportkapazitat eine groRere
Anzahl an Tanks bzw. Schiffen bendtigt wird.
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5 Prozessabschnitt: Injektion

B. Hagemann, TUC, und die weiteren Autoren des Kap. 5
Im CLUSTER-Projekt wurden folgende Arbeiten zum Prozessabschnitt Injektion durchgefihrt:

- Numerische Berechnungen der CO_-Injektion basierend auf den im Ausgangsszenario
definierten Bedingungen (siehe Kap. 2.1), um Auswirkungen verschiedener
Injektionsbedingungen (je nach Verflgbarkeit/Anlieferung des CO,-Stroms) auf
die Bohrung und den Speicher zu untersuchen;

- Bohrungsdesignvariationen zur Bestimmung der jeweils bendtigten Bohrungs-
anzahl bzw. Anzahl der Speicherstrukturen zur Injektion des maximal auftretenden
Pipelinemassenstroms unter Berlcksichtigung verschiedener hydraulischer
Randbedingungen wie der Druckentwicklung in der Bohrung und der damit
einhergehenden Belastung der Bohrungskomplettierung;

- Bestimmung der Injektivitat durch experimentelle Flutversuche Uber einen
angemessenen Zeitraum;

- Untersuchung des Einflusses von CO,-gesattigtem Formationswasser auf die
Korrosion metallischer Werkstoffe (aus Bohrungsverrohrung bzw. -komplettierung)
und Verbundproben (Metall-Zement);

- Einfluss von CO,-Begleitstoff-Mischungen auf die Aushartung bzw. die Druck-
festigkeiten und die Bestandigkeit zweier Zementsysteme.

Die nach dem Schiffstransport vor der Injektion notwendige Konditionierung (Erwarmung)
des CO,-Stroms sowie die Betriebskosten der sich anschlieRenden Injektion wurden in
den Kapiteln zum Schiffstransport betrachtet (Kap. 4.2 und 4.3.2).

5.1 Bohrungsauslegung und Fluideigenschaften

M. Barsch, C. Kleinickel, DBI

Fur die genaue Berechnung der Bohrungsdriicke und -temperaturen an Kopf und Sohle
wurden verschiedene Ansatze im Projekt evaluiert. Die DBI-eigene Software BOXX
(BARSCH et al. 2017, BARSCH et al. 2018) konnte dabei anhand von Literaturdaten realer
Injektionsstandorte validiert werden. Fir die Berechnung der Fluideigenschaften wurde
auf die aktuellsten vorhandenen Zustandsgleichungen und deren Anpassungen fur CO,-
Begleitstoff-Gemische zurtickgegriffen: GERG 2008 (KuNz & WAGNER 2012), Programm
REFPROP. Details zu der Softwareanpassung und -validierung sind in PumpPA et al. 2019
zu finden.
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Der gesammelte jahrliche Pipelinemassenstrom aller CO,-Emittenten ist nach eigenen
Reservoirsimulationen zu grol3, um von einer einzelnen Speicherstruktur aufgenommen
zu werden (hierbei wurden bereits beide Injektionshorizonte P1 und P2 genutzt; siehe
Kap. 2.1.3). Die verwendeten Reservoirparameter wurden durch das geologische Modell
als Teil des Ausgangsszenarios vorgegeben. Fir die Injektion der gesamten Pipelinemenge
von 19,78 Mio. t/a werden demnach z. B. flinf Speicherstrukturen mit je vier Bohrungen
bendtigt, die Injektionsstrange mit je einem Durchmesser von 9 36" haben (vgl. Abb. 22).
Eine kleinere Bohrungsanzahl lief3e sich nur durch Bohrungen mit entsprechend gréReren
Durchmessern realisieren.

Abb. 22: Bestandteile einer Bohrungskomplettierung einer Vertikalbohrung nach dem Standard des American
Petroleum Institute (API).

Das Reservoir kann durch vertikale Bohrungen erschlossen werden, die Erschliefung durch
Horizontalbohrungen ist erst bei geringerer Permeabilitat bzw. Porositat erforderlich als im
Ausgangsszenario angenommen. Der sich einstellende Druck am Bohrlochkopf sowie die
Temperatur an der Bohrlochsohle sind in folgenden Abbildungen dargestellt. Die Injektions-
menge betragt in diesem Injektionsszenario 0,985 Mio. t CO, (als reines CO, berechnet)
pro Jahr (pro Bohrung und pro Struktur), d. h. 1/20 des Gesamtmassenstromes.
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Abb. 23: Druckentwicklung am Bohrlochkopf berechnet mittels BOXX anhand der festgelegten variablen
Massenstrome im Ausgangsszenario (blau: Bohrlochkopfdruck bei Injektionsbeginn, grin:
Bohlochkopfdruck nach 30 Jahren).

Abb. 24: Temperaturentwicklung an der Bohrlochsohle berechnet mittels BOXX anhand der festgelegten
variablen Massenstréme im Ausgangsszenario (blau: Bohrlochsohlentemperatur bei Injektionsbeginn,
grun: Bohrlochsohlentemperatur nach 30 Jahren).
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Das dargestellte Injektionsszenario wurde einmal fir Bedingungen bei Beginn des
Injektionsbetriebes (BodenflieRdruck ca. 19 MPa) und fir Bedingungen nach einer
Injektionsdauer von 30 Jahren (BodenflieRdruck ca. 21 MPa) mit dem Bohrungsmodell
BOXX simuliert. Das Fluid liegt wahrend der Injektion einphasig als Fluid hoher Dichte vor.
Die Temperatur an der Bohrlochsohle andert sich in den 30 Jahren nur geringfligig (+ 1 K),
der Druck hingegen andert sich dort deutlicher (um etwa + 1 MPa). Die Anderung dieser
Parameter ist ausschlieRlich von der Injektionsrate und dem Reservoirdruck abhangig.
Durch die geringere Temperatur des injizierten Fluids im Vergleich zum umgebenden
Gebirge und dem Reservoir wird der bohrungsnahe Gebirgsbereich ausgekiihlt, was
thermische Spannungen sowohl in allen Bohrungsbestandteilen (vgl. Abb. 22) als auch
im Gebirge verursacht.

Bei geringen Massenstromen bzw. im Stillstand ist zu Beginn des Injektionsbetriebes, wenn
der Reservoirdruck im Vergleich zum initialen Wert von p = 16 MPa noch wenig erhoht
ist, das Auftreten einer weiteren Fluidphase in der Bohrung méglich. Bei kontinuierlicher
Injektion des gesamten Pipeline-Massenstromes wird erst nach ca. finf Jahren der Injektion
das Risiko eines Phaseniiberganges bzw. des Erreichens des Mehrphasengebietes in
der Bohrung durch den zunehmenden Reservoirdruck minimiert (dann Druck im oberen
Bereich des Speicherhorizonts ca. 17,5 MPa; Druck am Bohrungskopf: ca. 7,7 MPa).

5.2 Injektionsszenarien, CO,-Ausbreitung, Druckentwicklung und
Prognosen zur Gelandeverformung

N. Grunwald, J. MaBmann, BGR

Zur Untersuchung der CO,-Ausbreitung im Speicher und der physikalischen Auswirkungen
einer CO,-Injektion auf die Druckentwicklung und die Integritat des Deckgebirges
wurde ein mathematisches Modell entwickelt und unter Berlcksichtigung realistischer
Materialeigenschaften des Speichergesteins sowie des Deckgebirges zur Berechnung
verwendet. Details zum Modell sind in FUHRMANN et al. (2019) zu finden.

Es wurden verschiedene Injektionsszenarien entworfen, drei davon werden hier dargestellt:

- Szenario A: Pipelinetransport mit konstantem Massenstrom;
- Szenario B: Pipelinetransport mit fluktuierendem Massenstrom;

- Szenario C: Schiffstransport mit zyklisch fluktuierendem Massenstrom.
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Es wurde in allen Szenarien jeweils die Injektion eines Teilstroms aus der Sammelpipeline in
eine Speicherstruktur betrachtet. Die jahrlichen Injektionsmassenstrome pro Bohrung waren
bei allen Szenarien gleich und betrugen 1/5 des gesamten jahrlichen Pipelinemassenstroms,
also 450 t/h (vgl. Kap. 2.1.3). Untersucht wurden Szenarien, bei denen die Fluktuation des
CO,-Massenstrom bei der Einspeisung als konstante Tages-, Wochen- und Monatswerte
bei der Injektion angenommen wurden.

Im Falle einer Gber 20 Jahre andauernden, konstanten CO,-Injektion wirde sich der injizierte
CO,-Strom bis in einen Bereich mit einem Radius von ca. 3400 m von der Injektionsbohrung
ausdehnen. Bemerkenswert dabei ist, dass die wesentliche Druckerhéhung in einer
vergleichsweise kurzen Zeitperiode erfolgt: Innerhalb eines Tages nach Injektionsbeginn
steigt der Druck bereits auf ca. 80 % seines Maximalwertes. Nach dem ersten Injektionsjahr
erreicht der Reservoirdruck ein Plateau, welches Uber die folgenden Jahre hinweg nahezu
unverandert bleibt. Dieses Verhalten ist bei allen betrachteten Szenarien zu beobachten
(Abb. 25).

Abb. 25: Zeitlicher Verlauf der Druckerh6hung im Reservoir an der Injektionsbohrung im Vergleich zum
Anfangsdruck fiir die drei Szenarien.

Die Integritat des Deckgebirges wurde anhand eines Spannungskriteriums evaluiert. Als
Indikator wurde der Sicherheitsfaktor SF eingefuhrt, welcher als Quotient der minimalen
Hauptspannung im Gestein und des Porengasdrucks definiert ist. In Abb. 26 ist der maximale
Sicherheitsfaktor an der Grenzflache zwischen Speicherhorizont und Deckgebirge tber
die Zeit aufgetragen. Bei SF < 1 Ubersteigt der Fluiddruck die kleinste Druckspannung
im Gestein, so dass es zur Bildung von Zugrissen kommen kann, die die Integritat des
Deckgebirges gefahrden konnten. Nur bei Szenario B, in dem temporar hohe Massenstréme
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auftreten, ist der Sicherheitsfaktor zeitweise unterschritten und somit eine Gefahrdung
der Integritat des Deckgebirges nicht auszuschlieRen.

Abb. 26: Zeitliche Entwicklung des Sicherheitsfaktors SF in den ersten 60 Simulationstagen. Die rote Gerade
SF =1 kennzeichnet die Grenze zu einer Gefahrdung der Gesteinsintegritat. SF-Werte unterhalb der
roten Linie zeigen unsichere Verhaltnisse und eine mégliche Gefahrdung der Deckgebirgsintegritat
an. Eine solche tritt nach ca. 20 Tagen sowie ca. 50 Tagen in Szenario B auf.

Insgesamt lassen die Berechnungsergebnisse es plausibel erscheinen, das CO, in den
angenommenen Jahresmengen sicher in der definierten fiktiven geologischen Struktur zu
speichern, wenn die Fluktuationen des Massenstroms nicht zu grof3 sind. Allerdings ist die
Sensitivitat der Berechnungsergebnisse auf die verwendeten Materialeigenschaften zum
Teil sehr hoch. Darunter fallen insbesondere die Verhaltnisse zwischen Kapillardruck und
Gassattigung sowie die Korrelationen zwischen Sattigung und relativer Permeabilitat des
Gesteins gegeniiber Fluidstrémung. Bereits kleine Anderungen in diesen Korrelationen
kénnen drastische Auswirkungen auf die Berechnungsergebnisse haben. Es ist daher
empfehlenswert, im Rahmen der Standorterkundung auch die Benetzungseigenschaften
des Speichergesteins genau zu erforschen.

5.3 Injektivitat

B. Hagemann, G. Strobel, TUC

Zur Untersuchung moglicher Auswirkungen von geochemischen Reaktionen auf die
hydraulischen Parameter in der Nahe einer CO_-Injektionsbohrung und daraus folgende
Anderungen der Injektivitdt wurden Zweiphasenflussexperimente (CO,-Phase/Wasser)
mit verschiedenen CO,-Strom-Zusammensetzungen unter den im Ausgangsszenario
festgelegten Bedingungen von p = 16 MPa und T = 333 K durchgefuhrt. Analysen des
verwendeten Gesteinsmaterials (Grauer Wesersandstein), insbesondere die Messung
der hydraulischen Gesteinsparameter Porositat und Permeabilitat, erfolgten vor und nach
den Experimenten, um mégliche Veranderungen festzustellen.
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Fur die Experimente wurden Gesteinskerne parallel zur Schichtung erbohrt, im Warme-
schrank vollstandig getrocknet und anschliefiend in die Flutzelle eingebaut und dort
vollstandig mit Wasser bzw. wéassriger Salzlésung aufgesattigt. Der Systemdruck und der
Radialdruck der Zelle wurden stufenweise auf 16 bzw. 24 MPa erhoéht. Nach dem Auf-
heizen der Zelle auf T = 333 K wurde CO, bzw. ein CO,-Begleitstoff-Gemisch fir bis zu
zwei Wochen mit einer Rate von 0,5 mL pro Stunde injiziert. Im Nachgang der Experimente
wurden die Gesteinskerne mit destilliertem Wasser gespult und getrocknet, um anschliefend
erneute Messungen der hydraulischen Parameter durchzuflhren. Die experimentellen
Bedingungen und die Ergebnisse der sechs durchgefiihrten Experimente sind in Tab. 10
zusammengefasst. Die Untersuchungen beschranken sich auf die Begleitstoffe O, und
SO, mit den festgelegten Maximalwerten der Konzentrationen (siehe Kap. 2.1.2).

Tab. 10: Zusammenfassung der experimentellen Bedingungen und Ergebnisse (¢: Porositat bestimmt
mit Pyknometer, K _.: Permeabilitat fiir N, bestimmt mit Hasslerzelle; wassrige Salzlosung der
Zusammensetzung: NaCl: 230 kg/m?, CaCl,: 15 kg/m3, MgCl,: 5 kg/m®).

Nr. |Fluide Versuchs- Geste"ms-* Fluidentnahmen Messungen Messungen

dauer kernlange vorher nachher
Reines CO,, 2,2 ml (nach 24 h): |$=10,6 % $=10,9 %
T destiliertes Wasser |2 129¢  |6¢cm oH=6,5 K,=15mD | K_=1,1mD
Reines CO,, 2.6 ml (nach 24 h): | $=12,5 % $=13,1%
2 |wassrige Salzlosung | 4 189 |6 pH=6-6,5 K,=1.5mD |K_=15mD
. 7,1 ml (nach 24 h):
0,
3 \?Vgszsr:i“teog’agg S/;r?r 13Tage |24 cm pH=6,5,045ml K _=18mD |K_=17mD
9 9 (nach 48 h): pH=7
CO, mit 0,003 mol%
. 2,2 ml (nach 24 h): | $=11,9 % $=12,0 %
4 |80, wassrige 10 Tage 6 cm pH=6.5 K =13mD |K_=15mD
Salzlésung gas gas
CO, mit 0,3 mol% O,
2,1 ml (nach 24 h): | $=11,9 % 6=11,8 %
0,
5 urld 0,_003 moI"/o S0, |12 Tage 6 cm pH=6.5 K =13mD |K_=13mD
wassrige Salzlésung gas gas
CO, mit 0,3 mol% O, .

6 |und 0,003 mol% SO,, |14Tage |24 cm 7.2 (nach 240): ¢ —15mD |K,=15mD

wassrige Salzlésung P ’

Kerndurchmesser jeweils 3 cm.

Die Unterschiede von Porositat und Permeabilitat vor und nach den Flutversuchen be-
finden sich im Rahmen der Messgenauigkeit dieser Parameter, was bedeutet, dass keine
signifikanten geochemischen Reaktionen stattgefunden haben. Zwei Beobachtungen
weisen auf eine deutliche Ausfallung von Salzen wahrend der Austrocknung der mit
wassriger Salzlésung gesattigten Gesteinskerne durch das Fluten mit CO, hin: Das
destillierte Wasser war nach dem Spulen des Kerns anfénglich sehr salzhaltig; ebenfalls
war die Druckdifferenz Gber den Kern beim Spilen anfanglich sehr hoch (ca. doppelt so
hoch wie beim vorherigen Aufsattigen) und sank dann kontinuierlich auf den gleichen
Wert wie beim Aufsattigen ab. Wahrend der Flutexperimente war jedoch kein erhéhter
Differenzdruck durch eine Salzausfallung erkennbar.
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54 Korrosion metallischer Werkstoffe

D. Bettge, Q.-H. Le, R. BaB3ler, BAM

Bei dem Injektionsprozess sind die Anforderungen an die einzusetzenden Werkstoffe am
hochsten, weil sie mit Chlorid-haltigem Formationswasser in Kontakt kommen kénnen.
In diesem Kapitel werden sowohl der Einfluss von CO,-Strémen mit unterschiedlicher
Zusammensetzung auf die Korrosion verschiedener metallischer Werkstoffe in wassriger
Salzldsung als auch die Auswirkung von CO,-gesattigter Salzlésung auf die Eigenschaften
einer Schnittstelle Bohrungsverrohrung-Mortel dargestellt.

5.4.1 Korrosion metallischer Werkstoffe in CO_-geséttigtem synthetischem
Formationswasser

D. Bettge, Q.-H. Le, R. BaRler, BAM

Um die Wirkung des Drucks auf die Korrosionsneigung verschiedener Stahle, insbesondere fiir
Lochkorrosion, zu tberprifen, wurden Auslagerungsversuche in mit reinem CO, gesattigtem,
synthetischen Formationswasser (Salinitat = 261 kg/m?3, komplexe Zusammensetzung,
Chloridgehalt = 166 kg/m?3; BASSLER et al. 2015) mit und ohne Druck durchgefihrt.

Abb. 27: Oberflachenprofile von Prufkérpern des Werkstoffs L485MB im Vergleich zu 1.7225-Prifkdrpern
nach Auslagerung in CO,-gesattigtem synthetischem Formationswasser bei T = 333 K, drucklos
(oben) bzw. bei p = 10 MPa (unten) fur drei Wochen (x-, y- Achse: Lange jeweils 1 mm).
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Nach drei Wochen Auslagerung in CO,-gesattigtem synthetischen Aquiferfluid bei T = 333 K
zeigte der L485MB-Priifkorper starke Lochkorrosion, wahrend der Werkstoff 1.7225, legiert
mit 1 % Cr, deutlich bestandiger gegen Lochkorrosion war (Abb. 27). Bei einem Druck
von 10 MPa war die Lochkorrosion in beiden Werkstoffen starker als bei Normaldruck —
die Locher waren tiefer und breiter (Abb. 27). Bei dem hochlegiertem Stahl (1.4562) war
Korrosion weder optisch noch elektronenmikroskopisch erkennbar.

Weiterhin wurden Polarisationstests mit sonst gleichen Parametern mit einer reduzierenden
(Abb. 28, links) bzw. oxidierenden (Abb. 28, rechts) CO,-Begleitstoff-Mischung durchgefuihrt.

Abb. 28:  Stromdichte-Potential-Kurven am Werkstoff L485MB in mit reinem CO,-geséttigtem synthetischem
Formationswasser im Vergleich zu reduzierenden (links) bzw. oxidierenden (rechts) CO,-Begleitstoff-
Mischungen bei T = 333 K; Scanrate: 0,1667 mV/s.

In allen Fallen wurde Lochkorrosion gefunden. Bei Vorhandensein von Begleitstoffen
anderte sich das freie Korrosionspotenzial nicht im Vergleich zu reinem CO,. Das kritische
Lochkorrosionspotenzial, bei dem der Korrosionsstrom stark anstieg, war bei den Gemischen
und in reinem CO, gleich, mit Ausnahme der NO,+0,-Mischung. Bei weiter ansteigendem
Potenzial verursachten die Begleitstoffe einen héheren Korrosionsstrom und damit eine
héhere Korrosionsrate als reines CO, (Abb. 28).

5.4.2 Korrosion von Stahl/Moértel-Verbundproben in CO,-gesattigtem, synthe-
tischen Formationswasser

E. Buggisch, D. Bettge, BAM

Um eine Schnittstelle zwischen einer Bohrungsverrohrung und Mértel nachzustellen, wurden
exemplarisch kostengtinstige Materialien (Werkstoffe L485MB und 1.7225) in zementhaltigen
Mortel (Variodur 50 bzw. Wollastonit) eingebettet. Wahrend der Mértel Variodur 50 fur
eine solche Einbettung grundsatzlich geeignet erscheint, waren Verbundprufkérper mit
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Wollastonit schwer herzustellen, da eine Aushartung des Zements nur in Kontakt mit CO2
erfolgt (siehe Kap. 5.5). Die Diffusion von CO, in kompakte Prufkorper ist vergleichsweise
langsam und war daher im Versuchszeitraum noch nicht abgeschlossen. Die Probekorper
mit Wollastonit waren daher mechanisch nicht stabil.

Die Verbund-Prifkorper wurden bei einer Temperatur von 333 K und einem Druck von
10 MPa Uber Zeitraume von bis zu 20 Wochen in CO,-gesattigtem, kiinstlichem Formations-
wasser (Salinitat = 261 kg/m?3, Chloridgehalt = 166 kg/m?; BASSLER et al. 2015) ausgelagert.
Da die Hauptursache fur die Korrosion hier die Einwirkung von Chlorid ist und es keinen
signifikanten Unterschied in den Korrosionserscheinungen zwischen Experimenten bei
Driicken von 10 MPa und 16 MPa gibt, wurde hier aufgrund der besseren Handhabbarkeit
ein Druck von 10 MPa gewahlt. In keinem Fall zeigte die Grenzflache zwischen Stahl und
Variodur nach 20 Wochen Lochkorrosion, was auf die langsame Diffusion von Chlorid
aus dem Formationswasser durch den Mortel hindeutet. In allen Fallen wurde jedoch
Spaltkorrosion beobachtet, die durch das Eindringen von kiinstlichem Formationswasser
ermdglicht wurde, so dass sich der Stahl in diesem Bereich vom Moértel [6ste (Abb. 29). Die
Elementverteilung in der Korrosionszone zwischen Stahl und Mortel zeigt, dass Chlorid in
den Spalt eindrang. Durch die Korrosion wurden Fe sowie Cr aus dem Stahl gel6st und
diffundierten in den Mértel Die Wachstumsrate des Korrosionsspalts lag im Bereich von
wenigen Millimetern pro Jahr.

100.,0 22,00 100,0 100,0
87,63 19,38 87,63 87,63
75,25 16,75 75,25 75.25
62,88 14,13 62,88 62,88
50,50 11,50 50,50 50,50
38,13 8,875 38,13 38,13
25,75 6,250 2575 25,75
13,38 3,625 13,38 13,38
1,000 1,000 1,000 1,000

Abb. 29: Verbundprifkérper Stahl 1.7225 mit Mortel Variodur 50 nach 20 Wochen Versuchsdauer:
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (links) und Elementverteilungen (rechte Abbildungen)
in der Korrosionszone zwischen Stahl und Mértel.
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5.5 Zementaushartung und -bestdndigkeit

K. Svensson, A. Neumann, F.F. Menezes, C. Lempp, H. Péllmann, MLU

Zwei unterschiedliche Bindemittelsysteme wurden auf ihre Tauglichkeit im Einsatz fir die
Zementierung der Verrohrung einer CO,-Injektions- oder Beobachtungsbohrung sowie den
Verschluss von Bohrléchern untersucht: ein kommerzielles, auf Hydratation basierendes
Zementsystem (Variodur 50, Dyckerhoff AG, CEM Il gemaf DIN EN 197-1) und ein durch
Karbonatisierung erhartendes, auf Wollastonit basierendes Bindemittelsystem:

CaSiO;+ CO, —=— CaCO;+ SiO, (amorph) (Gl. 2)

Das Zementsystem CEM llI/Variodur 50 wurde aufgrund seines hohen Widerstandes
gegen Karbonatisierung, Chloride und Sulfate ausgewahlt. Von diesem Zement-
system wurden Probenkoérper gemald der Norm DIN EN 196-1:2005 hergestellt und
dann unter verschiedenen Bedingungen hydratisiert. Ein Teil der Probenkdrper wurde
anschlieffend im Autoklaven CO, (rein oder mit einem Gehalt von jeweils ~70 ppm,, SO,
und NO,) und zwei unterschiedlich konzentrierten synthetischen Formationswassern
(230 kg/m? bzw. 23 kg/m* NaCl, 15 kg/m?* CaCl, und 5 kg/m*MgCl,) fir 35 Tage ausgesetzt.
Die gemessenen Druckfestigkeiten der im Autoklaven behandelten Proben folgten den
Werten der Referenzproben (Abb. 30). Die Anwesenheit der Begleitstoffe flihrte zu keinen
abweichenden Werten. Die Mikrostruktur der gebildeten Mortel wies durch das CO,
gebildete Aluminat-Ferrit-Monosulfat-Phasen (AFm-Phasen) im Porenraum auf. Diese
Phasenneubildung hatte keinen messbaren Einfluss auf die Druckfestigkeitsentwick-
lung der Proben.

Das weitere untersuchte Bindemittelsystem basiert auf der Karbonatisierung von Wol-
lastonit (GI. 2). Die Karbonatisierungsreaktion von Wollastonit zeigte eine deutliche
Temperaturabhangigkeit und einen raschen vollstandigen Umsatz (innerhalb von 24 h)
bei der angenommenen, im geologischen Speicher herrschenden Temperatur von 333 K.
Der verwendete CO,-Druck war fir die Umsetzung von Wollastonit in CaCO, ab einem
Minimaldruck von 0,1 MPa bei T = 333 K von untergeordneter Bedeutung (SVENSSON et
al. 2018, 2019a,b). Der Zusatz von Begleitstoffen (jeweils ~70 ppm,, SO, und NO,) zum
CO, und die Anwesenheit von wassriger Salzlosung (230 kg/m*NaCl, 15 kg/m?® CaCl, und
5 kg/m® MgCl,) bewirkte keine Anderung des Wollastonitumsatzes (hier: fast vollstandiger
Umsatz (7 + 1 Gew.-% Wollastonit-Restbestand) innerhalb von 24 Stunden; Abb. 31) im
Vergleich zur Karbonatisierung mit reinem CO,,.
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Abb. 30: Zeitabhangige Druckfestigkeitsentwicklung der untersuchten Mdortelnormprismen, die unter
verschiedenen Bedingungen hergestellt bzw. untersucht wurden (siehe Legende; zudem: griin:
reines CO, und schwacher konzentriertes synthetisches Formationswasser; cyan: CO, mit
Begleitstoffen und starker konzentriertes synthetisches Formationswasser).

Abb. 31:  Karbonatisierung von Wollastonitrohmaterial bei T = 333 K, Druck = 2 MPa; CO,-Atmosphére mit

jeweils ~70 ppm SO, und NO, und wassriger Salzlésung (230 kg/m?® NaCl, 15 kg/m*® CaCl, und
5 kg/m® MgCl,).
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5.6 Techno-6konomische Betrachtungen

N. Abbasi, M. Barsch, DB/

Das Kostenmodell fir Bohrung und Komplettierung basiert auf Literaturwerten und Angaben
in publizierten Berichten (NETL 2017, FULLENBAUM & SMITH 2016, IEAGHG 2005 und
JAMES 2016a,b). Die Umsetzung einer Offshore-Bohrung bzw. die ErschlielBung eines
Offshore-Speicherstandortes ist deutlich kostenintensiver und komplexer verglichen mit
einer konventionellen Bohrung bzw. einem Speicherstandort an Land. Die Kosten fur
Offshore-Bohrungen setzen sich aus vielen Variablen zusammen, welche vom konkreten
Standort abhangig sind. Die Hauptvariablen sind hierbei Wassertiefe, Art der Plattform,
Erkundungsgrad, Bohrungseigenschaften, Gesteinseigenschaften und die Marktsituation.
Fir das Projekt wurden Bohrungskosten fur Vertikal- und Horizontalbohrungen bestimmit.
Der Bestimmung der Gesamtinvestitionskosten wurde das in Abb. 22 dargestellte
Bohrungsdesign nach APl zugrunde gelegt. Zur Verwendung fir eine CO,-Speicherbohrung
ist zu beachten, dass die Materialauswahl nicht rein nach der mechanischen Belastung
erfolgen kann. Als Tubingmaterial und als Casingmaterial (zumindest unterhalb des
Packers) sollten die hoherlegierten Stahle L80, 9Cr oder L80, 13Cr verwendet werden.
Diese sind nach der Spezifikation API 5CT (2019) explizit als CO,-bestandig ausgewiesen.
Die Gesamtinvestitionskosten von rund 30,4 Mio. € fUr eine einzelne Vertikalbohrung setzt
sich aus 50 % Bohrungs- und Komplettierungskosten, 32 % Bohrplattformkosten sowie
18 % Materialkosten zusammen, d. h. die spezifischen Investitionskosten liegen bei ca.
1 €/t CO, (inkl. Begleitstoffen), wenn die Injektion, wie im Ausgangsszenario definiert,
durch 20 Bohrungen Uber 30 Jahre erfolgt.

5.7 Erkenntnisse und Empfehlungen

B. Hagemann, TUC; M. Barsch, DBI; D. Bettge, BAM; C. Lempp, F.F. Menezes,
A. Neumann, H. Péllmann, K. Svensson, MLU; N. Grunwald, J. MaBmann, BGR

Die folgenden Punkte fassen die Ergebnisse der Arbeiten zu Auswirkung auf Injektion
und Bohrung zusammen:

- Der Massenstrom der Injektion sollte mdglichst gering fluktuieren. um die
Integritat der Deckschichten nicht zu gefahrden.
Erlauterung: Aufgrund der Interpretation der Berechnungsergebnisse ist aus

physikalischer Sicht der Injektion eines kontinuierlichen Massenstroms gegentber
einem fluktuierenden der Vorzug zu geben, um die Integritat der Deckschichten nicht
zu gefahrden. Dies kann darauf begriindet werden, dass bei fluktuierender Injektion
zeitweise hdhere Massenstréme notwendig sind und damit hdhere Reservoirdriicke
erreicht werden, um auf lange Sicht die gleichen Mengen an CO, zu speichern.
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- Die Benetzungseigenschaften des Speichergesteins sollten im Rahmen der
Standorterkundung genau untersucht werden.
Erlauterung: Die THM-Modellberechnungen zeigen, dass bereits kleine Anderungen

in den Konstitutivbeziehungen zwischen Sattigung und relativer Permeabilitat
drastische Auswirkungen auf die berechneten Driicke und die hiervon abgeleitete
Integritat der Deckschichten haben kdénnen. Daher sollten bei der Auswahl
eines geeigneten Speicherstandorts auch die Benetzungseigenschaften des
Speichergesteins genau untersucht werden.

- Sandsteine mit silikatischer Zementation (analog zum Grauen Wesersandstein), kon-

nen gut fir die Speicherung von Begleitstoff-haltigen CO,-Stromen geeignet sein.
Erlauterung: Der untersuchte silikatisch gebundene Graue Wesersandstein zeigte
in den Flutversuchen mit CO, und den Begleitstoffen SO, und O, im untersuchten
Konzentrationsbereich keine messbaren Veranderungen injektionsrelevanter
Parameter durch geochemische Reaktionen (vgl. auch Kap. 6). Ebenso fuhrte
die beobachtete Salzausfallung durch das Fluten der salzwassergesattigten
Gesteinskerne mit CO, zu keiner Erhohung des bendtigten Differenzdrucks.

- Das ausgewéahlte Zementsystem CEM lll erscheint nach den vorliegenden
Ergebnissen zum Zementieren (und VerschlieRen) von Bohrungen in_einen

CO_ -Speicher gut geeignet zu sein.

Erlauterung: Anderungen der gemessenen Druckfestigkeiten der CEM llI-
Mortelproben wurden, unabhéangig von der gewahlten CO,-Strom-Zusammensetzung
(reines CO, und CO, mit jeweils ~70 ppm,, SO, und NO,) und der Zusammensetzung
des synthetischen Formationswassers (230 kg/m?® und 23 kg/m? NaCl, 15 kg/m?
CaCl, und 5 kg/m*® MgCl,), nicht festgestellt.

- Der Ansatz mit karbonatisierendem Wollastonit als Bindemittel zeigt
vielversprechende Ergebnisse.
Erldauterung: Wollastonit setzte sich bei den angenommenen, im Bohrloch vor-
herrschenden Bedingungen rasch um. Weder das kinstliche Formationswasser

noch der Zusatz von SO, und NO, zum CO, wirkten sich negativ auf den Umsatz
von Wollastonit aus. Um langzeitliche Reaktionen extrapolieren zu kénnen, sind
jedoch Experimente mit langerer Reaktionszeit (1-2 Jahre) nétig.

- Kombinationen des Stahls X70 und des Mortels Variodur 50 sind gegenliber
CO,-geséttigter wassriger Salzlésung sehr bestandig.
Erlduterung: Die Haltbarkeit der Kombination aus Pipelinestahl X70 und dem Mértel

Variodur 50 in kinstlichem, mit reinem CO, gesattigten Formationswasser wurde
bislang Uber 20 Wochen Auslagerungszeit nachgewiesen. Demnach ist diese
Kombination aus Stahl und Moértel Uber den untersuchten Zeitraum sehr stabil mit
Wachstumsraten des Korrosionsspaltes von wenigen Millimetern pro Jahr.
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- Der Werkstoff 1.4562 kann fiir _den Injektionsstrang wahrscheinlich _auch
unter reduzierenden Bedingungen und Mischungen aus oxidierendem und
reduzierendem CO.-Strom eingesetzt werden.

Erlauterung: In CO,-gesattigtem synthetischem Formationswasser trat in den
Werkstoffen L485MB und 1.7225 Lochkorrosion auf. Die bei einem Druck von
10 MPa entstandenen Ldécher waren tiefer und breiter als die bei Normaldruck
erhaltenen. Da Auftreten von Lochkorrosion ein Ausschlusskriterium fiir den Einsatz
eines Werkstoffs fur die Handhabung von CO,-Stromen ist, wird anstelle dieser
beiden niedriglegierten Werkstoffe die Verwendung eines héherlegierten Werkstoffs
empfohlen wie z. B. 1.4562, der nach den durchgefiihrten Untersuchungen keine
erkennbaren Korrosionserscheinungen aufwies.
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6 Prozessabschnitt: Geologische Speicherung

A. Neumann, H. Pélimann, MLU, und die weiteren Autoren des Kap. 6

Bei der geologischen Speicherung von CO, mit Begleitstoffen spielen Lésungsprozesse der
Begleitstoffe in das Formationswasser, geochemische Reaktionen mit dem Speicher- und
Barrieregestein sowie geomechanische Aspekte eine Rolle: Einerseits muss sichergestellt
werden, dass die Injektivitat der Speicherbohrung Uber die geplante Injektionsdauer erhalten
bleibt. Andererseits muss das eingespeicherte CO, dauerhaft im Untergrund verbleiben.
Injektionsrelevante Prozesse und deren Auswirkungen wurden durch experimentelle
Untersuchungen im Labor mit dem ausgewahlten Gesteinsmaterial und durch numerische
Simulationen untersucht. Die Auswahl des Grauen Wesersandstein als Gesteinsmaterial
fur die Experimente und die Festlegung der Gesteinsparameter (flr Simulationen) im
geologischen Modell des Ausgangsszenarios sind in Kap. 2.1.3 beschrieben. Es sei
nochmals darauf hingewiesen, dass die im geologischen Modell des Ausgangsszenarios
angenommenen petrophysikalischen Eigenschaften der primaren Speicherhorizonte sehr
glnstig fur eine Speicherung von CO, und nicht reprasentativ flr die Eigenschaften der
Sandsteine des Mittleren Buntsandstein im gesamten Norddeutschen Becken sind. Die
verwendeten Probenblécke des Grauen Wesersandstein weisen deutlich niedrigere Werte
von Porositat und Permeabilitét auf als die im Ausgangsszenario festgelegten.

6.1 Ausbreitung der Begleitstoffe im Speicher

S. Fischer, BGR, und die weiteren Autoren des Kap. 6.1

Die verschiedenen Begleitstoffe im CO,-Strom kénnen im geologischen Speicher potenziell
geochemische Reaktionen, wie beispielsweise Mineralldsungs- und -fallungsreaktionen,
auslésen. Da diese Reaktionen injektionsrelevante Gesteinsparameter beeinflussen
kénnen, ist es wichtig zu wissen, wann und wo im Speicher sie auftreten. |hr raumliches
und zeitliches Auftreten ist abhangig von der Ausbreitung der Begleitstoffe im Speicher.
Diese hangt wiederum von der Ausbreitung der CO,-Fahne, der Einlosung der Begleitstoffe
in die wassrige Phase und den dort ablaufenden chemischen Reaktionen ab.
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6.1.1  Stofftransportvorgdange zwischen CO,-Phase und wassriger L6sung und
pH-Wertanderung

P. Jaeger, S. Knauer, S. Schulz, ET

Durch das Einlosen von CO2 in Wasser sinkt dessen pH-Wert ab, da Kohlensaure
gebildet wird. In Zusammenarbeit mit der Firma PreSens (Regensburg) wurde ein neues
Messverfahren entwickelt und erprobt, um die Anderung des pH-Wertes direkt bei Zugabe
von CO, zeitaufgelGst experimentell zu bestimmen: Eine Sensorfolie wird von innen auf
ein Hochdruck-Schauglas aufgebracht. Diese enthalt eine fluoreszierende Substanz, die
durch ein LED-Signal von auf3en zur Emission angeregt wird. Die Amplitude der emittierten
Strahlung ist von dem pH-Wert abhangig.

Eine zeitlich aufgel6ste Bestimmung des pH-Wertes wahrend der Einlésung von CO, in
eine wassrige Phase zeigte, dass die zeitliche Anderung des pH-Wertes (iber lonendiffusion
(WRAIGHT 2006) zu beschreiben ist, d. h. die fur den pH-Wert ausschlaggebenden H,O"-
lonen diffundieren deutlich schneller als das molekulare CO, bzw. die Kohlensaure.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich der pH-Wert oberhalb von p = 7 MPa
kaum noch in Abhangigkeit vom Druck andert, d. h. nicht weiter absinkt. Die gemessene
Druckabhangigkeit der pH-Werte (bei T = 278 K) folgen den Literaturwerten fir T =295 K
(TOEWES et al. 1995) bzw. 298 K (ROOSEN et al. 2007).

Wahrend der Speicherung |6st sich nicht nur CO, im Formationswasser ein, sondern auch
Wasser im CO,. Im Rahmen dieses Projektes wurde eine gravimetrische Messmethode
(Magnetschwebewaage; KNAUER et al. 2017) angewendet, mit Hilfe derer die zeitliche
Massenanderung einer (nicht gertihrten) Wasserprobe durch Einlésen von CO, bzw. durch
Ubergang von Wasser in die CO,-Phase aufgenommen wird. Zu Beginn der Messung
nimmt die Wassermasse zu, da sich zunachst CO2 im Wasser 10st, bis dieses gesattigt ist
(Abb. 32, oben). Fangt das Wasser an sich im CO, zu I6sen, nimmt die Masse ab (rechter
Teil der Kurve in Abb. 32).

Messungen bei verschiedenen Driicken zeigten, dass die Loslichkeit von Wasser in CO,, mit
steigendem Druck zunimmt. Allerdings wurde gleichzeitig ein erhéhter Diffusionswiderstand
beobachtet. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten von Wasser in CO, sind in Tab. 11
zusammengefasst und mit simulierten Daten aus der Literatur verglichen, wobei sich
Abweichungen bis zu einem Faktor von ca. 5 ergeben. Der Trend eines mit steigendem
Druck abnehmenden Diffusionskoeffizienten wird allerdings bestatigt.
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Abb. 32: Verlauf der Wassermasse Uber die Zeit (oben: Massenzunahme durch Einlésung von CO, in
Wasser; unten: Massenabnahme durch Lésung von Wasser in CO,).

Tab. 11:  Aus den Messwerten berechneten Diffusionskoeffizienten von H,0O in CO, im Vergleich zu
Literaturwerten (MouLTOS et al. 2014).

Messung Literaturwerte
Temperatur Druck Diffusionskoeffizient Diffusionskoeffizient
K MPa (10°) m?/s (10°) m?/s
313 5 24 110 (308 K; 7 MPa)
313 16 5 24 (308 K; 16 MPa)
333 5 54 74 (323 K; 10 MPa)
333 16 8 23 (323 K; 20 MPa)
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6.1.2 Loslichkeit und Losungskinetik von Begleitstoffen

P. Amshoff, BGR

Die Loslichkeit und die Lésungskinetik von CO, und SO, in Wasser und in wéassriger
Salzlésung bei p = 16 MPa und T = 333 K wurden in einem gerihrten Titanautoklav
experimentell ermittelt (Ubersicht Tab. 12).

Tab. 12:  Ubersicht der durchgefiihrten Experimente bei 333 K, Pgesamt
Stoffmengenanteil; wassrige Salzlésung: Salinitat = 250 kg/m?).

=16 MPa (n = Stoffmenge, y =

Komponenten | Fliissige Phase e e IS | 1050 Anzah_l
mmol mmol | ppm ppm Experimente
CO, - - - - 6
CO,+ SO, 0O 0,63 - 440 - 8
CO,+ S0,+0, z 0,63 2,5 440 1700 |2
CO,+ 80,+0, 0,63 10,0 440 7000 1
CO, - - - - 3
CO,+ SO, ) 0,63 - 440 - 2
Salzlésung
CO,+ SO,+0, 0,63 2,5 440 1700 |2
CO,+S0,+0, 0,63 10,0 440 7000 |1

Die CO,- und SO,-Sattigung der wassrigen Phase erfolgte innerhalb von 120 min bzw.
30 min. Allerdings unterscheiden sich die hydrodynamischen Bedingungen im Porenraum
eines Speichergesteins von denen im geriihrten Reaktor — die Durchmischung im Porenraum
ist nicht vollstandig und raumlich im Speichergestein sehr heterogen. Daher wird die CO,-
bzw. SO,-Sattigung des Formationswassers, welches im Kontakt mit dem injizierten CO,
und SO, steht, im Porenraum wesentlich spater erreicht. Ein betrachtlicher Teil des SO,
verbleibt in der CO,-Phase, sofern keine oxidierenden Bedingungen herrschen. Dies kann
erhebliche Auswirkungen auf die Ausbreitung des injizierten SO, im Speicherhorizont haben.
Die ermittelte Loslichkeit von SO, in Wasser und Salzl6sung (Tab.13) ist niedriger als in
verschiedenen Modellen berechnet wurde (CRANDELL et al. 2010; ZIABAKHSH-GANJI &
Kool 2012). Mdglicherweise Uberschatzen die Modelle die Loslichkeit aufgrund fehlender
experimenteller Daten unter hohen Drlicken.

In den Einlésungsexperimenten mit CO, und SO, wurde keine Disproportionierung von SO,
beobachtet. Daher sollte diese Reaktion z. B. nicht in geochemischen Modellen zugelassen
werden, bevor experimentelle Belege fur ihr Ablaufen unter den In-situ-Bedingungen
vorliegen. In den Experimenten, bei denen O, zusatzlich zum SO, anwesend war, wurde SO,
innerhalb von 30 Stunden quantitativ eingeldst und oxidiert. Da die wassrige Phase nicht
gepuffert war, wurde ein pH von 1,3 erreicht. In einem Porenraum eines Speichergesteins
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ist der pH-Wert aufgrund der langfristigen Annaherung an ein Gleichgewicht Fluid-Gestein
haufig > 4 (DE SILvA et al. 2015), so dass die Oxidation wesentlich schneller ablaufen
sollte (vgl. ZHANG & MILLERO 1991).

Tab. 13: Experimentell ermittelte Loslichkeiten, Henrykonstanten H und Massetransferkoeffizienten K|
(H® = Henrykonstante, H" = effektive Henrykonstante). Die Léslichkeit von SO, setzt sich aus der
Summe der Konzentrationen der S(IV)-Oxide zusammen.

Mischung Komponente H? (Heﬁ)l_ ] L6s|ichk_eitl A -
mol-kgw'-MPa™ mol-kgw’ cm-h’
Deionisiertes Wasser, S = 0 kg/m?®
CO, Co, 0,0007 (0,0007) 1,17 18,6 £ 0,5
CO.+ SO CoO, 0,0007 (0,0007) 1,17 15,8 £ 2,1
2 2 SO, 0,02 (0,054) 0,0034 38,6 +5,4
Salzlésung, S = 250 kg/m?

CO, CO, 0,0003 (0,0003) 0,55 13,9+0,6
CO.+ SO CO, 0,0003 (0,0003) 0,55 11,8+04
z 2 SO, 0,026 (0,033) 0,0029 24,0+0,4

6.1.3 Modellberechnungen
S. Fischer, L. Fuhrmann, BGR

Bei der Injektion des CO,-Stroms breiten sich die Begleitstoffe zusammen mit dem CO, im
Speicher aus. Dabei bewegt sich die CO,-Fahne deutlich weiter in den Speicher hinein als
die Begleitstoffe, da sich das CO, nur teilweise im Formationswasser I10st und im Gegensatz
zu den Begleitstoffen als separate Fluidphase auftritt. Es lassen sich anhand der jeweils
vorherrschenden CO,- bzw. Gassattigung drei Zonen im Reservoir unterscheiden: i) eine
Austrocknungszone, die durch Verdrangung des initial vorhandenen Formationswassers
um die Injektionsbohrung herum entsteht; ii) eine Zweiphasenzone, in der CO,- und
Wasserphase nebeneinander existieren, und iii) eine Formationswasserzone, die vollstandig
wassergesattigt ist. Die Auswirkungen der Begleitstoffe auf die geochemischen Reaktionen
im Speicher treten vor allem in der Zweiphasenzone auf.

Die Ausbreitung der Begleitstoffe im Speicher bei variablen Zusammensetzungen des
injizierten CO,-Stroms wurde durch den neu entwickelten Ansatz (WoLF 2017) unter
Verwendung der Software MATLAB und TOUGHREACT numerisch simuliert. Dabei
wurde das Verhalten der Begleitstoffe im Speicher insbesondere unter Berlicksichtigung
folgender Prozesse abgeschatzt: Ausbreitung der CO,-Fahne, Einl6sung und Ausgasung
der Begleitstoffe in die bzw. aus der wassrigen Phase (Loslichkeit, Losungskinetik) sowie
Speziierung der eingeldsten Begleitstoffe und ggf. ablaufende chemischen Reaktionen
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(siehe z. B. Kap. 6.1.2). Die Modellierungen der untersuchten Szenarien (siehe Kap. 6.2.2)
zeigen, dass sich die Begleitstoffe SO,, NO,, O, und H, unterschiedlich schnell bzw. weit
im Reservoir ausbreiten: Beispielsweise hat sich nach einer Injektion in den ,Grauen
Wesersandstein® iber einen Zeitraum von einem Jahr H, am weitesten vom Injektionspunkt
ausgebreitet, wahrend O,, SO, und NO, innerhalb der ersten 20 m verbleiben (Abb. 33).

Abb. 33: Berechnete raumliche Verteilung der Begleitstoffeintradge von O, und H, (rechts) bzw. SO, und
NO, (links) nach einem Jahr Injektionszeit im Szenario ,Grauer Wesersandstein (GWS)* (siehe
Kap. 6.2.2). Die Eintragsraten sind fir jeden Begleitstoff auf die im jeweiligen Szenario maximal
auftretende Eintragsrate des Begleitstoffs normiert.

6.2 GeochemischeProzesseim Speicher-experimentelle Untersuchungen
und Modellberechnungen

S. Fischer, BGR, und die weiteren Autoren des Kap. 6.2

Die geologische Speicherung von CO, (und Begleitstoffen) in salzwasserfihrenden
Sandsteinhorizonten (sog. salinaren Aquiferen) fiihrt zur Verdrangung von Formations-
wassern, in die sich gleichzeitig bestimmte Mengen an CO, und Begleitstoffen einlosen. Durch
das eingeloste CO, und seine Begleitstoffe werden der pH-Wert, die Zusammensetzung
und ggf. das Redoxpotenzial des Formationswassers verandert. Diese Veranderungen
kénnen zu Mineralauflésungs- und/oder -fallungs- bzw. -neubildungsreaktion flihren. Die
Art und das Ausmal der ablaufenden Reaktionen hangen u. a. von den Mineralen ab, die
in den Sandsteinen des Speicherhorizontes vorzufinden sind. Die chemische Stabilitat
von Sandsteinen wird mafRgeblich von der Art ihrer Zementation bestimmt. Als weitgehend
bestandig gegenliber einer Saureeinwirkung zeigen sich silikatisch gebundene Sandsteine
(z. B. ERICKSON et al. 2015, MARBLER et al. 2013). Der fur die Experimente ausgewahlte
,Graue Wesersandstein® entspricht diesem Zementationstyp.
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6.2.1 Experimentelle Untersuchungen

A. Neumann, MLU, und die Autoren des Kap. 6.2.1

Mit dem Grauen Wesersandstein als Analogon flr ein relevantes Speichergestein des
Mittleren Buntsandstein wurden zum einen Experimente in gekoppelten Autoklaven und
zum anderen Batch- und Durchflussexperimente zum maglichen Einfluss von CO, und
Begleitstoffen auf die geochemischen Reaktionen in einem Speicher durchgeflihrt. Die
ermittelten Hauptphasen des Grauen Wesersandstein sind Quarz (~69,16 Gew.-%),
Feldspat (Mikroklin, ~18,50 Gew.-%), Orthoklas (~2,19 Gew.-%), Albit (~ 6,90 Gew.-%)
und Muskovit (4,20 Gew.-%). Akzessorisch wurden Rutil, Epidot, Apatit, Psilomelan, Biotit
und Beidellit bestimmt. Der Graue Wesersandstein weist eine betrachtliche Streuung der
Werte verschiedener physikalischer Gesteinsparameter auf. U. a. sind die Gesteinsproben
durch eine starke Anisotropie (im mm- bis cm-Bereich) gekennzeichnet, die durch die
naturliche Schichtung sowie bereichsweise verstarkt durch das schichtparallele Auftreten
von Bereichen niedriger Dichte, sog. ,sekundar diagenetisch modifizierte Evaporitlinsen
(SDME)*, hervorgerufen wird. Die SDME sind als ein Beispiel fur mégliche Inhomogenitaten,
die in natirlichen Sandsteinen vorkommen kénnen, zu betrachten.

6.2.1.1 Experimente in gekoppelten Autoklaven

C. Lempp, F.F. Menezes, A. Neumann, H. Péllmann, K. Svensson, MLU

Um den Einfluss von CO, mit Begleitstoffen unter simulierten Speicherbedingungen
auf den Grauen Wesersandstein zu untersuchen, wurden Alterationsexperimente in
gekoppelten Autoklaven durchgefuhrt: Es erfolgte eine ca. fUnfwdchige Beaufschlagung der
Gesteinsproben in wassriger Salzlésung (250 kg/m?) mit CO, (mit jeweils ca. 70 ppm NO,
und SO,) bei p =16 MPa und T = 333 K. Die Sandsteinproben wurden vor und nach den
Alterationsexperimenten u. a. mit mikroskopischen Methoden (insbesondere hochauflésende
Rasterelektronenmikroskopie sowie Digitalmikroskopie und Réntgenmikrotomographie,
MCT) analysiert, da mdgliche Gesteinsveranderungen durch vergleichsweise kurze
Laborversuche vor allem in der Mikrostruktur zu beobachten sind.
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Abb. 34: Mikroskopische Aufnahme desselben Probenausschnitts vor (linkes Bild) und nach der
Beaufschlagung (rechtes Bild, ~5 Wochen, CO, mit jeweils ~70 ppm SO, + NO,, p = 16 MPa,
T = 333 K, chloridreiches Formationswasser). Roter Kreis: rechtwinklige Quarzflache, blauer
Kreis: Veranderung der Lichtreflexion an Quarzkornoberflache, griiner Kreis: Auswaschung loser
Gesteinskorner bei Probenpraparation.

Die mikroskopischen Untersuchungen zeigten, dass sich an Quarz (Abb. 34), Feldspaten
und Glimmern (als Hauptbestandteile des Sandsteins) keine deutlichen Veranderungen
durch die Beaufschlagung beobachten lieRen. Auch mittels uyCT konnte kein Einfluss
einer CO,-Beaufschlagung (Uber flnf Wochen im Autoklaven mit wassriger Salzlosung
bei T = 333 K, p = 16 MPa) auf die Porenraumstruktur im Rahmen der uCT-Auflésung
von 13 ym beobachtet werden. Bei den Feldspaten ist anzumerken, dass unabhangig
von der Beaufschlagung sowohl verwitterte als auch idiomorphe Kristalle zu beobachten
waren. Dies ist das Resultat der geologischen Prozesse, die auf die Sandsteine der
Trendelburger Schichten seit ihrer Ablagerung vor ca. 250 Mio. Jahren eingewirkt haben.
Die Ergebnisse sind im Detail in POLLMANN et al. (2019), MENEZES et al. (2018) und
NEUMANN et al. (2018) beschrieben.

6.2.1.2 Fluid-Gesteinswechselwirkungen: Batch- und Durchflussexperimente

C. Ostertag-Henning, BGR

Die Untersuchungen am Grauen Wesersandstein ergaben sowohl in Batch-Experimenten
als auch in Durchflussexperimenten eine sehr hohe chemische Bestandigkeit in Kontakt
mit CO, und potenziell reaktiven Begleitstoffen wie SO, und H,. Eine Ubersicht iber
die durchgefiuihrten Versuche sowie eine detaillierte Darstellung der Ergebnisse sind in
FUHRMANN et al. (2019) zu finden.

Die detaillierten Untersuchungen geochemischer Reaktionen und mineralogischer
Alterationen von ausgewahlten Einzelmineralen ergaben weitere Hinweise auf potenziell
im Speicher zu erwartende Reaktionen, deuten aber auch auf Mdglichkeiten zum gezielten
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Einsatz von Begleitstoffanteilen zur Steuerung z. B. der mineralischen Bindung von
CO, im Speicher. Beispielsweise ergab sich fur den Begleitstoff H, bei T = 333 K eine
rasche Umsetzung mit dem Mineral Hamatit (Abb. 35). Die im wassrigen Fluid erfolgende
Freisetzung von Fe(ll)-lonen aufgrund der Reduktion von Hamatit durch H, bewirkte
eine Fallung von Eisenkarbonat und damit eine Festlegung von CO, (bis zu 45 % des
eingesetzten CO, im Experiment) innerhalb von wenigen Tagen. Diese Reaktion stellt in
Speichergesteinen mit Fe(lll)-haltigen Mineralen wie Hamatit eine Méglichkeit zur Erhéhung
der Geschwindigkeit und des Ausmales der Festlegung von CO, in Mineralform dar.

Abb. 35: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der 100-200 ym groRen Hamatitkérner nach
den Batch-Experimenten fir sieben Tage bei T = 333 K und p = 20 MPa mit einem CO,:H,-
Verhaltnis von 89:3. Deutlich sichtbar sind am gesamten Korn (Teilabbildung a) die sekundaren
Mineralneubildungen feinkristalliner Sideritkristalle (FeCO,). Die Grélben der Sideritkristalle liegen
alle in einem engen Bereich von 1-5 pm Kantenlange (Teilabbildung b).

Fur den Begleitstoff SO, wurde in Batch-Experimenten anhand von detektierten Mineral-
neubildungen auch im Bereich der CO,-Phase festgestellt, dass auch in diesem bereits
CO,-gefluteten Bereich des Speichers Minerallésungs- und -fallungsreaktionen moglich
sind. Dies geht wahrscheinlich auf die Sorption von SO, aus dem CO,-Strom an Mineral-
oberflachen zurlck. Dieses sorbierte SO, kann zu einer lokalen Anreicherung von
Wassermolekilen im Mikrometermalfstab auf Mineraloberflachen und damit zur Bildung
von Schwefliger Saure flihren. Diese kann dann zu einer oberflachennahen Lésung von
Mineralkérnern fihren und auch zur sekundaren Bildung von Sulfit- oder Sulfatkristallen.
Beides kann die Geometrie des Porenraums verandern. Fir Gesteine mit karbonatischen
Mineralen, die einer initialen Losung unterliegen kdnnen, ist zu beachten, dass die
sekundare Ausfallung von Sulfitmineralen gegentliber der von Karbonatmineralen, je nach
Formationswasserzusammensetzung und Druck- und Temperaturbedingungen, beginstigt
sein kann. Genaueres hierzu ist FUHRMANN et al. (2019) zu entnehmen.
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6.2.2 Modellberechnungen
L. Fuhrmann, BGR

In den Szenarien der geochemischen Modellberechnungen wurden zwei verschiedene
Speichergesteine betrachtet: i) der auch flir Laborexperimente ausgewahlte, silikatisch
zementierte Graue Wesersandstein (,GWS*); ii) ein fiktiver Sandstein mit einer berechneten
,mittleren“ Zusammensetzung des Mittleren Buntsandstein aus dem Norddeutschen Becken
(,NDB*; vgl. WALDMANN et al. 2014). Um die Auswirkungen von Begleitstoffen bei der Injek-
tion eines CO,-Stroms mit zeitlich variierender Zusammensetzung auf den geologischen
Speicher zu analysieren, wurde auf Grundlage des Ausgangsszenarios (Kap. 2.1.3) ein
eindimensionales radialsymmetrisches Modell mit einem Radius von 30000 m aufgebaut.
Modelliert wurde die Injektion von CO, mit den Begleitstoffen SO,, NO,, O, und H, in eine
Sandsteinformation in einer Tiefe von 1600 m bei einer Temperatur von 333 K und einem
initialen Reservoirdruck von 16 MPa. Die Gesamtmachtigkeit der Sandsteinformation
betragt 32,3 m (= Summe der Machtigkeiten der Horizonte P1 und P2). In den Simulationen
wurden die Parameter Begleitstoffzusammensetzung, Mineralogie, Porositat, Permeabilitat,
Salinitat, Injektionsrate, Injektionszeitraum und die Gitternetzauflésung variiert (fiir Details
siehe FUHRMANN et al. 2019). Die Simulationen wurden mit Hilfe eines neu entwickelten
Ansatzes zur Bertcksichtigung zeitlich variabler CO_-Strom-Zusammensetzungen (WoOLF
2017) unter Verwendung der Software TOUGHREACT und MATLAB durchgefihrt.

In Abhangigkeit der initial angenommenen Gesteinszusammensetzung traten in den
durchgeflihrten Modellberechnungen unterschiedliche Mineralreaktionen auf, die Porositats-
anderungen hervorriefen. Beispielsweise wurde die Aufldsung von Karbonatmineralen
(insb. Calcit) durch saurebildende Begleitstoffe (NO,, SO,) geférdert (Abb. 36). Eine daran
gekoppelte sekundare Anhydritausfallung (in Gegenwart von SO,) begrenzte i. d. R. die
Erhéhung der Porositat und sorgte mitunter sogar fir eine leichte Verringerung gegenuber
der initialen Porositat.
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Abb. 36: Ausschnitt der raumlichen Verteilung des Calcit-Volumenanteils (oben) sowie des Anhydrit-
Volumenanteils (unten) nach einem Jahr Injektion im Szenario GWS. Zusatzlich dargestellt ist die
Austrocknungszone (weif3 hinterlegt) und die Zweiphasenzone (hellblau hinterlegt). Der initiale
Volumenanteil ist jeweils als durchgezogene horizontale Linie dargestellt.

Durch die Anwesenheit der Begleitstoffe O, und H, konnten keine eindeutigen Effekte
beobachtet werden. Es konnte nicht abschlieRend geklart werden, ob auch redoxsensitive
Minerale in den durchgefiihrten Modellberechnungen flir Porositatsanderungen sorgten.
Offenbar trat bei Berechnungen mit SO, als alleinigem Begleitstoff das Mineral Goethit
als Oxidationsmittel auf und oxidierte geldste Sulfit- zu Sulfatspezies. In dem Grauen
Wesersandstein (Szenario ,GWS*), der keine primaren Karbonatminerale enthielt,
wurden Reaktionen an Silikaten (insbesondere an Feldspaten) berechnet, d. h. Oligoklas
wurde geldst und Albit neu gebildet. Durch diese gekoppelten Feldspatreaktionen
hat sich das Feststoffvolumen im GWS leicht verringert, so dass sich die Porositat
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durch die Injektion des CO,-Begleitstoff-Gemisches marginal erhoht hat. Auch zeitlich
variierende Begleitstoffzusammensetzungen bzw. -konzentrationen riefen gewisse
Porositatsanderungen hervor. Die Porositatsdnderungen aller betrachteten Szenarien lagen
in der Spannweite der im Ausgangsszenario definierten Porositaten der Speicherformation
P1 von £ 1 Prozentpunkt. Insgesamt sind somit die Auswirkungen der CO,-Begleitstoffe
auf die Porositat in allen untersuchten Szenarien als vernachlassigbar zu bewerten.

6.3 Beeinflussung geomechanischer Gesteinseigenschaften

C. Lempp, F. F. Menezes, A. Neumann, H. Péllmann, K. Svensson, MLU

Zu dem Grauen Wesersandstein (Trendelburger Schichten) gehéren deutlich geschichtete
Sandsteine, bei denen die Werte verschiedener physikalischer Gesteinsparameter erheblich
streuen. Diese Streuung kommt nicht nur zwischen verschiedenen Blécken vor, sondern
variiert sowohl innerhalb eines Blockes und sogar innerhalb einer Probe deutlich (Abb. 37).

Abb. 37: Darstellung der rdumlichen und relativen Verteilung des Porenraums einer Probe des
Grauen Wesersandstein (@: 20 mm, H: 90 mm). Der Sandsteinzylinder wurde mittels
Réntgenmikrotomographie (UCT) untersucht und durch Bildanalyse ausgewertet.
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Aufgrund seiner natirlichen Schichtung zeigt der untersuchte Sandstein zudem ein
ausgepragt anisotropes Verhalten bestimmter Parameter — die Priufkérper besitzen
z. B. parallel zur Schichtung eine hdhere Ultraschallgeschwindigkeit, eine niedrigere
Verformbarkeit und einen héheren Wasserdurchfluss als senkrecht zur Schichtung. Dies
gilt sowohl im trockenen als auch im fluidgesattigten Zustand. Um diese Anisotropie zu
quantifizieren, wurde das ,Anisotropie-Verhaltnis® als Verhaltnis ausgewahlter Parameter,
wie z. B. der einaxialen Druckfestigkeit, von parallel zu senkrecht gebohrten Kernen
bestimmt (Abb. 38).

Abb. 38: Anisotropie-Verhéltnis als Ergebnis uniaxialer Kompressionsversuche von sechs verschiedenen
Gesteinsbldcken senkrecht (1) zur Schichtung (y-Achse) und parallel (||) zur Schichtung (x-Achse).
Die Isotrope gibt das Parameterverhaltnis fir den Fall an, dass keine Anisotropie vorliegt.

Zur Charakterisierung des Einflusses verschiedener Begleitstoffe auf das mechanische
Verhalten des Grauen Wesersandstein wurden folgende geomechanische Experimente
durchgeflhrt:

- Brazilian-Test zur Ermittlung der Zugfestigkeit unter atmospharischen Bedingungen
(nach den Richtlinien DIN 22024:1989),

- triaxialer Kompressionsversuch nach der Empfehlung der Deutschen Gesellschaft
fur Geotechnik (DGGT 1987) zur Charakterisierung des Verformungsverhaltens
unter den gewabhlten lithostatischen Bedingungen (40 MPa Manteldruck und 16 MPa
Porendruck).
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Zur Quantifizierung des kurz- und langzeitigen Einflusses von reinem und unreinem
CO, wurden triaxiale Kompressionsversuche durchgefihrt, um die vom Prifzylinder
aufgenommene Menge an CO, (und Begleitstoffen) abzumessen und so einen Indikator
fur eine mogliche Veranderung der effektiven Porositat zu erhalten. Die kurzzeitige
Einwirkung (ca. 5 h) des CO, (inkl. Begleitstoffen) als Porendruckmedium wahrend der
Triaxialversuche flihrte zu keinen erkennbar abweichenden Ergebnissen im Vergleich zu
den mit Wasser als Porendruckmedium erhaltenen Ergebnissen (Abb. 39). Aus diesem
Grund wird im Folgenden nur zwischen unbehandelten und im Autoklaven alterierten
Proben unterschieden: Unbehandelte Proben befinden sich in demselben Zustand wie der
Gesteinsblock, aus dem sie herausgebohrt wurden. Die alterierten Proben wurden ca. flnf
Wochen im Autoklaven unter in situ-nahen Bedingungen (T = 333 K und p = 16 MPa) in
wassriger Salzlosung mit reinem CO, oder mit CO, und Begleitstoffen (SO, + NO,, jeweils
ca. 70 ppm,, siehe Kap. 6.2.1.1) beaufschlagt. Bei diesen langzeitig behandelten Proben
wurde eine systematische Abnahme der Zugfestigkeit beobachtet, die in Verbindung mit
chemischen und mechanischen Veranderungen der zeitweiligen Einwirkung von CO, und
Begleitstoffen stehen kann. Details sind in POLLMANN et al. (2019) zu finden.

Abb. 39: Triaxiale Kompressionsversuche — Auswirkungen von langzeitiger Einwirkung von CO, und
Begleitstoffen: Alterierte Proben zeigten entweder erhéhte Verformbarkeit (a), eine Aushartung
(b), héhere CO,-Aufnahme (c; reines CO,) oder keinen Unterschied zu unbehandelten Proben (d).
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Allerdings zeigen die Ergebnisse der triaxialen Kompressionsversuche keine derartige
eindeutige Tendenz. Zu den dort beobachteten Auswirkungen der Alteration gehdren
erhohte Verformbarkeit (Abb. 39a), ausgepragte Sprodigkeit (Abb. 39b), hohere CO,-
Aufnahme (untersucht fir reines CO,; Abb. 39c) oder das Ausbleiben eines Unterschiedes
(Abb. 39d). Daraus lasst sich Folgendes schlieRen: (1) die Streuung der Ergebnisse bildet
die lithologische Variabilitat des Grauen Wesersandstein ab, und (2) aufgrund dieser
Variabilitat ist eine Reaktionszeit von finf Wochen fiir viele Proben nicht ausreichend, um
eine mogliche Wechselwirkung zwischen Gestein, wassriger Salzlsung und CO,-Strom
nachzuweisen.

6.4 Techno-6konomische Betrachtungen

N. Abbasi, M. Barsch, DBI

Die Kostenabschatzung flr die Speicherung basiert auf publizierten Arbeiten von NETL
(2017), FULLENBAUM & SMITH (2016), IEAGHG (2005) sowie JAMES (2016a,b). Hinzu kommt
jedoch, dass das Umfeld, Erkundungsgrad des/der Speicherstandorte, rechtlicher Rahmen
und Marktsituation unbekannt sind. Daher ist lediglich eine grobe Kostenabschatzung
mdglich. Weiterhin ist ungewiss, in wieweit Erkundungsarbeiten (Erkundungsbohrungen,
Seismik, Bohrkernanalyse bzw. Bohrungsteste) erforderlich sind. Die zugrundeliegende
Kostenaufstellung ist optimistisch kalkuliert und kann durch weitere Faktoren bzw. VVorgaben
steigen. Die Investitionskosten (CAPEX) von ca. 1,1 Mrd. € fiir die gesamte benétigte
Speicherinfrastruktur (Tab. 14) gelten fir die Reservoirparameter des Ausgangsszenarios
und die Injektion in funf Speicherstrukturen mit jeweils vier Bohrungen (siehe Kap. 2.1.3).

Tab. 14:  Gesamtkosten von CO,-Injektion und Speicherung: Erkundung, Errichtung und Betrieb.

Kostenabschatzung in Mio. €

CAPEX
Seismische Vorerkundung, Erkundungsbohrung und
Bohrungstests ~100
Monitoring-Kosten (Seismik alle 3 Jahre) 67
Injektionsbohrung (x 20) 30,4
Injektionsplattform (x 5) 32,5-42,9
Unterwasserequipment (x 5) 29
Lizenzen & Berechtigungen 3
Engineering Design 3,5
Gesamt ~1100

OPEX
Injektionsplattform(en) Betriebskosten (30 Jahre) 330
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Daraus ergeben sich spezifische Gesamtkosten fiir die Speicherung (inkl. Injektion) von
ca. 2,4 €/t Fluid (CO,+Begleitstoffe). Werden geringere Werte von Permeabilitat und
Porositat zugrunde gelegt, kdnnen die Gesamtkosten um ein Vielfaches steigen. Genauere
Betrachtungen dazu sind in PumpA et al. (2019) zu finden.

6.5 Erkenntnisse und Empfehlungen

A. Neumann, C. Lempp, F.F. Menezes, H. Péllmann, K. Svensson, MLU; P.
Amshoff, S. Fischer, L. Fuhrmann, C. Ostertag-Henning, BGR; M. Barsch, DBI

Die in dieser Studie durchgefuhrten Experimente und Modellrechnungen verdeutlichen
die komplexen Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen, flr Prozesse in einem
CO,-Speicher relevanten Komponenten: Gestein, Formationswasser, CO,-Strom. Daher
ist es wichtig, umfassende Kenntnisse und zukiinftige Entwicklungsszenarien flir mdgliche
Speichergesteine und deren Formationswasser im Vorfeld eines Speicherprojektes
zusammenzutragen. Nachfolgend werden die aus den durchgefuhrten Untersuchungen
abgeleiteten Erkenntnisse und Empfehlungen aufgefihrt:

—  Die Einlésung von CO, und Begleitstoffen wie SO, in die wassrige Phase erfolgt

selbst unter gut durchmischten Bedingungen in Laborexperimenten nicht sofort.

Erlauterung: Die Sattigung der wassrigen Phase mit CO, und Begleitstoffen wird
auch in Laborexperimenten erst nach Stunden erreicht. Dies kann einen Einfluss
auf die Ausbreitung von Begleitstoffen im Speicher haben. Daher sollte die Kinetik
des Massetransfers von CO, und Begleitstoffen (hier SO,) in das Formationswasser
u. a. in geochemischen Modellberechnungen bertcksichtigt werden.

- Der Begleitstoff SO, verstarkt Mineralldsungsreaktionen und begiinstigt u. U. die

Fallung von Sulfitmineralen gegenuber der Mineralisation von CO,.

Erlauterung: In Abwesenheit von O, oder anderen Oxidationsmitteln liegt SO, im
Formationswasser hauptséchlich als SO,(aq), HSO, oder SO,> vor, also als S(IV)-
Spezies. Die thermodynamisch begtinstigte Disproportionierung von SO, zu S* und

SO,* konnte in Laborexperimenten bei T = 333 K Uber einen Zeitraum von mehr
als einer Woche nicht beobachtet werden. Somit ergibt sich die Mdglichkeit einer
Bildung von Sulfitmineralen. Die Bildung von Sulfitmineralen sollte daher z. B. auch
in geochemischen Modellberechnungen bertcksichtigt werden.
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—  DerBegleitstoff H, kann zu verstarkter und beschleunigter Mineralisation vonz. B. CO,

in geologischen Speichern fiihren, die Fe (ll1) an Mineraloberflachen enthalten.

Erlauterung: Durch die H,-bedingte Reduktion von Fe(lll)-haltigen Mineralen, wie
z. B. Hamatit, konnen gelGste Fe(ll)-lonen entstehen, die in Verbindung mit CO, zur
Ausfallung von Eisenkarbonaten fiihren kdnnten. Dieses sollte bei der Bewertung
potenzieller Speichergesteine beriicksichtigt werden. Ggf. kbnnte eine gezielte
Einstellung von H,-Konzentrationen im CO,-Strom in Betracht gezogen werden,
um diese Reaktionen zur beschleunigten und erhéhten Mineralisation von CO, zu
nutzen.

- Sandsteine mit einer dhnlichen Gesteinszusammensetzung wie der Graue
Wesersandstein, d. h. mit silikatischer Zementation. kénnen gut fiir die Speicherung
von Begleitstoff-haltigen CO,-Stromen geeignet sein.

Erlduterung: Der untersuchte silikatisch gebundene Graue Wesersandstein

zeigte in den Experimenten keine geochemischen Reaktionen mit CO, und
reaktiven Begleitstoffen wie SO, und NO, im untersuchten Konzentrationsbereich,
die injektionsrelevante Parameter signifikant beeinflussten. Ebenso waren
die berechneten Auswirkungen der Begleitstoffe SO,, NO,, O, und H, auf die
Porositat in den angenommenen Konzentrationen, Kombinationen und zeitlichen
Variationen vernachlassigbar, da sie im Rahmen der natlrlichen Streuung der
Parameterwerte lagen. Die Werte der an geochemisch alterierten Proben
gemessenen geomechanischen Parameter lagen ebenfalls im Bereich der beim
Grauen Wesersandstein relativ hohen, naturlichen Schwankungsbreite dieser Werte.
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7 Gesamtmodell - techno-okonomische Betrachtungen und
Sensitivitaten

M. Pumpa, DBI

Das entwickelte Gesamtmodell ermdglicht eine technisch-6konomische Betrachtung
unterschiedlicher Parameter der Transportkette und erlaubt den Vergleich unterschiedlicher
Betriebskonzepte (z. B. Einsatz von Zwischenspeichern an Land) im Hinblick auf ihre
Wirtschaftlichkeit. Ziel des Gesamtmodells ist es, den Einfluss unterschiedlicher technischer
Parameter (z. B. Rohrrauigkeit, Begleitstoffanteile) sichtbar zu machen. Dazu wurde ein
Programm mit der Software MATLAB entwickelt welches:

- die technischen Minimalanforderungen (Kompressorauslegung, Rohrgeometrie)
fur das Transportnetz ermittelt;

- Haupteinflussgréfien flr Kosten und Machbarkeit des Transportes sichtbar macht;

- raumliche und zeitliche Veranderung der Zusammensetzung sowie der physikalischen
Eigenschaften des CO,-Stroms berechnet;

- die Kosten flr die Kompression und Einspeisung des CO, in das Transportnetz
berechnet;

- die Kosten fiir das gesamte Transportsystem mit Zwischenverdichtern (CAPEX und
OPEX) abschéatzt.

Da im Projekt CLUSTER eine idealisierte Transportkette (ohne Hohenunterschiede und
ohne Krimmungen in den Rohren) betrachtet wurde, wurden politische oder rechtliche
Fragestellungen bei der Trassenlegung ebenfalls aulder Acht gelassen.

7.1 Aufbau und Annahmen

M. Pumpa, DBI

Das Modell in MATLAB/Simulink besteht aus zwei Teilen: Ein in MATLAB geschriebenes
Gerust ermdglicht die Vorverarbeitung von Datensatzen und das Auswerten und Ausgeben von
Ergebnissen. Dieses ,MATLAB-Gerust" ibernimmt die thermodynamischen Berechnungen
und die technische Auslegung von Komponenten (z. B. Auswahl der Rohrleitungen,
Kompressoren und Pumpen). Hier werden die Kosten des Gesamtsystems ermittelt,
und es erfolgen iterative Berechnungen, die den zweiten Programmteil aufrufen, welcher
in Simulink geschrieben wurde. In diesem wird der differenzielle Massenstrom in den
Rohrleitungen simuliert und es werden Warmeaustausch und dynamische Druckvariation
betrachtet.

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.

A — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 100 von 143
Initialwerte
Input Rohrleitungen
Emittent:
- Qualitat
- Massenstrom
- Temperatur - ;
. ) Strémungs- dynamische
Lelt_u&g:ge. Simulation > Zusammensetzung \Y
- Bodentemperatur Nei *
- Rauigkeit ein -
- Bodenprofil : chem. Reaktionen
- max. Geschwindigkeit Abbruchbedingung
erreicht?
y % phys. Eigenschaften
Druck bei ermitteln
Ergebnisse CAPEX / OPEX Emtllttenten
: . Pipeline estiegen
Spemhern Pumpen A Leitungen
Sxportieren Kompressoren dimensionieren

Abb. 40: Schematische Darstellung des iterativen Auslegungsalgorithmus fur die Transportleitungen als
wichtiger Bestandteil der Betrachtungen des Gesamtsystems.

In dem iterativen Prozess (Abb. 40) wird das Leitungsdesign an die Massenstréome ange-
passt. Am Ende des Prozesses liegen flir das gesamte Netzwerk Driicke und Massenstréme
sowie CO,-Strom-Zusammensetzungen vor. Daraus konnen Betriebskosten fir Pumpen
und Verdichter entlang des Transportweges berechnet und eine Kostenbetrachtung des
gesamten Transportprozesses erstellt werden.

Die Pumpensysteme wurden in enger Zusammenarbeit mit der Firma KSB (KSB SE &Co.
KGaA, Frankenthal) ausgelegt und deren Leistungskurven im Programm hinterlegt. Der
Energieaufwand fir die Kompression bei den Emittenten konnte anhand von Tabellenwerten
flr unterschiedliche Massenstrome und Druckbedingungen ermittelt werden (KAHLKE 2018).

7.2 Optimierungsansétze und Sensitivitdtsstudien

M. Pumpa, DBI

Ansatzpunkte zur 6konomischen Optimierung der Transportkette werden in den Kosten
der Transportleitungen (CAPEX/OPEX) sowie in der Investition in die und dem Betrieb der
Kompressoren und Pumpen im Netzwerk gesehen. Fir jedes Energieversorgungsszenario
wurden auch die Transportkosten fur reines CO, errechnet, um zu prifen, wie grold der
Einfluss der geanderten physikalischen Eigenschaften (bedingt durch die Anderung
der CO,-Strom-Zusammensetzung) auf die Auslegung der Transportleitungen und die
Betriebskosten der Transportkette ist. Zwischen den Energieversorgungsszenarien
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schwanken die CO,-Strom-Zusammensetzungen nur um wenige Zehntelprozentpunkte
(siehe Kap. 4.1.3), gleichzeitig sind die maximal zu transportierenden Massenstréme
an CO, (inkl. Begleitstoffen) sehr ahnlich (Abweichung < 2 % im Vergleich zu Szenario
EE 29 %, nur bei ,Keine BK* Abweichung = 10 %; siehe Kap. 3.3). Daher ergeben sich keine
veranderten Mindestanforderungen an die Grée (Innendurchmesser) der Rohrleitungen
in Abhangigkeit der CO,-Strom-Zusammensetzung (Kap. 4.1.1).

Die spezifischen Betriebskosten pro Tonne transportiertem Fluid (aus CO, + Begleitstoff)
sinken vor allem mit zunehmender Auslastung des Transportnetzes (Kap. 4). Aus diesem
Grund wurde als alternatives Betriebskonzept eine Zwischenspeicherung betrachtet,
welche den Massendurchfluss durch die Transportleitung gleichmagiger machen soll, um
diese kleiner dimensionieren zu kdnnen und besser auszulasten. Dazu wurde ein Réhren-
speicher direkt an der Ubergabestelle vom Sammelnetz zur Sammelpipeline eingefiigt und
dessen Auswirkungen auf die spezifischen Gesamtkosten der Transportkette betrachtet
(Abb. 41). Fir die Berechnungen wurden u. a. folgende wirtschaftliche Kennwerte
verwendet: Nutzungsdauer/ Abschreibungszeitraum: 20 Jahre; Zinssatz (zur Berechnung
der Annuitat): 3 %; Strompreis fur den Betrieb der Anlagen: 15 Cent/kWh.

[ [
B OPEX Kompression
I CAPEX Leitungen
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EOPEX Pumpen
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0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
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Abb. 41: Kosten des Transportsystems mit einem Zwischenspeicher (Réhrenspeicher) an der Ubergabestelle
zwischen dem Sammelnetz der Emittenten und der Sammelpipeline in Abhangigkeit von der relativen
Peaklast. Dargestellt sind die Ergebnisse fir das besonders dynamische Emissionsverhalten im
Szenario ,EE 80 %".

B3.1/B50324-12/2019-0003/001 Stand: 30.06.2019



BGR RUTTERS, H. et al. (2019): CLUSTER - Abschlusssynthese.
B _am— — Ergebnisbericht; Hannover (BGR) Seite 102 von 143

Es zeigt sich, dass die Installation eines Zwischenspeichers an Land wirtschaftlich nicht
sinnvoll ist, auch wenn sich dadurch die spezifischen Kosten der Transportleitungen und der
Pumpen verringern lassen. Insgesamt sind die Investitionskosten in den Réhrenspeicher
zu hoch, um in der betrachteten Transportkette einen positiven Einfluss auf deren
Wirtschaftlichkeit zu haben. Es wurden alternativ auch Réhrenspeicher betrachtet, welche
bei zwei Emittenten mit besonders stark fluktuierenden Massenstréomen installiert wurden.
Auch hier ergab sich keine Verbesserung der spezifischen Betriebskosten (PumPA et al.
2019).

Abb. 42 zeigt die Abhangigkeit der Gesamtkosten der Transportkette von der maximal
zulassigen FlieRgeschwindigkeit im Rohrleitungsnetz sowie der Rauigkeit der Rohrinnenflache
flr das Ausgangsszenario. Es sind drei Effekte entlang der Hauptachsen zu identifizieren: (1)
CAPEX und OPEX fir Kompressoren und Pumpen wachsen mit steigender Rauigkeit an, da
héhere Druckverluste infolge Reibung ausgeglichen werden missen (bei gleichbleibender
maximal zulassiger FlieRgeschwindigkeit). Ein Optimum der Wirtschaftlichkeit ist bei einer
maximal zugelassenen FlieRgeschwindigkeit von etwa 2 m/s zu finden. Hier spielen zwei
gegenlaufige Effekte eine Rolle: der gestiegene Kapitalaufwand fur groRere Leitungen bei
geringerer FlieRgeschwindigkeit (2) und der gesteigerte Energiebedarf fir die Kompression
bei héheren FlieRgeschwindigkeiten (3). Hohere Flie3igeschwindigkeiten bedeuten héhere
Reibungsverluste und gesteigerte CAPEX und OPEX flr die Zwischenverdichter und
Kompressoren im System. Die Form der Flache und die Lage des Kostenminimums sind
abhangig vom spezifischen Energieversorgungsszenario und damit von der tatsachlichen
Dynamik des Pumpenbetriebes und der Auslastung der Systeme im Laufe eines Jahres.
Weitere Einzelheiten sind in PumMpA et al. (2019) enthalten.
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Abb. 42: Abhangigkeit der spezifischen Transportkosten (pro Tonne transportiertem Fluid aus

CO, + Begleitstoffen) von Rohrrauigkeit und maximal zulassiger Stromungsgeschwindigkeit im
Ausgangsszenario.
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7.3 Erkenntnisse und Empfehlungen

M. Pumpa, DBI

Aus den aufgefihrten Ergebnissen lassen sich folgende Erkenntnisse und Empfehlungen
ableiten:

- Falls nicht aus geotechnischen Griinden notwendig (vgl. Kap. 5), werden obertagige

Zwischenspeicher (Rohrenspeicher) zum Abpuffern von Spitzen im Massenstrom

aus wirtschaftlichen Griinden in den betrachteten Szenarien nicht empfohlen.
Erlduterung: In den betrachteten Energieversorgungsszenarien wurde der Einsatz
von Pufferspeichern onshore untersucht und erkannt, dass hier die Installations-

und Betriebskosten jeglichen anderweitigen wirtschaftlichen Nutzen im restlichen
Transportnetz deutlich Ubersteigen.

- Die spezifischen Transportkosten sind abhéngig von den Betriebsparametern und
optimierbar.
Erlauterung: Unterschiedliche Auslastungen flihren in den einzelnen Energie-
versorgungsszenarien zu veranderten wirtschaftlichen Optima der Betriebsparameter.

Im konkreten Fall kann also eine Optimierung der Auslegung anhand der erwarteten
Entwicklungen von Massenstromen zu erheblichen Einsparungen bei den Gesamt-
kosten flhren.
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8 Synthese der Erkenntnisse und Empfehlungen

H. Riitters, BGR, und das CLUSTER-Team

Die in den Kap. 3 bis 7 dargelegten technischen und wirtschaftlichen Ergebnisse und
daraus abgeleitete Erkenntnisse und Empfehlungen zu den einzelnen Abschnitten der
CCS-Prozesskette und zum Gesamtmodell werden nachfolgend in einer Synthese
zusammengefuhrt: Kap. 8.1 enthalt Vorbemerkungen zu den Empfehlungen und die
wichtigsten gewonnenen Erkenntnisse sowie identifizierte offene Punkte. Im Kap. 8.2
werden die abgeleiteten Empfehlungen dargelegt.

8.1 Vorbemerkungen, Erkenntnisse und offene Punkte

Bei der Bewertung der Projektergebnisse und fir die Ableitung der Empfehlungen sind
folgende Aspekte und Erkenntnisse zu beachten:

- Die im Ausgangsszenario definierte CCS-Kette stellt ein in Teilen idealisiertes
bzw. vereinfachtes System dar, so dass die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf
konkrete Projekte an spezifischen Standorten unter Bertcksichtigung aller relevanten
Prozesse und Gegebenheiten jeweils gepruft werden muss.

- Der Schwerpunkt vieler Untersuchungen zu reaktiven Prozessen lag auf den
saurebildenden, oxidierenden Begleitstoffen (SO,, NO,, O,), da durch deren
Anwesenheit die starksten Auswirkungen z. B. auf die Korrosion von Stahlen und
Zementen und auf die Gesteinsalteration, erwartet wurden. Im Gegensatz dazu
wurden Auswirkungen reduzierender Begleitstoffe weniger intensiv untersucht
(betrachtet wurde vor allem H, als Begleitstoff in einigen Korrosionsuntersuchungen
und in Arbeiten zur Gesteinsalteration und zum Schiffstransport). Somit ist die
Datengrundlage zu den Auswirkungen reduzierender Begleitstoffe weniger
umfangreich und Aussagen hierzu sind dementsprechend mit gréReren
Unsicherheiten behaftet.

- Durch Reaktionen bestimmter Begleitstoffe untereinander kdnnen weitere, initial
nicht vorhandene, Begleitstoffe als Produkte entstehen. Die Art und Konzentration
der Begleitstoffe und insbesondere die Redox-Bedingungen im CO_-Strom be-
stimmen maogliche Reaktionen und damit die Bildung weiterer Begleitstoffe wie
Sauren. Diese neu gebildeten Begleitstoffe kdnnen ggf. starkere Auswirkungen
auf verschiedene Prozesse in der CCS-Kette haben als die initial vorhandenen
Begleitstoffe. So wirken z. B. (aus der Einl6sung und/oder Reaktion von SO, in bzw.
mit Wasser) entstehende Schweflige Saure (H,SO,) und (aus der Oxidation von
SO, durch O, oder NO_in Anwesenheit von H,O) gebildete Schwefelsaure (H,SO,),
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wenn sie kondensieren, stark korrosiv auf metallische Werkstoffe. U. a. aufgrund der
mdglichen Reaktionen zwischen den Begleitstoffen hangt die tatsachlich akzeptable
Maximalkonzentration eines jeden Begleitstoffs fir Transport, Injektion und
Speicherung jeweils von den vorliegenden Konzentrationen der tibrigen Begleitstoffe
ab. Daher kénnen Empfehlungen zu akzeptablen Maximalkonzentrationen einzelner
Begleitstoffe nicht allgemeingliltig, sondern nur projektspezifisch gegeben werden.

—  Bei einer Zusammenfihrung von CO,-Strémen unterschiedlicher Zusammen-
setzungen kdnnen Reaktionen zwischen den enthaltenen Begleitstoffen auftreten. So
zeigte sich z. B. in Korrosionsuntersuchungen, dass die Menge an gebildeter H,SO,
u. a. vom gesamten Gehalt an S-haltigen Begleitstoffen im CO,-Strom abhangig
war: Die Saurebildung und die dadurch bedingte Korrosion war in ,gemischten” CO,-
Strémen am starksten, die sowohl SO, als auch H,S enthielten. Wechsel zwischen
CO,-Stromen mit oxidierenden oder reduzierenden Begleitstoffen, aber insgesamt
geringerer S-Konzentration, fihrten dagegen zu ahnlichen Korrosionserscheinungen
wie der CO,-Strom mit oxidierenden Begleitstoffen alleine. Die mogliche verstarkte
H,SO,-Bildung ist bei der Zusammenfihrung von CO,-Stromen unterschiedlicher
Zusammensetzung zu beachten.

- Im Projekt wurden zusatzlich zu den Untersuchungen mit den im Ausgangsszena-
rio definierten Konzentrationen auch solche mit hdheren Konzentrationen einzelner
Begleitstoffe bzw. unter anderen Bedingungen (z. B. p, T) durchgefuhrt, um i) erst
dann ablaufende Prozesse zu identifizieren und genauer zu beschreiben und ii)
besonders einflussreiche Begleitstoffe flir den jeweiligen Prozess zu bestimmen.
So zeigte sich z. B. in Korrosionsuntersuchungen in CO,-SO,-O,-Mischungen mit
erhdhter oder verringerter Konzentration an HZO, dass die auftretende Korrosion
umso starker war, je mehr H,O verfugbar war. Demnach stellt die Reduzierung des
H,O-Gehaltes auf Werte < 50 ppm, eine wirkungsvolle Moglichkeit dar, die Korrosion
wahrend des Pipelinetransports und im oberen Teil der Bohrung (ohne Kontakt zu
Formationswassern) zu vermeiden.

- Im Gegensatz zu den saurebildenden Begleitstoffen, die in verschiedenen Ab-
schnitten der Prozesskette in den betrachteten Konzentrationen tberwiegend zu
unerwilnschten Effekten flhrten, hatte die Anwesenheit von H, z. T. unerwiinschte
und z. T. forderliche Effekte: Beispielsweise lassen sich CO,-Strome aus Pre-
Combustion-Abtrennungsanlagen mit Selexol-Technologie aufgrund ihres hohen
H,-Gehaltes und dem damit verbundenen héheren Dampfdruck aus derzeitiger
Sicht nicht wirtschaftlich per Schiff transportieren. Im Speicher dagegen kann die
Anwesenheit von H, die Bindung von CO, in mineralischer Form unterstitzen, wenn
Fe(lll)-haltige Minerale im Speichergestein vorhanden sind. Somit kdnnte bei der
Festlegung der akzeptablen Konzentrationen solcher Begleitstoffe eine Abwagung
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zwischen den ,positiven” und den ,negativen® Effekten erfolgen bzw. kdnnten andere
Maflnahmen zur Vermeidung bzw. Kontrolle der unerwiinschten Auswirkungen in
Erwagung gezogen werden, um die erwiinschten Effekte nutzen zu kénnen.

- Ein vertieftes Verstandnis komplexer Prozesse kann eine Bewertung des
Begleitstoffeinflusses auf den jeweiligen Prozess unterstitzen. Daher wurden
verschiedene Detailuntersuchungen durchgefuhrt:

A) Beispielsweise zeigten Untersuchungen der Saurebildung im bzw. aus dem
CO,-Strom, der Benetzung von Stahloberflachen durch Wasser- bzw. Saure-
tropfen und der saurebedingten Korrosion verschiedener Stahle, dass diese
Einzelprozesse in komplizierter Weise zusammenwirken und sich nur unter
Berlcksichtigung ihres Zusammenwirkens die beobachteten unterschiedlichen
Korrosionserscheinungen erklaren lassen.

B) Bei Untersuchungen der Einlosung von CO, und den Begleitstoffen SO, und
O, in wassrige Salzlosung im Labor zeigte sich, dass die Sattigung der wassrigen
Salzlésung mit CO, und Begleitstoffen (sogar bei guter Durchmischung der wassrigen
Phase im Labor) erst nach Stunden erreicht wird und u. a. von der Anwesenheit
von Oxidationsmitteln abhangt. Die Einlosung und die Speziierung von SO, kdnnen
einen starken Einfluss auf dessen Ausbreitung im Speicher haben und damit darauf,
wann und wo im Speicher welche geochemischen Reaktionen ablaufen. Da mdgliche
geochemische Reaktionen zudem von vielerlei weiteren Parametern, wie z. B.
Gesteins- und Mineralzusammensetzung, abhangig sind, die naturlicherweise und
abhangig vom Gestein auf verschiedenen Skalen schwanken, kdnnen generelle
Empfehlungen zur Eingrenzung der CO,-Strom-Zusammensetzung und deren
Variabilitat nur standortspezifisch abgeleitet werden.

Insgesamt stellt die Festlegung akzeptabler CO,-Strom-Zusammensetzungen das Resultat
einer Optimierung zwischen den Emittenten und der nachgelagerten CCS-Prozesskette
dar. Mit hoherem (bzw. niedrigerem) anlagentechnischen und 6konomischen Aufwand
lassen sich im Abtrennungsprozess (ggf. mit weiterer nachgeschalteter Aufreinigung) hdhere
(bzw. niedrigere) als die im Ausgangsszenario angenommenen Begleitstoffkonzentrationen
realisieren. Die ermittelten Kosten fur die CO_-Abtrennung (inkl. Kompression) mit 37 bis
>> 100 €/t vermiedenem CO, (je nach Anlage und deren Auslastung) sind deutlich hoher
als die spezifischen Kosten des Pipeline- bzw. des Schiffstransports (Pipeline, 300 km
onshore & 100 km offshore: ca. 7 €/t transportiertem Fluid (aus CO, + Begleitstoff); Schiff,
100 km offshore: ca. 2,7 €/t Fluid) und die der Injektion und Speicherung (ca. 2,4 €/t
Fluid). Somit kdnnen insbesondere durch eine Verringerung der Abtrennungskosten
die Gesamtkosten reduziert werden. Wenn von den Auswirkungen auf CO,-Transport,
-Injektion und Speicherung her akzeptabel, bietet eine Reduzierung der CO,-Reinheit
fur die Oxyfuel-Anlagen das grofite Kosteneinsparpotenzial: Eine Reduzierung der
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geforderten Reinheit des abgetrennten CO,-Stroms reduziert den Energieverbrauch
der Luftzerlegungsanlage, dem grofRten Energieverbraucher des Oxyfuel-Prozesses,
da die Anforderungen an die Reinheit des Sauerstoffstroms bei einer Reduzierung der
Anforderungen an die Reinheit des CO,-Stroms zurtickgehen. Wie oben dargelegt, kann
eine Optimierung der CO,-Strom-Zusammensetzung umso besser erfolgen, je besser
definiert die betrachtete CCS-Kette ist.

Aus den Arbeiten im Projekt wurden folgende offene Detailaspekte identifiziert, die zu
einer weiteren Verfeinerung des Prozessverstandnisses betrachtet werden sollten:

- Einsatz von Membranen zur CO,-Abtrennung: Weiterentwicklung der Membran-
materialien und Feststellung von deren Anwendbarkeit in industriellem MaRstab;

- chemische Reaktionen im CO,-Strom (Pipelinetransport): Weitere Erhebung
experimenteller Daten, insbesondere zur Reaktionskinetik unter relevanten Druck-
und Temperaturbedingungen, zur Verbesserung der Datenbasis flr Vorhersagen
(Modelle), auch unter Bertcksichtigung reduzierender Begleitstoffe;

—  Kinetik der Saurekondensation aus dem CO,-Strom: experimentelle kinetische
Daten und Einflussfaktoren;

- Zementbestandigkeit: Langzeitversuche (mind. 1-2 Jahre) zur Bestandigkeit der
untersuchten Zementsysteme auf Basis von Variodur 50 und Wollastonit, um ggf.
langzeitliche Reaktionen erfassen und extrapolieren zu kénnen;

- CO,-Migration im Speicher: Abhéngigkeit der CO,-Ausbreitung (und entsprechender
THM-Berechnungen) von Gesteinsparametern, insbesondere die Berticksichtigung
von Benetzungseigenschaften und Inhomogenitaten im Gestein;

- geochemische Reaktionen im Speicher: Untersuchung der lokalen pH-Bedingungen
im durchstromten Porenraum (Speicher), um Diskrepanzen in Modellierungs-
ergebnissen zwischen Porenraumskala und Reservoirskala zu klaren;

- geochemische Reaktionen im Speicher: Versuche zur Gesteinsalteration Uber
mehrere Jahre oder wenige Jahrzehnte, um ggf. langsame geochemische
Prozesse zu erfassen.
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8.2 Empfehlungen

Zusammenfassend ergeben sich aus der Zusammenschau der Einzelergebnisse und
Erkenntnisse folgende Ubergeordnete Projektergebnisse:

- Aus den erhaltenen Einzelergebnissen ergaben sich keine Einschrankungen fir den
Transport, die Injektion und die geologische Speicherung von CO,-Stromen mit den
betrachteten CO,-Strom-Zusammensetzungen (Reinheit 2 98,6 mol% (Transport)
bzw. 2 98,9 mol% (Injektion/Speicherung); H,O-Gehalt: 50 ppm , andere Begleitstoffe
wie in Tab. 2) fir die im Ausgangsszenario definierten Gegebenheiten.

- Die maximal auftretenden Massenstrome hatten auf viele Grofien der nachgelagerten
CCS-Kette, wie z. B. auf verschiedene Design- und Betriebsparameter der
Pipeline oder die maximale Injektionsrate pro Bohrung und damit die bendtigte
Gesamtbohrungsanzahl, einen starkeren Einfluss als die CO,-Strom-Zusammen-
setzung und deren Variabilitdt. Ebenso bestimmten die zeitlich variierenden
Massenstrome und die damit verbundene zeitweise geringere Auslastung des
Transportsystems die Transportkosten und deren Optimierungsmdglichkeiten.

—  Die CO,-Strom-Zusammensetzung hatte vor allem einen Einfluss auf die Korrosion
metallischer Werkstoffe und damit auf die Materialauswahl.

Somit

- sind die im Projekt angenommenen CO_-Strom-Zusammensetzungen aus derzeitiger
Sicht technisch sinnvoll gewahlt,

- bestehen keine grundsatzlichen technischen Hinderungsgriinde fir Transport,
Injektion und geologische Speicherung von CO,-Strdmen mit solchen variablen
Zusammensetzungen und Massenstromen in komplexeren CCS-Prozessketten,
d. h. unter Nutzung einer gréReren Transport- und Speicherinfrastruktur,

- konnen geeignete Werkstoffe — Stahle fur das Rohrleitungssystem sowie den
Injektionsstrang (Perforationsbereich) sowie Zementsysteme zur Bohrungs-
zementierung und zum Bohrlochverschluss — ausgewahlt werden,

- kénnen silikatisch zementierte Sandsteine aufgrund ihrer geochemischen
Bestandigkeit fir eine Injektion und Speicherung von unreinen CO_-Strémen mit
variierender Zusammensetzung gut geeignet sein.
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EMPFEHLUNGEN: ,, MINDESTZUSAMMENSETZUNGSSCHWELLEN*

Anhand der Projektergebnisse wird empfohlen, ,Mindestzusammensetzungsschwellen®
nicht Uber strikte Grenzwerte fiir alle im CO,-Strom (mdglicherweise) vorhandenen
Begleitstoffe zu definieren, sondern zur Eingrenzung der CO,-Strom-Zusammensetzung
folgende GroRen jeweils fur ein CCS-Projekt festzulegen:
CO,-Reinheit
(im Projekt CLUSTER: fir die betrachtete Reinheit von = 98,6 mol% (Transport)
bzw. = 98,9 mol% (Injektion/Speicherung) keine Einschrankungen gefunden);

- Hoéchstmengen relevanter einzelner Begleitstoffe
(im Projekt CLUSTER: H,O-Gehalt als relevante GroRe identifiziert,
Ausgangsszenario: H,0-Gehalt = 50 ppm )

bzw. Elementgehalte

(im Projekt: Gesamtgehalt an Schwefel (sowie Anteil von SO, daran) als relevante
Grole identifiziert; Ausgangsszenario: Gehalt an Schwefelverbindungen bei
Transport < 150 ppm,);

- akzeptable Variabilitdten (Fluktuationen) von ausgewahlten Begleitstoffgehalten
(im Projekt CLUSTER: Auswirkungen fluktuierender CO,-Strom-Zusammen-

setzungen zwar beobachtbar, aber fur die im Ausgangsszenario betrachteten
Fluktuationen und Begleitstoffe ergaben sich daraus keine Einschrankungen);

- zu vermeidende Kombinationen verschiedener Begleitstoffe
(im Projekt CLUSTER: ggf. Kombination aus oxidierend wirkenden und/oder
S-haltigen Begleitstoffen vermeiden).

Fur eine Ubertragung auf konkrete CCS-Projekte sollten die anhand der definierten
Prozesskette und der Energieversorgungsszenarien gewonnenen Ergebnisse in Pilot-
bzw. Demonstrationsanlagen unter Bericksichtigung aller relevanten Prozesse und
Parameter gepruft werden.
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Die Programme der Veranstaltungen sind auf der Projekt-Homepage unter www.bgr.bund.de/
CLUSTER zu finden.
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