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Verkurzte Zusammenfassung

Autoren: Heike Rutters (BGR), Dirk Bettge (BAM), Rudolf Eggers (ITVT),
Alfons Kather (IET), Christof Lempp (MLU), Udo Lubenau (DBI)
und das COORAL-Team

Titel: CO2-Reinheit flir die Abscheidung und Lagerung (COORAL) —
Synthese
Stichworter: CCS, Begleitstoffe, Prozesskette, Optimierung, Fluideigenschaf-

ten, Korrosion, Pipelineauslegung, Trocknung, Bohrungsstan-
dard, Injektion, Modellberechnungen, CO.-Speicherung,
Gesteinsalteration, Geomechanik

Im Projekt ,CO,-Reinheit fir die Abscheidung und Lagerung (COORAL)“ wurden mog-
liche Auswirkungen verschiedener Begleitstoffe, die in den an Kohlekraftwerken abge-
schiedenen CO,-Stromen zu erwarten sind, auf die unterschiedlichen Prozesse der
einzelnen Abschnitte der CCS-Prozesskette Erzeugung, Transport, Injektion und Spei-
cherung untersucht. Ziel des Projektes war es, geeignete Konzentrationen an CO, und
seinen Begleitstoffen zu ermitteln, so dass i) eine dauerhafte CO,-Speicherung ge-
wahrleistet ist, ii) Korrosion an eingesetzten Materialien kontrollierbar ist und iii) die
Kosten von CO,-Abscheidung, -Transport, -Injektion und geologischer Speicherung
wirtschaftlich akzeptabel werden. Die wesentlichen Ergebnisse fur Begleitstoffe aus der
Oxyfuel-Technologie und dem Pre-Combustion-Capture wurden anhand von zwei mo-
dellhaften CCS-Prozessketten (,CCS-Szenarien®) zusammengefihrt und sind in die-
sem Synthesebericht dargelegt. Aus den Ergebnissen wurden Empfehlungen fir die
CO,-Reinheit fur die jeweiligen Prozesse abgeleitet und wesentliche Einflussgréfen
auf die unterschiedlichen Prozesse sowie Begleitstoffe bzw. Begleitstoffkombinationen
identifiziert, die bei einer weitergehenden Optimierung der CO,-Strom-Zusammenset-
zung entlang der gesamten CCS-Prozesskette besonders beachtet werden sollten.
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Zusammenfassung

Aus Kraftwerken abgeschiedene Kohlenstoffdioxidstrdme enthalten verschiedene Be-
gleitstoffe. Diese Begleitstoffe kbnnen den Transport, die Injektion und die geologische
Speicherung des Kohlenstoffdioxids (Kohlendioxid, CO,) beeinflussen: i) durch die Ver-
anderung der physikalischen Fluideigenschaften (Phasenverhalten, Viskositat, Dichte,
Grenzflacheneigenschaften etc.) und ii) durch die Veranderung der chemischen Eigen-
schaften des CO,-Stroms mit Auswirkungen auf Materialkorrosion und Gesteinsalte-
ration. Technisch sind diese Veranderungen grundsatzlich beherrschbar, missen aber
bei Planung und Auslegung der Anlagen/Komponenten bzw. Prozesse sowie bei der
Auswahl der Speicherstandorts bertcksichtigt werden. Wenn die Anforderungen an die
Zusammensetzung des CO,-Stroms bei Transport, Injektion und geologischer Speiche-
rung bekannt sind, kénnen z. B. die Kraftwerksprozesse sowie die Abscheideanlagen
der angestrebten CO,-Strom-Zusammensetzung entsprechend ausgelegt werden.
Insgesamt mussen geeignete Konzentrationen an CO, und seinen Begleitstoffen in
den abgetrennten CO.-Strémen gefunden werden, so dass

e eine dauerhafte CO,-Speicherung gewahrleistet ist,
o Korrosion an eingesetzten Materialien kontrollierbar ist und

e die Kosten von CO,-Abscheidung, -Transport, -Injektion und geologischer Speiche-
rung wirtschaftlich akzeptabel sind, damit die CCS-Technologie (nach dem engli-
schen ,Carbon dioxide Capture and Storage®) konkurrenzfahig zu anderen Mdg-
lichkeiten der Minderung des CO,-Ausstoles wird.

Im Projekt ,CO,-Reinheit fir die Abscheidung und Lagerung (COORAL)“ wurden mog-
liche Auswirkungen verschiedener Begleitstoffe, die in den an Kohlekraftwerken abge-
schiedenen CO,-Stromen zu erwarten sind, auf die verschiedenen Prozesse der ein-
zelnen Glieder der CCS-Prozesskette — Erzeugung, Transport, Injektion und dauerhaf-
te Speicherung — untersucht. Betrachtet wurden Kohlekraftwerke mit den drei Abschei-
detechnologierouten Pre-Combustion-Capture (hier: Integrierte Kohlevergasung), Post-
Combustion-Capture (hier: Rauchgaswasche mit Aminen) und Oxyfuel (d. h. Verbren-
nung in einem Gemisch aus reinem Sauerstoff und rickgefihrtem Rauchgas); andere
CO,-Quellen und Abscheidetechnologien wurden nicht bericksichtigt. Fur die Betrach-
tungen im Projekt COORAL wurde angenommen, dass der CO,-Strom an verschiede-
nen Stellen der CCS-Prozesskette stets die gleiche Zusammensetzung aufweist. Die
wesentlichen Ergebnisse der Arbeiten der Projektpartner zu den einzelnen Abschnitten
.Erzeugung®, ,Transport, ,Injektion“ und ,Dauerhafte Speicherung“ wurden anhand
von zwei modellhaften CCS-Prozessketten (im Folgenden als CCS-Szenarien bezeich-
net) zusammengeflhrt und veranschaulicht. Die ermittelten bzw. erwarteten Auswir-
kungen verschiedener Begleitstoffe auf die einzelnen Prozesse der betrachteten CCS-
Szenarien sind in diesem Synthesebericht dargelegt.
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In den modellhaften CCS-Szenarien ist die CO.-Quelle jeweils ein Kohlekraftwerk mit
einer Feuerungswarmeleistung von 1600 MW. Das eine Szenario (A) betrachtet den
Pipeline-Transport eines CO,-Stroms (Massenstrom: 137 kg COy/s bzw. 4,32 Mio. t
CO,/Jahr) bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur Uber eine Entfernung
von 50 km und seine Injektion in einen salinaren Aquifer im Rotliegend (Tiefe: 3000 m).
Im anderen Szenario (B) wird ein CO,-Strom (ebenfalls Massenstrom: 137 kg CO,/s)
bei Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur durch eine 500 km lange Pipe-
line transportiert und in einen salinaren Aquifer im Buntsandstein (Tiefe: 1500 m) inji-
ziert. Es wurden flr diese beiden CCS-Szenarien jeweils die Auswirkungen von zwei
CO,-Stréomen mit ahnlichem CO.-Gehalt, aber mdglichst unterschiedlichen Begleitstof-
fen (Tab. Z1), betrachtet.
Tab. Z1: In den Szenarien betrachtete Zusammensetzungen abgeschiedener CO,-Stréme (Gehalte nach
Verdichtung). (,PreC": Zusammensetzung aus Pre-Combustion-Capture, ,Oxy“: Zusammenset-
zung aus Oxyfuel-Technologie; O2: Sauerstoff, Na: Stickstoff, Ar: Argon, H.O: Wasser, NOx,

Stickoxide, SO,: Schwefeldioxid, SO3: Schwefeltrioxid, Ho: Wasserstoff, H,S: Schwefelwasser-
stoff, COS: Carbonylsulfid, CHs: Methan, CO: Kohlenmonoxid.)

" Gehalte der Komponenten

§ H,S/

= CO, 0O, N, Ar H.O NOy SO, SOs H. CoS CH,4 CO
% 97,95 _ 0,9 300 600 _ B _ 1,0 100 100 400
n"__ Vol.-% Vol.-% ppmv | ppmv Vol.-% | ppmv | ppmv | ppmv
E 96,65 0,81 1,96 0,57 100 100 50 20 _ _ _ 750
O: Vol.-% | Vol.-% | Vol.-% | Vol.-% | ppmv | ppmv | ppmv | ppmv ppmv

In diesem Bericht werden die Fluidzustande von CO, und CO,-Gemischen anhand
ihrer Dichte unterschieden. Der Begriff ,flissig“ wird synonym zu dem Ausdruck ,Fluid
hoher Dichte“ verwendet, um CO, bzw. CO,-Gemische, deren Dichten groRer als ihre
kritische Dichte sind, zu bezeichnen. Die Begriffe ,gasférmig“ bzw. ,Fluid geringer
Dichte* werden analog dazu zur Bezeichnung von CO, oder CO,-Gemischen mit Dich-
ten benutzt, die kleiner als die jeweiligen kritischen Dichten sind.

Fluideigenschaften und Pipelineauslegung: Es wurden Daten zum Phasenverhalten,
zu Gemischviskositaten und zu Gemischdichten an Gemischen aus CO, und den vom
Anteil her bedeutendsten Begleitstoffen N,, O, und Ar erhoben (Gemische aus zwei bis
vier Komponenten; CO,-Anteil zwischen 78 und 97 Vol.-%). Die mit gangigen Zu-
standsgleichungen (,Gerg-2004“, GERG 2007, bzw. ,Peng-Robinson®, PENG & RO-
BINSON 1976) berechneten kritischen Punkte und der Verlauf der Siedekurven im
Druck-Temperatur-Diagramm von CO.,-Gemischen mit hohen Begleitstoffanteilen wi-
chen z. T. deutlich von den gemessenen Werten ab. Wahrend die Dichte und die dy-
namische Viskositat vor allem von der Gesamtreinheit, d. h. dem CO,-Anteil, abhingen,
wurde das gemessene Phasenverhalten zudem durch die Art und Menge der einzelnen
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Begleitstoffe (bei gleicher CO,-Reinheit) beeinflusst. Anhand von Berechnungen zur
Pipelineauslegung konnte festgestellt werden, dass ein Begleitstoffanteil von mehr als
ca. 1,5 Vol.-% einen merklichen Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit des Pipeline-
Transportes besitzt. Ferner hdngen die Kosten des Pipeline-Transports von den ge-
wahlten Druck- und Temperaturbedingungen ab. Unterschiede zwischen den Investi-
tionskosten fir den Transport der CO.-Strome mit den Zusammensetzungen ,Oxy*“
bzw. ,PreC* traten nur im Szenario A auf, da die Investitionskosten bei kurzer Trans-
portentfernung maRlgeblich durch die Verdichterkosten bestimmt werden; die ermittel-
ten Investitionskosten flir den Transport eines CO,-Stroms der Zusammensetzung
,Oxy“ waren hoéher im Vergleich zu denen fir die Zusammensetzung ,PreC“. In dem
Szenario A wurden ebenfalls hohere Betriebskosten fir einen CO,-Strom der Zusam-
mensetzung ,Oxy“ als fur die Zusammensetzung ,PreC* ermittelt. Der Einfluss der
CO,-Strom-Zusammensetzung auf die Gesamtkosten des Pipeline-Transports (Investi-
tions- plus Betriebskosten) nahm mit zunehmender Transportentfernung ab. Es wird fir
den Pipeline-Transport ein Mindestgehalt an CO, im CO,-Strom von 95 Vol.-% emp-
fohlen.

Korrosion — CO,-Strom-Zusammensetzung: Korrosionsexperimente mit Pipeline-
und Verdichterwerkstoffen haben gezeigt, dass bei CO,-Gemischen aus dem Pre-
Combustion-Capture der H,O-Gehalt den grofiten Einfluss auf die Korrosion hat: Es
wurden keine signifikanten Korrosionserscheinungen bei H,O-Gehalten unterhalb von
60 % relativer Feuchte (r. F.) beobachtet.

In Korrosionsexperimenten mit ruhenden CO,-Gemischen einer Zusammensetzung
aus der Oxyfuel-Technologie mit einem H,O-Gehalt von 100 ppmv wurde fir die unter-
suchten Werkstoffe eine gleichmafige Korrosion mit akzeptablen Korrosionsraten von
<100 pm/Jahr ermittelt. Allerdings kann u. U. bereits bei geringen H,O-Gehalten
(<< 100 ppmv) lokal eine Bildung und Kondensation von Sauren auftreten. Insbhesonde-
re kann SO, mit O, und H,O zu Schwefelsaure reagieren und (lokal) kondensieren
(abhangig von den Partialdriicken von H,O und SO,/SO; sowie von der Temperatur).
NO,, wenn vorhanden, katalysiert die Schwefelsaurebildung (sog. ,Bleikammer-Ef-
fekt*). Einem korrosiven Angriff durch kondensierende Schwefelsaure kdnnen nur die
am hochsten legierten Stahle oder Sonderwerkstoffe widerstehen. Daher ist eine mog-
lichst geringe Konzentration an SO, in CO,-Strémen (aus der Oxyfuel-Technologie oder
dem Post-Combustion-Capture), die oxidierende und/oder Saure bildende Begleitstoffe
enthalten, ebenso wichtig wie ein geringer H,O-Gehalt. Zur Ermittlung der Risiken lo-
kaler Saurekondensation wird eine Analyse der Stromungsverhaltnisse und Tempera-
turgradienten entlang der CO,-Transportkette (Kompression — Pipeline-Transport —
Injektion) empfohlen.
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Korrosion — Werkstoffe: Fur eine Bewertung des Korrosionsverhaltens der unter-
suchten metallischen Werkstoffe wurden folgende Kriterien angelegt:

e ein Werkstoff wird als geeignet angesehen, wenn generell keine Neigung zu Loch-
korrosion oder Spaltkorrosion vorhanden war und bei gleichmaRiger Korrosion Ab-
tragsraten < 100 ym/Jahr auftraten;

e das Auftreten von Muldenkorrosion, also von lokalem Materialabtrag mit Bildung
flacher ,Locher (Lochtiefe < Lochbreite), wurde als kritisch fir die Werkstoffeig-
nung angesehen; in diesen Fallen wurde die Abtragsrate aus den ermittelten Mul-
dentiefen berechnet und bewertet;

e das Auftreten von Lochkorrosion ist ein Ausschlusskriterium flr den Einsatz dieser
Werkstoffe fur die Handhabung von CO,-Strémen.

Anhand der durchgefiihrten, dynamischen Korrosionsuntersuchungen in CO,-Strémen
unterschiedlicher Zusammensetzungen kdénnen spezifische Empfehlungen flr geeigne-
te Werkstoffe fur die jeweiligen Glieder der CCS-Prozesskette gegeben werden: Ent-
sprechend den Untersuchungen unter den Druck- und Temperaturbedingungen des
Szenarios A sind fur die CO,-Strom-Zusammensetzung ,Oxy“ mit einem H,O-Gehalt
< 100 ppmv die Werkstoffe 1.4313 (X3CrNiMo13-4) und 1.4562 (X1NiCrMoCu32-28-7)
fur die Kompression bzw. die blichen Pipeline-Stahle, wie z. B. der 1.8977 (L485MB),
fir den Transport verwendbar, da keine Kondensation bei Temperaturen oberhalb von
278 K beobachtet wurde. Die Untersuchungen in einem ,Test‘-CO,-Strom mit einem
als Obergrenze angesetzten H,O-Gehalt von 600 ppmv H,O zeigen, dass die Korro-
sion auch unter diesen Bedingungen bei umsichtiger Werkstoffauswahl technisch
beherrschbar ist. Die Anforderungen an Werkstoffe fir den Einsatzbereich Injektion,
die unterschiedlichen Kombinationen von CO,-Strom, Formationswasser und Konden-
sat ausgesetzt sind, erflillen nur die hochlegierten Werkstoffe 1.4162 (X2CrMnNiN22-
5-2) und 1.4562 (X1NiCrMoCu32-28-7) mit hinreichender Sicherheit. Die Stahle mit
einem Cr-Gehalt von 13 Gew.-% haben sich unter dem Einfluss von chloridhaltigem
Salzwasser als anfallig fur Mulden- bzw. Lochkorrosion erwiesen und erscheinen daher
ungeeignet flr eine Anwendung in der Injektionsbohrung im direkten Kontakt mit For-
mationswasser.

H,O-Gehalt und Trocknung: Zur Vermeidung bzw. sicheren Kontrolle von Korrosion
werden fur den Transport von CO,-Strémen aus den drei betrachteten Abscheidetech-
nologien H,O-Gehalte von <50 ppmv empfohlen. Um diese Gehalte zu erreichen,
muss eine Trocknung des CO,-Stroms vorgenommen werden. Bei malig hohen Antei-
len bestimmter Begleitstoffe sind auch H,O-Gehalte < 100 ppmv akzeptabel, wie z. B.
im CO,-Strom der Zusammensetzung ,Oxy“ mit einem O,-Gehalt von ca. 1 Vol.-%. Die
untersuchten grofdtechnischen Trocknungsverfahren der Erdgasindustrie und der che-
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mischen Industrie, Molsieb- bzw. Triethylenglykol (TEG)-Trocknung, sind flr reines
CO; und CO,-Gemische anwendbar und erreichen Rest-H,O-Gehalte von < 50 ppmv.
Die Betriebskosten der Trocknung unterscheiden sich aufgrund der verschiedenen im
CO,-Strom vorhandenen H,O-Gehalte von 100 ppmv (,Oxy“) bzw. 600 ppmv (,PreC*)
deutlich, was bei einer Gesamtbetrachtung der einzelnen Technologierouten berick-
sichtigt werden muss. Die Entscheidung fir eines der Trocknungsverfahren hangt ab
von: i) dem technologischem Gesamtablauf, insbesondere von der Notwendigkeit der
Entfernung weiterer Komponenten und von den vorhandenen Druckstufen, und ii) der
Moglichkeit der Energiebereitstellung und der damit verbundenen Kostenminimierung.
Die Trocknung mit einem Adsorbens (z. B. Molsieb) hat energetisch und 6konomisch
Vorteile im Vergleich zur TEG-Trocknung, wenn am Standort fir die Regeneration des
Trocknungsmittels nutzbare Warme preisguinstig zur Verfigung steht.

Injektion: Aufgrund der Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen im Projekt und an-
hand verschiedener Literaturdaten wurden Empfehlungen flir einen Bohrungsstandard
unter Berlcksichtigung folgender Komponenten abgeleitet: Injektionsstrang, Packer,
Landenippel, Untertagesicherheitsventil, Bohrungskopf. Fur diese Komponenten wird die
Ausfuhrung in 13 Gew.-% Cr- oder 42CrMo4-Qualitdt empfohlen — bei méglichem Kon-
takt mit Formationswasser (durch Rlckstrémung) in Duplex- oder in Austenit-Stahl. Fir
eine evtl. Kombination verschiedener Stahlqualitadten innerhalb einer Komplettierung ist
die gegenseitige Beeinflussung ihres Korrosionsverhaltens gesondert zu betrachten.
Aufgrund des Einsatzes meist niedrig legierter Stahle in zementierten Altbohrungen
muss bei deren Nutzung als CO.-Injektions- oder Beobachtungsbohrungen die Verroh-
rung durch eine Injektionsstrang-Packer-Ausristung und durch Einsatz einer Ringraum-
Schutzflissigkeit vom CO,-Strom isoliert und vor Druck- und Temperaturanderungen ge-
schutzt werden. Der Bereich der Perforation im CO,-Speicher bleibt von diesen Schutz-
mafinahmen ausgeschlossen. Berechnungen zur CO,-Injektion in salinare Aquifere des
Rotliegend (Szenario A) mit generalisierten, nicht standortbezogenen Schichtenfolgen
und homogenen, ,mittleren“ Speichereigenschaften mit reinem CO, und einem CO,-
Strom der Zusammensetzung ,Oxy“ ergaben, dass die CO,-Phase, unabhangig von der
Zusammensetzung, Uber die gesamte Bohrungslange ,flissig“, d. h. als einphasiges
Fluid hoher Dichte, vorliegt und auch bei Injektionsstillstand im Bohrloch in diesem Zu-
stand verbleibt. Wird unter den angenommenen Bedingungen des Szenarios B (Bunt-
sandstein) eine Injektionsrate von 465 t/h unterschritten, nahern sich die Druck- und
Temperatur-Bedingungen im CO.-Strom der Zusammensetzung ,,Oxy“ in Bohrungskopf-
nahe dem Mehrphasengebiet. Bei einem Injektionsstopp stellen sich in diesem Szenario
im oberen Bohrungsbereich Druck- und Temperatur-Bedingungen ein, unter denen meh-
rere Phasen koexistieren kénnen. Infolgedessen ist beim anschliefienden Injektionsstart
darauf zu achten, dass keine technisch fur die Injektion schwer beherrschbaren Phasen-
gemische entstehen oder Phasenlbergange zu schnell durchlaufen werden.
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Geologische Speicherung: Durch die experimentellen Arbeiten und die geochemi-
schen Modellberechnungen zur Beeinflussung der Wasser-Mineral- bzw. -Gesteins-
wechselwirkungen durch CO, und die Begleitstoffe SO,, O,, NO, oder H, konnten mog-
liche geochemische Prozesse bei der CO,-Speicherung aufgezeigt und verschiedene
EinflussgrofRen fir diese Prozesse bestimmt werden. Zu den EinflussgréRen gehoéren
die Zusammensetzungen des CO,-Stroms, der Gesteine und deren Minerale und des
Formationswassers sowie die Druck- und Temperatur-Bedingungen im Speicher.
Beispielsweise fihrten in den experimentellen Untersuchungen Redox-Reaktionen un-
ter Beteiligung redoxaktiver Begleitstoffe und redoxsensitiver Minerale (,Siderit® mit
CO, + O,, Hamatit mit CO, + SO,) zu verstarkter Minerallésung und, im Fall des Side-
rits, zu einer Reihe von Folgereaktionen. In Berechnungen (Batchmodellen) fir modell-
hafte Speichergesteine des Buntsandstein bzw. des Rotliegend zeigten sich insgesamt
bezogen auf die Gesamtgesteinsmasse nur geringe Auswirkungen der untersuchten
Begleitstoffe SO,, O, und H, auf die prognostizierten geochemischen Reaktionen. Die
im Modell fir Reaktionen verfigbare Begleitstoffmenge kontrollierte mafigeblich das
Ausmal der berechneten Reaktionen. Allerdings kénnen ggf. bereits geringe Stoffum-
satze Veranderungen im Porenraum bewirken, die speicherrelevante hydrodynamische
oder mechanische Gesteinseigenschaften verandern konnen.

Die untersuchten Gesteinskerne aus dem Buntsandstein bzw. dem Rotliegend (Her-
kunft: Steinbriiche in Sachsen-Anhalt bzw. Thiringen) zeigten eine grofRe, naturlich
vorhandene Heterogenitat verschiedener Gesteinseigenschaften. Vor dem Hintergrund
dieser naturlichen Variabilitdt war es problematisch, die durch Alterationsexperimente
im Labor erzeugten Veranderungen der Gesteinskerne, anhand dieser Gesteinseigen-
schaften abzubilden. Trotz dieser Problematik zeigte sich in festigkeitsmechanischen
Parametern (z. B. Verformbarkeit), dass geochemisch-mineralogische Veranderungen
stattfinden und Anderungen der geomechanischen Gesteinseigenschaften verursa-
chen.

Aufgrund der vielfaltigen Einflussparameter auf mdgliche geochemische Reaktionen
und der z. T. grof3en natlrlichen Schwankungsbreite der Parameterwerte, z. B. der Ge-
steins- und Mineralzusammensetzungen, kénnen keine generellen Empfehlungen zur
Eingrenzung der CO,-Strom-Zusammensetzung fur die CO,-Speicherung in Sandstei-
nen des Buntsandstein und des Rotliegend abgeleitet werden. Hierfir sind jeweils
standortspezifische Betrachtungen notwendig. Die Ergebnisse und Erkenntnisse der
Arbeiten im Projekt liefern grundlegende Informationen lber Begleitstoffe und die von
ihnen beeinflussten geochemischen Prozesse sowie deren Auswirkungen auf die Spei-
cherung, die bei einer solchen Eingrenzung besondere Beachtung finden sollten.
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Fazit

Die Untersuchungen im Projekt COORAL haben gezeigt, dass die Zusammensetzung
des CO,-Stroms die einzelnen Glieder der CCS-Prozesskette in komplexer Weise, ab-
hangig von diversen anlagen- bzw. standortspezifischen Parametern, beeinflusst. Fur
einen Teil der beeinflussten Prozesse bzw. Grofen in den einzelnen Gliedern der
CCS-Prozesskette (z. B. Fluideigenschaften und damit die Auslegung der Pipeline und
der Injektion sowie die Speicherkapazitat) war der COx-Anteil im CO,-Strom, also die
CO,-Reinheit, entscheidend, wahrend die genaue Zusammensetzung des Begleitstoff-
anteils (bei gleicher Gesamtreinheit) einen untergeordneten Einfluss auf diese Gréflen
bzw. Prozesse hatte. Dagegen kontrollierten die Gehalte (bzw. die Anwesenheit) ein-
zelner Begleitstoffe und/oder das Auftreten spezifischer Begleitstoffkombinationen die
Korrosion metallischer Werkstoffe sowie (zusammen mit diversen weiteren Einfluss-
parametern) die Mineral- bzw. Gesteinsalteration und die damit einhergehenden Ver-
anderungen verschiedener Gesteinseigenschaften.

Fir eine weitergehende Optimierung der CO,-Strom-Zusammensetzung Uber die
gesamte CCS-Prozesskette unter den drei Aspekten Gewahrleistung der Speichersi-
cherheit, Korrosionskontrolle und Wirtschaftlichkeit ist zum einen eine Eingrenzung der
Art und der Mengen der Begleitstoffe in den CO,-Strémen fir die Speicherung nétig.
Diese Eingrenzung kann umso spezifischer erfolgen, je genauer die Eigenschaften des
Speichers bekannt sind. Die Festlegung von Anforderungen an einen Kohlendioxid-
speicher (vgl. Kohlendioxid-Speicherungsgesetz — KSpG, § 25, Abs. (1) Satz 1), an
denen die Wirksamkeit der CO,-Speicherung und die Belastbarkeit eines Speichers
gepruft werden kénnen, wirde eine Bewertung der Beeinflussung verschiedener Spei-
cherprozesse durch unterschiedliche Begleitstoffe erleichtern. Zum anderen musste
eine vergleichende Gesamtkostenbetrachtung und -optimierung einer jeweils technisch
abgestimmten CCS-Prozesskette unter Beriicksichtigung aller beteiligten Glieder erfol-
gen.
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Executive Summary

Carbon dioxide (CO,) streams captured from power stations or industrial plants will
contain different associated incidental substances (“impurities”). These impurities may
impact CO, transport, injection and geological storage by i) modifying physical fluid
properties (phase behaviour, viscosity, density, interfacial properties etc.) and ii) alte-
ring the chemical properties of the CO, stream affecting material corrosion and rock al-
teration. In principle, these impacts are technically manageable, if accounted for when
planning and designing processes, plants, and installations as well as in selecting sui-
table storage sites. If CO, quality specifications are known regarding transport, injection
and storage, power plant operation and capture processes can be optimized with res-
pect to CO, quality. Overall, CO, stream compositions need to be defined that allow

¢ to ensure long-term safe geological storage,
e to control corrosion of equipment and pipelines and

e to keep costs of CO, capture, transport, injection and storage economically accep-
table, so that the “CO, capture and storage (CCS) technology” can compete with
other technologies to reduce CO, emissions.

In the project “CO, Purity for Capture and Storage (COORAL)”, potential impacts of
various impurities in CO, streams on different processes in the individual elements of the
CCS process chain were investigated. In this project only CO, streams resulting from
coal-fired power plants employing the capture technologies pre combustion capture
(here: integrated gasification combined cycle, IGCC), post combustion capture (here:
amine scrubbing) and oxyfuel (i. e. coal combustion in pure oxygen and recycled flue
gas) were considered. Other CO, sources/emitters and capture technologies were not
taken into account. For the investigations in the project COORAL the CO, stream com-
position was assumed to be constant throughout the entire CCS process chain. Project
results for the individual parts “source/capture”, “transport”, “injection” and “geological
storage” are synthesised and illustrated using two generic CCS chain scenarios. This
synthesis report summarises the impacts of different impurities on the individual pro-
cesses in these CCS scenarios as derived from project results.

In the CCS scenarios, a coal-fired power plant with a thermal capacity of 1600 MW is the
CO, source. In scenario A, the captured CO, stream (mass flux: 137 kg CO,/s or
4.32 Mio t COylyear) is transported via a 50 km long pipeline at temperatures above the
critical temperature and injected into a saline aquifer (Rotliegend) at a depth of 3000 m
for geological storage. In scenario B, the captured CO, stream (mass flux: 137 kg CO,/s)
is transported via pipeline over a distance of 500 km and is injected into a saline aquifer
(Buntsandstein) at a depth of 1500 m. The impacts of two CO, streams with similar CO,
contents, but contrasting sets of impurities (Tab. Z1), were considered for each scenario.

B3.3/B50324-02/2015-001/001 Stand: 30.06.2015



BG R RUTTERS et al. (2015): COz-Reinheit fiir die Abscheidung und Lagerung
A (COORAL) — Synthese. — 88 S., Bericht; Hannover (BGR). Seite 14 von 88

Tab. Z1: CO- stream compositions considered in CCS scenarios (contents after compression). (“PreC”:
CO- stream composition resulting from pre combustion capture, “Oxy”: CO» stream composition
resulting from oxyfuel technology; O2: oxygen, Nz: nitrogen, Ar: argon, H2O: water, NOx: nitro-
gen oxides, SO.: sulfur dioxide, SOs: sulfur trioxide, Hy: hydrogen, H»S: hydrogen sulfide, COS:
carbonyl sulfide, CH4: methane, CO: carbon monoxide.)

© Contents of components

§ H,S/

> CO, 0O, N, Ar H.O NOy SO, SOs H. Cos CH,4 CO
% 97.95 _ 0.9 300 600 _ _ _ 1.0 100 100 400
QL. vol% vol% ppmv | ppmv vol% ppmv | ppmv | ppmv
:? 96.65 0.81 1.96 0.57 100 100 50 20 _ _ _ 750
9 vol% vol% vol% vol% ppmv | ppmv | ppmv | ppmv ppmv

In this report, fluid states of CO, and CO, mixtures are distinguished according to their
densities. The term “liquid” is used synonymously to the expression “fluid of high den-
sity”, referring to CO, and CO, mixtures with densities exceeding their respective criti-
cal density. Analogously, the terms “gaseous” and “fluid of low density” refer to CO,
and CO, mixtures with densities lower than their respective critical density.

Fluid properties and pipeline design: Data on phase behaviour, viscosities and densi-
ties were measured experimentally employing mixtures of CO, and the volumetrically
most abundant impurities N,, O, and Ar (mixtures of two to four components, CO, con-
tent of 78 to 97 vol%). For comparison, fluid properties were calculated applying com-
monly used equations of state (“Gerg-2004”, GERG 2007, and “Peng-Robinson”, PENG &
ROBINSON 1976). In particular in mixtures of high impurity levels, calculated critical tem-
peratures and critical pressures as well as modelled pressure-temperature ranges of
bubble point curves deviated from experimental results. While mixture densities and
dynamic viscosities were mainly controlled by the overall CO, purity, i. e. the content of
CO,, the phase behaviour of different mixtures was also influenced by the kind and the
specific content of the individual impurities (at same CO, purity levels).

Calculations on pipeline design indicated a significant impact of CO, stream purity on
transport economics when impurity levels exceed approx. 1.5 vol%. In addition, costs of
pipeline transport depend on pressure and temperature conditions selected. Differences
in capital costs for the transport of CO, streams of compositions “Oxy” and “PreC”, re-
spectively, were only calculated in scenario A, since over this short transport distance
capital costs are mainly related to compressor costs — capital costs for transporting a
CO, stream of composition “Oxy” were higher than the respective costs for a CO, stream
of composition “PreC”. In scenario A, also operational costs were found to be higher for
transporting a CO, stream of the composition “Oxy” in comparison to the composition
“PreC”. The influence of CO, stream composition on total pipeline transport costs (capital
plus operational costs) diminished with increasing transport distance. Overall, a minimum
CO; content in CO, streams of 95 vol% is recommended for pipeline transport.
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Corrosion — CO, stream composition: In corrosion experiments with pipeline and
compressor materials exposed to CO, mixtures from pre combustion capture, the H,O
content of the investigated CO, mixtures had the most pronounced impact on corrosion —
no significant corrosion was observed at water contents below 60 % relative humidity.

In corrosion experiments with static CO, mixture resembling CO, stream compositions
resulting from the oxyfuel technology, uniform corrosion with acceptable corrosion rates
(100 um/year) was determined for all investigated materials at water contents of
100 ppmv. However, even at much lower H,O contents (<< 100 ppmv) a formation and
local condensation of acids may occur. In particular, SO, may react with O, and H,O to
form sulfuric acid that will condense locally from the CO, stream (depending on tem-
perature and partial pressures of H,O and SO,/SOj3). NO,, if present, will further cata-
lyse the formation of sulfuric acid (known as “lead chamber effect”). Only the most
highly alloyed steels or special materials are able to withstand a corrosive attack of
condensing sulfuric acid. In consequence, an as low as possible SO, concentration is
equally important as a low H,O content in CO, streams (from oxyfuel technology or
post combustion capture) that contain oxidizing and/or acid forming impurities. To
assess risks of local acid condensation, an analysis of flow conditions and temperature
gradients along the CO, transport chain (compression — pipeline transport — injection)
is recommended.

Corrosion — materials: The following criteria were applied to assess the corrosion be-
haviour of investigated metal-based materials:

e amaterialis considered suitable, if no propensity to pitting or cleavage corrosion was
observedand if, in case of uniform corrosion, material loss rates were < 100 ym/year.

e occurrence of shallow pitting, i. e. of local material loss with formation of shallow
pits (pit depth < pit width), is considered critical for material suitability/selection; in
these cases material loss rates were calculated from measured pit depths und as-
sessed;

e occurrence of pitting corrosion is an exclusion criterion for the applicability of mate-
rials for handling of CO, streams.

Based on the results of dynamic corrosion experiments in CO, stream of various com-
positions, specific recommendations can be given for suitable materials in different
elements of a CCS process chain: According to investigations, resembling pressure
and temperature conditions of scenario A, the metal-based materials 1.4313
(X3CrNiMo13-4) and 1.4562 (X1NiCrMoCu32-28-7) are suitable to be used as com-
pressor materials; common pipeline steels, such as 1.8977 (L485MB), are applicable
for the transport of CO, streams with composition “Oxy” at water contents < 100 ppmv,
as no condensation was experimentally observed at temperatures higher than 278 K.
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Investigations in a “test” CO, stream with a maximum H,O content of 600 ppmv indi-
cated that corrosion is controllable even at these conditions, if materials are carefully
selected. Requirements to materials for an application in injection wells, that need to
withstand different combinations of CO, streams, formation water and condensate, are
only met by the highly alloyed materials 1.4162 (X2CrMnNiN22-5-2) und 1.4562
(X1NiCrMoCu32-28-7) with sufficient certainty. Steels with a Cr content of 13 weight%
proved to be prone to pitting corrosion when in direct contact with chloride containing
brine. Hence, they are considered non-suitable for an application in injection wells if
direct contact with formation water cannot be excluded.

H,O content and dehydration: To prevent or reliably control corrosion, it is recom-
mended to limit H,O contents of CO, streams from all considered capture technologies
to values < 50 ppmv. To meet this limit, CO, streams need to be dehydrated. In CO,
streams containing only moderately high contents of certain impurities, water contents
may be higher, i. e. <100 ppmv, as e. g. in a CO, stream of the composition “Oxy” with
an O, content of 1 vol%. Common dehydration technologies in natural gas processing
and the chemical industry, namely adsorption by molecular sieves or absorption by
triethylene glycol (TEG), are applicable for dehydration of pure and impure CO,
streams and result in final water contents < 50 ppmv. Operational costs for dehydration
of CO, streams of compositions “Oxy” and “PreC” differ due to their different water
contents of 100 ppmv (“Oxy”) and 600 ppmv (“PreC”). This needs to be considered
when assessing and comparing capture technologies. The selection of the dehydration
technology will depend on i) the overall technological setting (in particular, the neces-
sity to remove additional components and the envisaged pressure regime), ii) the op-
tions for energy supply and subsequent cost reduction. Dehydration with an adsorbent
(e. g. molecular sieve) is energetically and economically advantageous over absorptive
dehydration by TEG, if heat is available on-site at low costs for regeneration of the
absorbent.

Injection: Based on results of corrosion experiments performed within the project and
different literature data, recommendations for a well standard for CO, storage were
derived considering the following well parts: injection tubing, packer, landing nipples,
downhole safety valve, well head. These components must be made of 13 weight% Cr
or 42CrMo4 steels or, if contact with formation water cannot be excluded (due to back-
flow), of duplex or austenitic steel. If different steel qualities are to be combined in one
well completion, a potential interplay of their corrosion behaviour needs to be con-
sidered.

Since low alloyed steels have often been used in old wells, casings of such wells must
be isolated from the CO, stream by a tubing-packer completion and an application of
an annulus protection fluid, if wells are to be used for CO, injection or monitoring. In
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addition, casings in old wells must be protected from temperature and pressure
changes. These protective measures do not apply to the perforated part of the casing
in the CO, storage reservoir.

Simulations of CO, injection in generalised saline aquifers in Rotliegend sandstones
(scenario A) considering either pure CO, or a CO, stream of the composition “Oxy”
indicated that the CO, stream, independent of its composition, is present as a single
phase fluid of high density in the entire well and remains as is, even if injection is
stopped. In contrast, in scenario B, if injection rates lie below 465 t/h, pressure and
temperature conditions in the CO, stream of the composition “Oxy” approach the multi-
phase region close to the well head. At an injection stop in this scenario, pressure and
temperature conditions in the upper well part will allow for several CO, phases to co-
exist. Accordingly, injection activities must be resumed in such a manner that no phase
mixtures occur and no phase transitions take place so rapidly that are technically diffi-
cult to handle.

Geological storage: Experimental and modelling studies on the impact of CO, and
SO,, O,, NO; or H, on water-mineral/rock interactions allowed to identify geochemical
processes potentially occurring in a storage reservoir and to derive key controlling pa-
rameters for these processes. Key controlling parameters comprise CO, stream com-
position, compositions of rocks, minerals, and formation water as well as pressure and
temperature conditions in the storage reservoir.

In experimental investigations, for instance, redox reactions of redox-active impurities
and redox-sensitive minerals (“siderite” with CO,+0,, hematite with CO,+S0,) resulted
in enhanced mineral dissolution relative to the pure CO, experiments and, in case of
siderite, in pronounced secondary reactions. In batch simulations for Rotliegend and
Buntsandstein sandstones of an averaged composition, only minor impacts of the
selected impurities SO,, O, and H, on simulated geochemical reactions were observed
relative to the entire rock mass. The amount of impurities in the model available for
reactions controlled the extent of simulated reactions. However, also minor material
turnover may modify rock pore space leading to changes in hydrodynamic or mechani-
cal rock properties relevant for CO, geological storage.

Experimentally investigated cores of Buntsandstein and Rotliegend sandstones (origin:
quarries in Saxony-Anhalt and Thuringia, Germany) displayed a large natural variability
of different rock properties. Due to this large natural variability, changes in rock proper-
ties caused by laboratory alteration experiments were difficult to distinguish from natu-
ral variations of these parameters. Despite of this difficulty, measured data on mechani-
cal rock properties (e. g. deformability) indicate that experimentally induced geochemi-
cal and mineralogical alterations occur affecting geomechanical rock properties.

Since geochemical reactions in a CO, storage reservoir are influenced by multiple pa-
rameters which display a large natural variability in their values, e. g. rock/mineral com-
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position, general recommendations for limiting CO, stream compositions cannot be
given for geological storage of CO, in Buntsandstein or Rotliegend sandstones. Limits
for CO, stream compositions can only be derived from site-specific assessments. The
results and findings of this project provide fundamental information on impurities, geo-
chemical processes impacted by them and their implications for geological storage that
need to receive special attention when setting limits to the CO, stream composition.

Conclusions

The investigations in the project COORAL indicated that the CO, stream composition
impacts the individual elements of a CCS process chain in a complex manner that
depends on various facility- and site-specific parameters. Some of the affected pro-
cesses and parameters of the individual elements of the CCS chain (e. g. fluid proper-
ties and, thus, design of pipeline and injection as well as storage capacity) were con-
trolled by the overall CO, content of CO, streams, i.e. the CO, purity, while the exact
composition hardly had any impact on these processes/parameters. In contrast, con-
tents (or the presence) of specific impurities and/or the occurrence of specific combina-
tions of impurities controlled corrosion of metal-based materials and (together with se-
veral additional parameters) mineral/rock alteration with implications for various rock
properties.

To further optimise CO, stream composition along the entire CCS process chain with
respect to the three aspects storage safety, corrosion control und economics, firstly,
limits for type and contents of impurities in CO, streams need to be set up for CO,
geological storage. Such limits can be defined more specific, the more precise the
storage reservoir properties are known. The definition of requirements to a CO, storage
reservoir (cf. German CO, Storage Act, Kohlendioxid-Speicherungsgesetz — KSpG,
§ 25, Abs. (1) Satz 1) to test the efficiency of CO, storage and the usability of a storage
reservoir will facilitate an assessment of impurity impacts on various storage pro-
cesses. Secondly, total costs of technically harmonised CCS process chains need to
be assessed, compared and optimised while considering all involved elements.
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1 Einleitung

Die Abscheidung von Kohlenstoffdioxid (Kohlendioxid, CO,) aus Rauchgasen von
Kraftwerken und Prozessgasen von Industrieanlagen und dessen dauerhafte Speiche-
rung in tiefen geologischen Schichten ist eine der Optionen zur Verminderung des
CO,-AusstolRes in die Atmosphare. In Deutschland kommen in erster Linie salinare
Aquifere in mehr als etwa 800 m Tiefe und ausgeférderte Erdgasfelder fur die geologi-
sche Speicherung von CO, in Frage (KNOPF et al. 2010, REINHOLD et al. 2011).

Der abgeschiedene CO,-Strom enthalt — je nach Brennstoff, Prozessfliihrung und Ab-
scheidetechnologie — unterschiedlich hohe Anteile an verschiedenen Begleitstoffen wie
z. B. H,0O, SO,, NO,, H,S, CO oder O, (IEAGHG 2004, WALL 2007, HASZELDINE 2009).
Diese Begleitstoffe kdbnnen zu einer Korrosion an Anlagenteilen, Stahlleitungen oder
Zementen fihren. Zudem beeinflussen sie die Fluideigenschaften des abgeschiedenen
CO,-Stroms und damit sein Transport- und Injektionsverhalten. Die mdglichen Auswir-
kungen dieser Begleitstoffe auf das Verhalten der CO.-Phase im Untergrund, insbe-
sondere auf geochemische Reaktionen, und deren Konsequenzen fir die physikali-
schen Gesteinseigenschaften sind vergleichsweise wenig erforscht. Daher wurde im
Rahmen des Projektes COORAL (,CO2-Reinheit fur die Abscheidung und Lagerung®;
siehe www.bgr.bund.de/COORAL) untersucht, welche Konzentrationen von CO, und
seinen Begleitstoffen in den abgetrennten CO,-Strémen geeignet sein kénnten, um

e eine dauerhafte CO,-Speicherung zu gewahrleisten,
e Korrosion an eingesetzten Materialien kontrollieren zu kénnen und

e die Kosten von CO,-Abscheidung, Transport, Injektion und geologischer Speiche-
rung wirtschaftlich akzeptabel zu halten, so dass die CCS-Technologie (nach dem
englischen ,Carbon dioxide Capture and Storage®) konkurrenzfahig zu anderen
Moglichkeiten der Minderung des CO,-Ausstol3es wird.

Fur die Untersuchungen im Projekt COORAL wurden ausschlie3lich solche Begleitstof-
fe betrachtet, die bei der CO,-Abscheidung in Kohlekraftwerken nach den drei Techno-
logierouten Post-Combustion-Capture (hier: Rauchgaswasche mit Aminen), Oxyfuel
(d. h. Verbrennung in einem Gemisch aus reinem Sauerstoff und rezirkuliertem Rauch-
gas) und Pre-Combustion-Capture (hier: Integrierte Kohlevergasung) entstehen kon-
nen. Andere mdgliche CO,-Quellen und Abscheidetechnologien wurden nicht berlck-
sichtigt.

Zunachst wurden typische Zusammensetzungen der mit diesen Technologierouten
abgeschiedenen CO.-Strome definiert. Darauf aufbauend wurden die Auswirkungen
moglicher Begleitstoffe bei Transport, Injektion und dauerhafter Speicherung unter-
sucht und bewertet, um Reinheitsanforderungen entlang der gesamten Prozesskette
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zu definieren und Empfehlungen fiir eine Optimierung der CO,-Strom-Zusammenset-
zung zu geben. Dabei wurde ausschlieBlich der Pipeline-Transport des CO,-Stroms
berucksichtigt.

Die Arbeiten im Projekt COORAL wurden in den vier Themenfeldern ,Erzeugung®,
»1ransport®,  Injektion®, ,Dauerhafte Speicherung” organisiert (Abb. 1). In den Themen-
feldern haben sich die einzelnen COORAL-Partner mit den in Tab. 1 bis Tab. 6 aufge-
fuhrten Themen bzw. Arbeitspaketen beschaftigt.

BAM DBI BAM DBI
IET

BGR MLU BEAM DBI

d Pauerhaftte

SpPelcherunc

Abb. 1:  Schematisches Flussdiagramm der Arbeiten im Verbundprojekt COORAL entlang der CCS-
Prozesskette und Beteiligung der Forschungspartner an den vier Themenfeldern des Verbund-
projektes. (BAM: BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung, BGR: Bundesanstalt
fir Geowissenschaften und Rohstoffe, DBIl: DBl Gas- und Umwelttechnik GmbH, IET: Institut
fur Energietechnik der TU Hamburg-Harburg, ITVT: Institut fir Thermische Verfahrenstechnik
der TU Hamburg-Harburg, MLU: Institut fir Geowissenschaften und Geographie der Martin-
Luther-Universitat Halle-Wittenberg).

Die von den einzelnen Partnern durchgefiihrten Arbeiten und deren Ergebnisse sind
ausfuhrlich in den einzelnen Abschlussberichten der Partner beschrieben (BETTGE et
al. 2014, EGGERS & JESCHKE 2013, WALDMANN et al. 2014, KATHER et al. 2013, LEMPP
2013, LUBENAU et al. 2013).
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Tab. 1:

Ubersicht Giber durchgefiihrte Arbeiten und untersuchte GréRen: BAM.

Thema/Arbeitspaket

Durchgefiihrte Arbeiten bzw. untersuchte GroRen

Vorversuche zum Korrosionsverhalten

Vorversuche unter Umgebungsdruck mit reinem CO, und Feuchtigkeit bei
T =278 und 333K

Screeningversuche

Korrosionsversuche mit allen ausgewahlten Werkstoffen unter Normal-
druck bei T = 278 bis max. 443 K mit CO,-Strémen unterschiedlicher
Zusammensetzung

Versuche in tberkritischen
CO,-Strémen

Korrosionsversuche mit ausgewahlten Werkstoffen im CO,-Strom

(T =333 Kund p =10 MPa);

je ein Hochdruckkreislauf fur geringe (laminare) Stromung und fiir schnelle
(turbulente) Strémung

Elektrochemische Versuche

Elektrochemische Versuche in CO,-gesattigter wassriger Salzlésung
(,kUnstliches Formationswasser”) bei T = 333 K;
elektrochemische Versuche in ,Kondensatlésung* bei T = 333 K

Versuche zur Sauremobilitat

Versuche zur Sauremobilitdt in CO, bei T = 333 Kund p = 10 MPa

Tab. 2:

Ubersicht Giber durchgefiihrte Arbeiten und untersuchte GréRen: BGR.

Thema/Arbeitspaket

Durchgefiihrte Arbeiten bzw. untersuchte GroRen

Prozessbetrachtungen

Auswahl der zu untersuchenden Minerale und Begleitstoffe;
Festlegung der Versuchsbedingungen

Experimentelle geochemische
Untersuchungen

Reaktion von Mineralseparaten mit wassrigen Salzlésungen, CO, und
Begleitstoffen: Ermittlung von Reaktionspfaden, Losungsgleichgewichten
und Lésungsraten;

internationaler Methodenvergleich (Batchexperimente);
Methodenentwicklung zur Festphasenanalytik mittels TOF-SIMS

Modellberechnungen

Berechnungen zur Versuchsplanung, Modellkalibrierung (Datenbanken,
Reaktionspfade);
Berechnungen von Speicherszenarien

Tab. 3:  Ubersicht Giber durchgefiihrte Arbeiten und untersuchte GréRen: DBI.
Thema/Arbeitspaket Durchgefiihrte Arbeiten bzw. untersuchte GroRen
Prozessgastrocknung Trocknungsmaglichkeiten, Einfluss der Begleitstoffe

Auslegung des Transportnetzes &
Modellbildung

Definition und Auslegung;
Auswirkungen der Begleitstoffe;
Erstellung/Anpassung eines Softwaretools zur Netzsimulation

Phasenverhalten

Kondensationsverhalten von H,O in der CO,-Gasphase

Bohrlochverrohrung

Auswirkung der Gemische auf Material und Einbauten

Modellbildung zur Injektion

Technisches Verhalten bei Injektion und Kompression

Tab. 4:

Ubersicht tiber durchgefiihrte Arbeiten und untersuchte GréRen: IET.

Thema/Arbeitspaket

Durchgefiihrte Arbeiten bzw. untersuchte GréfRRen

Prozessgaszusammensetzung

Definition typischer Prozessgaszusammensetzungen;
Technologien zur Beeinflussung der CO,-Begleitstoffe;
Anpassungsmadglichkeiten der Kraftwerksprozesse;
Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Prozessgastrocknung

Kraftwerksspezifische Moglichkeiten zur Trocknung;
Auslegung der Komponenten, Prozessintegration;
Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Transportnetzauslegung

Technische Auslegung des CO,-Transportnetzes und Auswirkung
von Begleitstoffen

Korrosion

Statische Versuche: Korrosion metallischer Werkstoffe in ruhenden
CO,-Begleitstoff-Gemischen (p = 11 MPa, 283 K < T > 333 K)
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Tab.5:  Ubersicht tiber durchgefiihrte Arbeiten und untersuchte GréRen: ITVT.

Thema/Arbeitspaket Durchgefiihrte Arbeiten bzw. untersuchte GréfRRen
Phasenverhalten Kritische Punkte von bindren und quaterndren Gasmischungen
Systemdaten Gemischdichten;

Gemischviskositaten

Grenzflacheneigenschaften/
Durchstrémungsverhalten

Grenzflachenspannungen im System wassergesattigte CO,-Phase und
CO,-gesattigte salinare Wasserphase;
Permeabilitaten von Gesteinen (Buntsandstein, Rotliegend) fiir CO,

Tab.6:  Ubersicht tiber durchgefiihrte Arbeiten und untersuchte GréRen: MLU.

Thema/Arbeitspaket

Durchgefiihrte Arbeiten bzw. untersuchte GroéRRen

Materialauswahl und -beschaffung

Gewinnung und Charakterisierung von Sandsteinkernen

Geomechanische Versuche

Einfluss von CO,-Gemischen als Porendruckfluide unter Speicher-
bedingungen auf geomechanische Parameter

Geochemisch-geomechanische
Kombinationsuntersuchungen

Gesteinsalteration unter dem Einfluss von Begleitstoffen;
Auswirkung der Alteration auf geomechanische Parameter
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2 Zusammensetzungen des CO,-Stroms

Je nach eingesetztem Abscheideverfahren sind unterschiedliche Begleitstoffe im abge-
schiedenen CO,-Strom zu erwarten. Mdgliche Begleitstoffe im abgeschiedenen CO,
wurden fur die drei Technologierouten Post-Combustion-Capture, Oxyfuel und Pre-
Combustion-Capture identifiziert und, wenn maéglich, quantifiziert (KATHER et al. 2013).
Innerhalb dieser drei Technologierouten gibt es z. T. unterschiedliche Verfahren, z. B.
die CO,-Abscheidung durch physikalische Wasche mit Polyethylenglykoldimethylethern
(= ,Selexol“-Verfahren) oder mit tiefkaltem Methanol (= ,Rectisol“-Verfahren) im Rah-
men des Pre-Combustion-Capture, oder verschiedene nachgeschaltete Aufreinigungs-
prozesse (z. B. bei der Oxyfuel-Technologie).

Das Spektrum der mdglichen Begleitstoffe umfasst sowohl inerte Komponenten (z. B.
N, und Ar) als auch reaktive Komponenten sowie u. U. Stdube und Schwermetalle
(IEAGHG 2011). Als reaktive Komponenten kénnen bei den Technologierouten Post-
Combustion-Capture und Oxyfuel oxidierende bzw. Saure bildende Verbindungen
(z. B. Oz, NO, und SO,) auftreten, wahrend bei Anwendung des Pre-Combustion-Cap-
ture reduzierende Verbindungen (z. B. H,, CH,4, H,S) im abgeschiedenen CO,-Strom
enthalten sein kdnnen (vgl. Abb. 2).

Nachfolgend sind die fir Experimente im Projekt COORAL vorgeschlagenen Zusam-
mensetzungen abgeschiedener CO,-Strome dargestellt (Abb. 2, vgl. KATHER et al.
2013), die typische Zusammensetzungen aus verschiedenen Abscheideverfahren re-
prasentieren. Die CO,-Gehalte betragen zwischen 96,65 Vol.-% und 99,94 Vol.-%,
auller bei der Oxyfuel-Variante ,Zero Emission“ ohne weitere Aufreinigungsschritte
(KATHER et al. 2013), die in einem CO,-Anteil von 85 Vol.-% resultiert.

Fur einen Teil der experimentellen Untersuchungen wurden — entweder bedingt durch
den Untersuchungsansatz oder aus Griinden der Handhabbarkeit — unterschiedlich
vereinfachte CO,-Begleitstoff-Gemische verwendet. Die genauen Zusammensetzun-
gen der Gemische sowie Erlauterungen zu der jeweiligen Begleitstoffauswahl sind bei
der Vorstellung der einzelnen Untersuchungsergebnisse aufgefihrt.
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Typische Zusammensetzungen abgeschiedener CO»-Stréme (Gehalte nach Verdichtung) flr

die Technologierouten Post-Combustion-Capture, Oxyfuel und Pre-Combustion-Capture. Die
verschieden farbigen Balken reprasentieren unterschiedliche Verfahren bzw. nachgeschaltete
Aufreinigungsprozesse innerhalb der jeweiligen Technologieroute (nach KATHER et al. (2013)
und KATHER & KOWNATZKI (2011)).
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3 CCS-Szenarien

Anhand von zwei modellhaften CCS-Prozessketten (im Folgenden als CCS-Szenarien
bezeichnet) wurden die wesentlichen Ergebnisse und Erkenntnisse der unterschied-
lichen Einzeluntersuchungen im Projekt COORAL zusammengefiihrt und veranschau-
licht. Die CCS-Szenarien orientieren sich an technischen und naturlichen Gegeben-
heiten in Deutschland. Fir die CCS-Szenarien wurde Folgendes von den Projektpart-
nern festgelegt (Tab. 7):

Tab. 7: Parameter der CCS-Szenarien.

Parameterwert

Parameter

Szenario A Szenario B
Quelle Kohlekraftwerk Kohlekraftwerk

(1600 MW) (1600 MW)
Abscheidetechnologie Pre-Combustion-Capture (,PreC*; Tab. 8) | Pre-Combustion-Capture (,PreC*; Tab. 8)

Oxyfuel (,Oxy“; Tab. 8) Oxyfuel (,Oxy“; Tab. 8)
CO,-Massenstrom 137 kg CO./s 137 kg COs/s
Transportoption Pipeline Pipeline
Transportentfernung 50 km 500 km
Pipelinetemperatur T>T, T<T.
Pipelinedruck max. 3 — 15 MPa max. 3 — 15 MPa
(Transport im ,flissigen Zustand*;
einphasig)

Speicheroption salinarer Aquifer salinarer Aquifer
Speicherformation Rotliegend Buntsandstein
Tiefe 3000 m 1500 m
Méachtigkeit 55m 70 m
Porositat 10 % 20 %
Permeabilitat 40 mD 300 mD
Reservoirtemperatur 363 K 328 K
Initialer Reservoirdruck 32 MPa 15 MPa
Spannungsgradient 15 — 20 MPa/km 14,6 — 16,3 MPa/km

Te: Kritische Temperatur

CO,-Quelle ist in beiden Szenarien ein Kohlekraftwerk mit einer Feuerungswarmeleis-
tung von 1600 MW. Unter Berucksichtigung eines angenommenen Kohle-Heizwerts
von 25 MJ/kg, eines berechneten mittleren Kohlenstoffgehalts der Kohle (BRANDT
1991) und einer durchschnittlichen Abscheiderate von 90 % kann der abgeschiedene
CO,-Massenstrom zu 137 kg CO,/s (bzw. 4,32 Mio. t CO,/Jahr) berechnet werden.
Diese Angabe bezieht sich auf das reine CO,. Um den gesamten Massenstrom zu er-
mitteln, missen die jeweiligen Begleitstoffe aus den unterschiedlichen Abscheidever-
fahren hinzugefligt werden.
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Fur die CCS-Prozessketten (Szenarien A und B) wurden beispielhaft jeweils zwei CO,-
Strom-Zusammensetzungen betrachtet, die sich aus den Technologierouten Pre-
Combustion-Capture und Oxyfuel ergeben kénnen (Tab. 8). Die Zusammensetzung
.PreC* entspricht einer CO,-Strom-Zusammensetzung aus dem Pre-Combustion-
Verfahren ,Selexol* (vgl. Abb. 2). Als Beispiel fur eine CO,-Strom-Zusammensetzung,
die aus der Oxyfuel-Technologie resultiert, wurde eine Zusammensetzung mit einem
ahnlich grolen CO,-Anteil gewahlt (,Oxy“; Tab. 8). CO,-Strom-Zusammensetzungen
aus dem Post-Combustion-Capture wurden nicht betrachtet, da diese Technologierou-
te sehr reine CO,-Strédme liefert und das in den CO,-Strémen enthaltene Spektrum der
Begleitstoffe ahnlich zu dem aus der Oxyfuel-Technologie erhaltenen ist. Fir die Be-
trachtungen in den Szenarien wurde angenommen, dass der CO,-Strom entlang der
CCS-Prozesskette stets die gleiche Zusammensetzung aufweist.

Tab.8: In den CCS-Szenarien verwendete Zusammensetzungen abgeschiedener CO,-Stréme (nach
Verdichtung; vgl. KATHER et al. 2013).
Komponente Pre-Combustion-Capture (,PreC") Oxyfuel (,Oxy")
CO, 97,95 Vol.-% 96,65 Vol.-%
0O, - 0,81 Vol.-%
N2 0,9 Vol.-% 1,96 Vol.-%
Ar 300 ppmv 0,57 Vol.-%
H.O 600 ppmv 100 ppmv
NOy - 100 ppmv
SO, - 50 ppmv
S03 - 20 ppmv
H, 1,0 Vol.-% -
H.S/COS 100 ppmv -
CH, 100 ppmv -
CcOo 400 ppmv 750 ppmv

B3.3/B50324-02/2015-001/001 Stand: 30.06.2015



BG R RUTTERS et al. (2015): CO,-Reinheit fiir die Abscheidung und Lagerung

A (COORAL) — Synthese. — 88 S., Bericht; Hannover (BGR). Seite 27 von 88
4 Korrosion
4.1 Untersuchte Werkstoffe

Fur die Korrosionsuntersuchungen wurden anhand von Recherchen, Gesprachen mit
den Projektpartnern und Erkundigungen bei Komponentenherstellern von der BAM
Werkstoffe fur die Einsatzbereiche ,Kompression* (Einsatz in Pumpen und Turbokom-
pressoren), ,Transport® (Verwendung als Pipeline-Material) und ,Injektion“ (Verwen-
dung im Bohrungskopf und im Injektionsstrang) ausgewahlt (Tab. 9). Die untersuchten
Werkstoffe flir den Einsatzbereich ,Kompression“ umfassen die kommerziell fir Kom-
pressoren eingesetzten Stahle 1.4313 (X3CrNiMo13-4) und 1.4542 (X5CrNiCuNb16-4)
sowie den chromlegierten Vergutungsstahl 1.4006 (X12Cr13), den sehr hoch legierten
Werkstoff 1.4562 (X1NiCrMoCu32-28-7) und als Referenz den Titanwerkstoff 3.7165
(Ti-6Al-4V), der im Extremfall, trotz seines hohen Preises, auch fir eine Bohrlochkom-
plettierung im Kontakt mit Formationswasser zum Einsatz kommen kdnnte.

Tab. 9:  Untersuchte Werkstoffe und deren Haupt-Einsatztemperaturen in den drei Einsatzbereichen
.Kompression®, ,Transport‘ und ,Injektion®.

Werkstoffnummer Kurzname Bemerkungen
1.4313 X3CrNiMo13-4 martensitisch; kommerziell im Einsatz
.§ N4 1.4542 X5CrNiCuNb16-4 martensitisch; kommerziell im Einsatz
n ™M
QE’_ 3 1.4006 X12Cr13 Standard-Stahl
1
E = 3.7165 Ti-6Al-4V Titanlegierung; Referenz-Werkstoff
1.4562 X1NiCrMoCu32-28-7 Austenit; Referenz-Werkstoff
1.0484 L290NB / X42 o
PR Pipeline-Werkstoffe,
8 Q 1.0582 L360NB / X52 kommerziell im Einsatz,
2« unterschiedliche Festigkeiten
E I 1.8977 L485MB / X70
'_
1.1018 Weicheisen Dichtungs-Werkstoff
1.4162 X2CrMnNiN22-5-2 Duplex-Stahl; Teilweise im Einsatz
1.4562 X1NiCrMoCu32-28-7 austenitisch; Referenz-Werkstoff
~
é ] 1.4542 X5CrNiCuNb16-4 martensitisch; Kompressor-Werkstoff
< ™
-é—’ 1 1.4034 X46Cr13 teilweise im Einsatz
= +
1.7225 42CrMo4 Standard-Vergiitungsstahl
1.4021 X20Cr13 Variante des X46Cr13

Fir den Einsatzbereich ,Transport® wurden Werkstoffe ausgewahlt, die kommerziell fur
Pipelines eingesetzt werden, namlich drei ferritisch-perlitische Stahle unterschiedlicher
Festigkeit sowie Weicheisen, das als Dichtmaterial eingesetzt wird. Im Einsatzbereich
»Injektion® muss mit sehr unterschiedlich aggressiven Umgebungsbedingungen ge-
rechnet werden. Deshalb kann hier eine grof3e Bandbreite von Werkstoffen zum Ein-
satz kommen — vom niedriglegierten 1.7225 (42CrMo4) bis hin zum hochlegierten
1.4562 (X1NiCrMoCu32-28-7).
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4.2 Werkstoffbeurteilung: Korrosionsversuche im CO,-Strom mit
einer ,Test“-Zusammensetzung

Es wurde fir einen Teil der Korrosionsversuche an der BAM eine CO,-Strom-Zusam-
mensetzung verwendet, die Begleitstoffe aus der Oxyfuel-Technologie bzw. aus dem
Post-Combustion-Capture in deren technisch relevanten Mengenanteilen beriicksich-
tigt (im Folgenden ,Test‘-Zusammensetzung genannt; Tab. 10). Die Zusammenstel-
lung dieser CO,-Strom-Zusammensetzung basiert auf den Vorarbeiten der Partner des
IET (vgl. Abb. 2) und Diskussionen mit den COORAL-Industriepartnern. Die Konzentra-
tionen der einzelnen Begleitstoffe wurden in den Experimenten systematisch variiert,
um die Einflisse der Begleitstoffe auf die Korrosion und insbesondere deren Zusam-
menwirken zu untersuchen.

Tab. 10: ,Test“-Zusammensetzung des CO,-Stroms fiir Korrosionsuntersuchungen der BAM.

Komponente Anteil
CO; Rest
0O, 4 Vol.-%
H.0 <600 ppmv
SO, 100 ppmv
NO; 100 ppmv
co 500 ppmv

Da die in Versuchen mit CO,-Strémen der ,Test‘-Zusammensetzung gefundenen Kor-
rosionseffekte, insbesondere bei H,O-Gehalten < 600 ppmv, deutlich geringer waren
als erwartet, wurden auch Experimente mit héheren Konzentrationen an H,O, NO, und
SO, durchgefihrt. Diese Experimente mit Begleitstoffmengen oberhalb der technisch
relevanten Mengenanteile sollen in diesem Synthesebericht nur am Rande betrachtet
werden, da sie zwar wissenschaftlich interessant, aber fur die praktische Anwendung
im Rahmen der CCS-Technologie nicht relevant sind. Der ,Test‘-CO,-Strom wurde
unter folgenden Bedingungen eingesetzt:

e in Screening-Versuchen unter Normaldruck bei Temperaturen zwischen 278 K und
443 K, also im ,gasférmigen“ CO,-Strom (Abb. 4), und

e in Korrosionsversuchen bei geringer (laminarer) Strémung und schneller (turbulen-
ter) Stromung bei einem Druck von 10 MPa und einer Temperatur von 333 K, also
oberhalb der kritischen Temperatur bzw. des kritischen Drucks.

Daher kénnen konkrete Aussagen nur zum Szenario A mit dem CO,-Strom der Zu-
sammensetzung ,Oxy“ gemacht werden.

Zudem wurden an der BAM elektrochemische Korrosionsversuche in CO,-gesattigten
wassrigen Salzlésungen (kinstliches Formationswasser) bei einer Temperatur von
373 K sowie in kunstlichen Kondensatldsungen durchgefihrt.
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4.2.1 Beurteilungskriterien

Fir die Einsetzbarkeit der ausgewahlten Werkstoffe in einer CO,-Transportkette mus-
sen diese jeweils folgende Bedingungen erfillen:

e generell keine Neigung zur Lochkorrosion oder Spaltkorrosion (Lochkorrosion ist
ein Ausschlusskriterium, da sie nicht kontrollierbar ist) sowie bei gleichmafiger
Korrosion Abtragsraten von < 100 ym/Jahr;

e Muldenkorrosion, also lokaler Materialabtrag mit Bildung flacher ,Lécher (Lochtie-
fe < Lochbreite), wird als kritisch betrachtet; im Gegensatz zur Lochkorrosion wird
hierbei eine Abtragsrate aus der ermittelten Muldentiefe berechnet und bewertet.

Far die verschiedenen Einsatzbereiche wurde Folgendes festlegt:

e Kompression (Kompressor-Bauteile): Geeignet, wenn stabil unter ,Test‘-CO,-
Strom bei einer Temperatur von 443 K bei Normaldruck. Wenn hier keinerlei Kor-
rosion auftrat, wurden Versuche unter hohem Druck unterlassen.

e Transport (Pipeline): Geeignet, wenn stabil unter ,Test-CO,-Strom bei einer
Temperatur von 278 K sowohl bei Normaldruck als auch bei einem Druck von
10 MPa.

e Injektion (Injektionsstrang und Bohrungskopf): Nur uneingeschrankt einsetzbar,
wenn die Bestandigkeit sowohl im CO,-Strom als auch in CO,-gesattigter wassri-
ger Salzlésung mit hohem Chloridgehalt gegeben ist.

4.2.2 Beurteilungsergebnisse

Anhand der Versuchsergebnisse wurde die Einsetzbarkeit der einzelnen Werkstoffe in
den verschiedenen Einsatzbereichen bewertet (Tab. 11).

Kompression: Alle Kompressor-Werkstoffe zeigten in den Screening-Versuchen unter
Normaldruck im ,Test“-CO,-Strom bei einer Temperatur von 443 K keinerlei Korro-
sionseffekte. Die Ergebnisse der Korrosionsexperimente bei geringeren Temperaturen
und in Verbindung mit kiinstlichem Formationswasser wurden zur Bewertung nicht he-
rangezogen, da diese Bedingungen im Kompressor irrelevant sind. Anhand der in den
Screening-Versuchen gefundenen Neigung einiger Werkstoffe zur Lochkorrosion wur-
de gefolgert, dass diese Werkstoffe auch unter tberkritischen Bedingungen zur Loch-
korrosion neigen wirden. Als bestandig gegen Lochkorrosion haben sich in den durch-
gefuhrten Experimenten unter kondensierenden Bedingungen und in kinstlichem For-
mationswasser nur die Sonderwerkstoffe 1.4562 und 3.7165 erwiesen, der kommerziell
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eingesetzte Werkstoff 1.4313 mit Einschrankungen, da bei diesem unter kondensieren-
den Bedingungen die flachenhafte Korrosion in Muldenkorrosion ibergeht. Bei einem
H,0O-Gehalt des CO,-Stroms < 100 ppmv und ohne Kondensationseffekte im Kompres-
sor sind weitere kommerziell eingesetzte Werkstoffe wie der 1.4542 voraussichtlich
ebenfalls nutzbar. Weitere Effekte wie Erosion und Kavitation, die zu Materialschaden
und -verschleill in Kompressoren flihren kénnen, wurden hier nicht berlcksichtigt.

Transport: Die untersuchten drei Pipeline-Stahle sowie das Weicheisen verhielten sich
nur geringflgig unterschiedlich. Alle vier Werkstoffe sind unter den genannten Bedin-
gungen im Prinzip einsetzbar, allerdings mit einer wesentlichen Einschrankung: Es darf
keine lokale Kondensation von Sauren auftreten, die sich im CO,-Strom durch Re-
aktion der Begleitstoffe miteinander bilden. Problematisch ist in diesem Zusammen-
hang, dass der Taupunkt von Schwefelsdure selbst bei geringen Konzentrationen deut-
lich oberhalb der angestrebten Transport-Temperaturen liegt. Sich bildende Salpeter-
saure ist zwar ebenfalls aggressiv, verbleibt aber unter den Versuchsbedingungen im
CO,-Strom. Da die kondensierte Schwefelsaure hygroskopisch ist, sind die Schwefel-
sauretropfchen grundsatzlich wachstumsfahig und in der Lage, durch Aufnahme von
H,O aus dem CO,-Strom ihre korrosive Wirkung zu erhéhen. Wenn Korrosion durch
Kondensate sicher vermieden oder absichtlich lokal ertragen werden soll, um z. B. eine
gezielte Abscheidung vorzunehmen, missen sehr hoch legierte Werkstoffe wie der
1.4562 zum Einsatz kommen. Alternativ muss die Bildung von Schwefelsaure verhin-
dert werden (vgl. Kap. 4.3.2.).

Injektion: Bei der Injektion sind die Anforderungen an die Korrosionsbestandigkeit am
héchsten, sofern die Werkstoffe in Kontakt mit dem Formationswasser kommen koén-
nen. Das in den Experimenten eingesetzte kinstliche Formationswasser besitzt einen
Chloridgehalt von ca. 4,2 mol/L. Die unterschiedlichen Kombinationen von CO,-Strom
und Formationswasser sowie die Beanspruchung mit Kondensat ertragen nur die hoch-
legierten Werkstoffe 1.4162 und 1.4562 mit hinreichender Sicherheit. Die Experimente
haben gezeigt, dass der Chloridgehalt derjenige Anteil im Formationswasser ist, der
die Korrosion am starksten beschleunigt. Teile der Bohrungskomplettierung, die nicht
mit Formationswasser in Bertlihrung kommen, kédnnten aus niedriger legierten Stahlen
gebaut werden. Unter diesen Werkstoffen verlauft die Korrosion des Stahls 1.7225
vorhersagbar, da er eine gleichmafige Korrosion zeigt und der korrosive Abtrag somit
kontrollierbar ist, wahrend die Stahle von einem Cr-Gehalt von 13 Gew.-% zur Lochkor-
rosion neigen.
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4.3 Korrosionsrisiken in CO,-Stromen der Technologierouten Pre-
Combustion-Capture, Oxyfuel und Post-Combustion-Capture

Zur Bestimmung von Korrosionsrisiken in Abhangigkeit der CO,-Strom-Zusammen-
setzungen wurden am IET statische Korrosionsexperimente, d. h. Untersuchungen in
ruhenden CO,-Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung, in Hochdruckautoklaven
bei einem Druck von 11 MPa und Temperaturen zwischen 283 K und 333 K durchge-
fuhrt.

4.3.1 Pre-Combustion-Capture

Fur die Korrosionsexperimente wurde die CO,-Strom-Zusammensetzung ,PreC*
(Tab. 8) vereinfacht: Einige Begleitstoffe, die keinen Einfluss auf die Korrosion haben,
wurden durch CO, substituiert. Dies sind insbesondere die inerten Komponenten N,
und Ar sowie CH,4. Da H,S im Vergleich zu COS den deutlich grékeren Anteil aufweist,
wurde auch auf die Zugabe von COS verzichtet. Auerdem wurde kein H, hinzugege-
ben. Der H,O-Gehalt wurde zwischen 0 und 1000 ppmv variiert. Die Zusammenset-
zung des fur die Korrosionsexperimente eingesetzten CO,-Begleitstoff-Gemischs ist in
Tab. 12 aufgefihrt.

Tab. 12: Zusammensetzung des in den Korrosionsexperimenten eingesetzten CO»-Begleitstoff-Gemischs
in Anlehnung an die CO,-Strom-Zusammensetzung ,PreC* (Tab. 8).

Komponente Gehalt
CO; Rest
0, -
H,O 0 — 1000 ppmv
H,S 100 ppmv
CcO 400 ppmv

Die statischen Korrosionsexperimente mit Pipeline- und Kompressorwerkstoffen (vgl.
Tab. 9) haben gezeigt, dass der H,O-Gehalt bei diesen CO,-Begleitstoff-Gemischen
den groflten Einfluss auf die Korrosion hat: Weder die Pipeline- noch die Kompressor-
werkstoffe wiesen signifikante Korrosionserscheinungen auf, solange der H,O-Gehalt
einen Wert von 60 % r. F. nicht Uberstieg. Bei hdherer Feuchte kann sich an Verunrei-
nigungen auf der Werkstoffoberflache eine H,O-Schicht durch lokale Taupunktunter-
schreitung bilden, was zu starker Korrosion flihren kann (NAJERA 1986, FRADET
et al. 2007). Der maximale, akzeptable H,O-Gehalt solcher CO,-Gemische hangt somit
von der geringsten zu erwartenden Loslichkeit des H,O in diesem Gemisch ab.
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4.3.2 Oxyfuel

Fir die Experimente zur Technologieroute Oxyfuel wurden keine Versuche mit CO,-
Begleitstoff-Gemischen mit der fur die Szenarien betrachteten Zusammensetzung
,Oxy“ durchgefiihrt, sondern mit einem Gemisch, das sich nach einer Aufkonzentration
des abgeschiedenen CO,-Stroms ergeben wirde (Zusammensetzung ,Aufkonzentra-
tion“; Tab. 13, vgl. Abb. 2). Die Zusammensetzung ,Aufkonzentration“ dhnelt der CO,-
Strom-Zusammensetzung ,,Oxy“; lediglich die O,- und die CO-Konzentrationen sind um
0,14 Vol.-% bzw. 700 ppmv niedriger als bei der Zusammensetzung ,,Oxy*“. Da sich bei
den am IET durchgefihrten Versuchen und den Untersuchungen der BAM gezeigt hat,
dass die CO-Konzentration keinen Einfluss auf die Korrosion hat, sind die Ergebnisse
der Untersuchungen mit dem CO,-Begleitstoff-Gemisch der Zusammensetzung ,Auf-
konzentration“ auf ein Gemisch der Zusammensetzung ,,Oxy“ lbertragbar. Die Zusam-
mensetzung ,Aufkonzentration wurde fir die Experimente wie folgt vereinfacht: N, und
Ar wurden durch CO, substituiert, da sie keinen Einfluss auf die Korrosion haben. Zu-
dem enthielt das eingesetzte CO,-Begleitstoff-Gemisch nur NO und SO,.

Tab. 13: Zusammensetzung des in den Korrosionsexperimenten des IET eingesetzten CO,-Begleitstoff-
Gemischs in Anlehnung an die CO,-Strom-Zusammensetzung ,Aufkonzentration (Abb. 2).

Komponente Gehalt
CO; Rest
O, 0,67 Vol.-%
H.O 100 ppmv
NO 100 ppmv
SO, 70 ppmv
CcO 50 ppmv

Die Experimente am IET haben gezeigt, dass das Korrosionsrisiko fir Werkstoffe ho-
her ist, wenn sie dem CO,-Begleitstoff-Gemisch ,Aufkonzentration® ausgesetzt sind, als
wenn sie mit Gemischen der Zusammensetzung ,PreC* in Kontakt stehen. Dies liegt
daran, dass es durch die gleichzeitige Anwesenheit der Begleitstoffe H,O, NO, SO,
und O, zur Bildung und Kondensation von Salpeter- und Schwefelsdure kommen kann
(vgl. Kap. 4.2.2). Da kondensierte Schwefelsaure hygroskopisch ist, kommt es auch bei
H,O-Gehalten <60 % r. F. zur Bildung eines wassrigen Elektrolyten und damit zu
Korrosion. Nach einwdchigen Versuchen in dem CO,-Begleitstoff-Gemisch der verein-
fachten Zusammensetzung ,Aufkonzentration® (Tab. 13) wurden lber den Massenver-
lust der Pipeline-Werkstoffe Korrosionsraten von ca. 10 um/Jahr bei gleichmaRiger
Korrosion bestimmt. Bei den untersuchten Kompressorwerkstoffen konnte keine Korro-
sion festgestellt werden. Weitere Versuche zeigten, dass bei hdheren O,-Gehalten als
in der Zusammensetzung ,Aufkonzentration® (z.B. 4,7 Vol.-% O,) H,O-Gehalte
< 50 ppmv benétigt werden, um sichtbare Korrosionserscheinungen zu vermeiden.
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Insgesamt ist bei CO,-Strdmen aus der Technologieroute Oxyfuel (Abb. 2) mit (gleich-
malfiger) Korrosion zu rechnen, die aufgrund der geringen Korrosionsraten als kon-
trollierbar und damit akzeptabel zu bezeichnen ist. Durch Reduzierung insbesondere
der H,O- oder auch der NO,-, SO,- und O,-Konzentration im CO,-Strom kénnten die
Korrosionsraten weiter gesenkt werden. Hierflr ist bereits die Minimierung der Konzen-
tration einer dieser Komponenten ausreichend.

4.3.3 Post-Combustion-Capture

Die Ergebnisse der Korrosionsversuche in CO,-Begleitstoff-Gemischen aus der Tech-
nologieroute Post-Combustion-Capture (vgl. Abb. 2) haben gezeigt, dass auch hier der
H,O-Gehalt einen groRen Einfluss auf die Korrosionsrate besitzt. Um den korrosions-
bedingten Materialverlust mdglichst gering zu halten, sollte der H,O-Gehalt des CO.-
Stroms soweit reduziert werden, dass keine Sauren auskondensieren. Bei H,O-Ge-
halten < 100 ppmv sind akzeptable Korrosionsraten von wenigen uym/Jahr zu erwarten.
Weiterhin hat sich gezeigt, dass eine Verschleppung des Waschmittels, z. B. Mono-
ethanolamin, aus der Aminwasche vermieden werden sollte, da es sonst zur Bildung
korrosiver Salze kommen kann, die sich auf den Metalloberflachen absetzen.

4.4 Korrosionsresistente Komplettierung von CO,-
Injektionsbohrungen

Die Abscheidung von CO, aus Kohlekraftwerken liefert CO,-Stréme, Gber deren Korro-
sionsverhalten noch kaum Praxiserfahrungen vorliegen (insbesondere aus Post-Com-
bustion-Capture und Oxyfuel). Oxidierende und Saure bildende Komponenten der ab-
geschiedenen CO,-Strome (O, SO, NOy etc.) kommen z. B. bei der CO,-Fdrderung
aus natirlichen Lagerstatten nicht vor. Die Empfehlungen fiir eine korrosionsresistente
Bohrungskomplettierung (vgl. Abb. 3) in Abhangigkeit der Injektionsbedingungen und
der Zusammensetzung des CO,-Stroms sind daher im Wesentlichen aus den Korro-
sionsuntersuchungen abgeleitet, die von den Projektpartnern IET und BAM mit ver-
schieden legierten metallischen Werkstoffen durchgeflhrt wurden. Neben diesen Er-
gebnissen flossen auch Ergebnisse von Korrosionsuntersuchungen des DBI und Erfah-
rungen im Umgang mit Sauergas (Erdgas mit signifikanten Anteilen an CO, und/oder
H,S) in die Betrachtungen ein (z. B. BONIG & WESTERHOFF 1990, CAMERON et al. 1992,
Cox & BABITzKE 1989, LOMMERZHEIM 1971, ZITTER 1973).
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F COz-Speicher | Abb. 3: Bohrungsstandard fiir CO.-Injektions-
- bohrungen.

Die Anforderungen an einen Bohrungsstandard fir CO,-Injektionsbohrungen sind:

e moglichst einfacher Bohrungsaufbau zur Vermeidung einer Schadigung an nicht
erforderlichen Bohrungsausriustungen;

e CO,-feste Bohrungsausristung, um eine Injektionsphase von 20 bis 50 Jahren
sicher zu bestehen;

e Gewahrleistung einer zuverlassigen Zustandskontrolle und ggf. Austauschbarkeit
des Injektionsstrangs.

Ein wichtiger Unterschied zu der Materialauswahl fur die Pipeline ist, dass in den Injek-
tions- und Beobachtungsbohrungen zusatzlich zum CO,-Strom Feuchtigkeit und For-
mationswasser im Speicherhorizont hinzutreten kdnnen. Somit besteht eine erhdhte
Gefahr von Mulden- oder Lochkorrosion (vgl. Kap. 4.2.2). Stillstande im Injektionspro-
zess sollten vermieden werden, um einen Rickstrom von Formationswasser zu verhin-
dern. Wenn Ubertagig kein CO, fir eine kontinuierliche Injektion vorgehalten werden
kann, ist ggf. eine N»-Injektion vorzunehmen.
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Anhand der oben genannten Anforderungen wird nachfolgender Standard flr die Ver-
rohrung und Komplettierung von CO,-Injektionsbohrungen vorgeschlagen:

e Zementierte Verrohrungen: Fir die geologische Speicherung von CO, in (ausge-
forderten) Kohlenwasserstofflagerstatten ist der Zustand eventuell vorhandener
Altbohrungen mit bereits fest eingebauten Verrohrungen bei der Standorterkun-
dung und der Bewertung der Speichersicherheit zu berlcksichtigen. Die Stahlqua-
litdten der Verrohrungen solcher Altbohrungen sind nach dem Standard des Ame-
rican Petroleum Institute, API-Standard, (in den neuen Bundeslandern auch nach
dem staatlichen Standard der Russischen Féderation, GOST-Standard) mit den
Stahl-Qualitaten J-55, N-80, P110 festgelegt. Aufgrund des Einsatzes dieser nied-
rig legierten Stahle muss bei Nutzung dieser Altbohrungen als CO,-Injektions- oder
Beobachtungsbohrungen die Verrohrung durch eine Injektionsstrang-Packer-Aus-
ristung und Einsatz einer Ringraum-Schutzflissigkeit vom CO,-Strom isoliert und
vor Druck- und Temperaturanderungen geschitzt werden. Der Bereich der Perfo-
ration im CO,-Speicher bleibt von diesen Schutzmalinahmen ausgeschlossen, da
die Perforationsstrecken keine Aufgaben fur die Bohrungsintegritat und auch nicht
fur den Korrosionsschutz der Bohrung zu leisten haben.

e Injektionsstrang: Der Injektionsstrang ist bei der Injektion direkt dem CO,-Strom
ausgesetzt, der fir den CO,-Transport getrocknet wurde (vgl. Kap. 5). Die Ausflh-
rung wird in 13 Gew.-% Cr- oder 42CrMo4-Qualitdt empfohlen. Bei mdglicher
Ruckstrémung (von Formationswasser) ist die Ausfuihrung in Duplex-Stahl oder in
Austenit-Stahl notwendig. Der Injektionsstrang kann durch eine Befahrung mit
Messeinrichtungen direkt kontrolliert und bei Bedarf erneuert werden.

e Packer: Der Packer ist dem CO,-Strom ausgesetzt und muss riickstrémungssicher
und formationswasserfest in Duplex-Stahl oder in Austenit-Stahl ausgefihrt sein.
Fur die ggf. notwendige Injektionsstrang-Erneuerung muss der Packer entfernbar
sein. Die entsprechenden Gummielemente missen CO,-bestandig ausgefiihrt sein
(z. B. in Buna-N oder in 80-90 Durometer).

o Landenippel: Der Landenippel im Injektionsstrangschuh ist direkt dem CO,-Strom
ausgesetzt und muss an den Injektionsstrang angepasst ausgefihrt werden.

e Untertagesicherheitsventil: Diese im Injektionsstrang befindliche Absperreinrich-
tung ist dem CO,-Strom ausgesetzt und entsprechend dem gewahlten Injektions-
strang-Material auszufiihren.
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o Bohrungskopf: Der Bohrungskopf sollte mit seinen Einzelkomponenten, wie z. B.
dem Injektionsstranghanger, in 13 Gew.-% Cr- oder 42CrMo4-Stahl ausgefuhrt
sein. Zu hohe H,O-Gehalte kénnen am Bohrungskopf nur aufgrund von Ruckdiffu-
sion aus dem Speicher auftreten. Fur solche Falle ist die Ausfihrung in Duplex-
bzw. in Austenit-Stahl zu empfehlen. In einem getrockneten CO,-Strom (H,O-Ge-
halt <50 ppmv) findet auch am der Witterung ausgesetzten Bohrungskopf keine
Kondensation von Bestandteilen des CO,-Stroms statt. Die enthaltenen Dichtma-
terialien sollten aus CO,-bestandigem Teflon oder Nylon bestehen.

Bisher vorliegende Erfahrungen, z. B. vom Pilotstandort Ketzin und vom Fluten von
Erdollagerstatten mit nahezu reinem CO, zur Ausbeutesteigerung (engl.: Enhanced Oil
Recovery, EOR), belegen, dass die Komplettierung einer CO,-Injektionsbohrung mit
13 Gew.-% Cr-Stahlen Uber den gesamten Komplettierungsbereich prinzipiell machbar
ist. Fur korrosivere CO,-Strédme ist der Einsatz héherlegierter Stahle notwendig. Bei der
Kombination verschiedener Stahlqualitaten innerhalb einer Komplettierung ist die
gegenseitige Beeinflussung ihres Korrosionsverhaltens gesondert zu betrachten.
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5 Trocknung des CO,-Stroms

Das in Kraftwerken abgetrennte CO, kann je nach Kraftwerks- und Abscheidetechno-
logie H,O-Gehalte zwischen 1500 und 3000 ppmv aufweisen. Diese Wassergehalte
fUhren u. a. bei der Kompression zur Auskondensation von freiem H,O und Sauren.
Um Korrosion an Anlagenteilen und in der Pipeline zu vermeiden bzw. kontrollierbar zu
halten, ist der H,O-Gehalt im CO,-Strom so weit abzusenken, dass die Loslichkeits-
grenzen flr H,O (und Sauren) unter den Druck- und Temperaturbedingungen der CO,-
Transportkette (hier angenommen: Bodentemperatur von ca. 283 K, Betriebsdruck der
Pipeline 3 — 15 MPa etc.) nicht Uberschritten werden. Die Ergebnisse der Korrosions-
untersuchungen (siehe Kap. 4) zeigen, dass bei H,O-Gehalten <100 ppmv in den
betrachteten CO,-Stromen entweder keine Korrosion stattfindet oder der Korrosions-
prozess mit akzeptablen Raten und damit kontrollierbar ablauft. Bei sehr hohen O,-
Gehalten (z.B. 4,7 % O,) ware eine Reduzierung des H,O-Gehaltes auf Werte
< 50 ppmv notwendig. Zur sicheren Kontrolle bzw. Vermeidung von Korrosion werden
fur den Transport von CO,-Strdmen aus den drei betrachteten Abscheidetechnologien
H,O-Gehalte von < 50 ppm empfohlen.

Die Ldoslichkeit von H,O in CO, weist in Abhangigkeit des Drucks bei gegebener Tem-
peratur ein Minimum auf. Dieses Minimum verschiebt sich mit abnehmender Tempera-
tur zu niedrigeren Dricken. Um einen H,O-Gehalt von etwa 600 ppmv durch Abkuh-
lung des CO,-Stroms und Auskondensation von H,O zu erreichen, musste somit der
CO,-Strom bei einem Druck von 3,45 MPa auf eine Temperatur von 285 K oder bei
einem Druck von 5,24 MPa auf eine Temperatur von 289 K abgekuhlt werden (vgl.
SONG & KOBAYASHI 1987). Eine solche Abkihlung ist selbst mit Meerwasserkiihlung
nicht technisch effizient erreichbar. Da eine H,O-Entfernung durch (Zwischen-)Kihlung
und Kondensation nicht ausreicht, um die angestrebten H,O-Gehalte von < 50 ppmv zu
erreichen, muss eine zusatzliche Trocknung z. B. mit Triethylenglykol (TEG), Mol-
sieben oder Silicagel eingesetzt werden.

5.1 Triethylenglykol-Trocknung (Absorption)

Von IET und DBI wurde ein Verfahrensschema zur CO,-Aufbereitung mit mehrstufiger
Verdichtung erarbeitet. Bei einer stufenweisen Verdichtung des CO,-Stroms wird auch
der fur die Triethylenglykol (TEG)-Trocknung (Absorption) glinstige Druckbereich von
3 —4 MPa durchlaufen, so dass hinsichtlich des Drucks und des Durchsatzes Stan-
dardanlagen der Gasindustrie einsetzbar sind. Die Temperatur des CO,-Stroms sollte
unter ca. 333 K liegen, da bei héheren Temperaturen die Trocknungsleistung der TEG-
Trocknung niedriger ist. Bei der Integration einer Trocknung in den Gesamtprozess der
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CO2-Abscheidung, -Aufbereitung und -Verdichtung ist zu bericksichtigen, dass die
TEG-Trocknung nur fir ,gasformige” CO.-Strome einsetzbar ist.

Problematisch fir die TEG-Trocknung ist zum einen der saure Charakter des CO,-
Stroms, der einen Korrosionsschutz notwendig macht, z. B. eine Innenplatinierung der
Absorber. Saure bildende Begleitstoffe erhéhen auch hier das Korrosionsrisiko. Zum
anderen kann es in Gegenwart von O, zum Abbau des TEG kommen: Bei hohen Tem-
peraturen (> 403 K), denen das TEG bei der Regeneration ausgesetzt ist, wird es
teilweise gespalten (,gecrackt”) und es bilden sich Carbonsauren, wodurch das TEG
»,Sschaumt®. Um dessen Abbau zu verlangsamen, ist der O,-Eintrag zu minimieren bzw.
sind O,-Binder mit geringem Dampfdruck dem TEG zuzugeben.

5.2 Trocknung mit Molsieben oder Kieselgel (Adsorption)

Adsorptive Verfahren, d. h. die Trocknung mittels Molsieb oder Kieselgel, werden in der
chemischen Industrie und der Biogasaufbereitung eingesetzt. Die Molsieb-Trocknung
ist ein technologisch einfaches Verfahren, das aus technischer Sicht fir die Trocknung
von reinem CO; oder von CO,-Begleitstoff-Gemischen geeignet ist. Auler Konkurrenz-
adsorption sind keine chemischen Probleme durch mdgliche Begleitstoffe im CO,-
Strom zu erwarten. Die Adsorptionskapazitat wird signifikant von der Temperatur des
zu trocknenden CO,-Stroms beim Eingang in die Trocknung beeinflusst. Die CO.-
Strom-Temperatur sollte daher geringer sein als bei der TEG-Trocknung und idealer-
weise 303 K unterschreiten. Es wird nicht mit Stoffen im CO,-Strom gerechnet, die bei
der Regeneration des Adsorptionsmittels nicht desorbiert werden kénnen. Die Molsieb-
Trocknung ist, analog zur TEG-Trocknung, fir die alleinige Entfernung von H,O ein-
setzbar. In Kombination mit anderen Adsorptionsmitteln sind auch andere Komponen-
ten aus dem CO,-Strom entfernbar.

Die Adsorptionstrocknung hat energetisch Vorteile im Vergleich zur TEG-Trocknung,
wenn aus dem Kraftwerksprozess Warme bei Temperaturen um 573 K bereitgestellt
werden kann, wodurch ggf. Wirkungsgradverluste des Kraftwerkes entstehen, die bei
einem Kostenvergleich zwischen beiden Trocknungsverfahren zu bericksichtigen sind.
Ein weiterer Vorteil der Adsorptionstrocknung gegentber der TEG-Trocknung ist die
Unabhangigkeit des Trocknungsprozesses vom Zustand des zu trocknenden Mediums:
Sollte der zu trocknende CO,-Strom technologisch bedingt ,flissig“, d. h. als Fluid ho-
her Dichte (vgl. Abb. 4), vorliegen, ist die Adsorptionstrocknung daher die Methode der
Wahl.
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5.3 Trocknung von CO,-Stromen aus Pre-Combustion-Capture,
Oxyfuel-Technologie und Post-Combustion-Capture

Der in den Szenarien festgelegte Volumenstrom von 137 kg/s CO, (ca. 250.000 m3/h)
ist mit beiden Trocknungsverfahren prinzipiell beherrschbar. Bei der Trocknung des
CO,-Stroms mit der Zusammensetzung ,Oxy“ (Tab. 8) fallen ca. 20 kg H,O pro Stunde
an (Restgehalt an H,O nach Molsieb-Trocknung <5 ppmv), wahrend bei dem CO,-
Strom aus der Technologieroute Post-Combustion-Capture (,Composition 3% Abb. 2)
ca. 125 kg H,O pro Stunde anfallen. Somit sind bei Einsatz einer Molsieb-Trocknung
die Betriebskosten flr die Trocknung des CO,-Stroms der Zusammensetzung ,Oxy"“
um den Faktor sechs geringer gegenuber der Zusammensetzung ,Composition 3"
(Post-Combustion-Capture). Der CO,-Strom der Zusammensetzung ,PreC* (Tab. 8)
enthalt im ungunstigsten Fall 200 kg H,O pro Stunde, die mindestens zu 90 % zu
entfernen sind. Fiur die CO,-Strom-Zusammensetzung ,Oxy“ ist bei einem Zielgehalt an
H,O von < 100 ppmv die Molsieb-Trocknung als Trocknungsverfahren zu empfehlen,
wenn Abwarme vor Ort verfligbar ist.
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6 Systemdaten und Fluideigenschaften

Bei den Drucken und Temperaturen, die entlang einer CCS-Prozesskette Ublicher-
weise auftreten, liegen CO, sowie CO,-Gemische je nach Druck- und Temperaturbe-
dingungen als nebeneinander vorliegende Phasen (gasférmig und flissig) oder als
einphasiges Fluid vor (Abb. 4). Wahrend bei reinem CO, Siede- und Taukurve im
Druck-Temperatur-Diagramm zusammenfallen, umschlieften bei CO,-Gemischen die
Siede- und die Taukurve das Mehrphasengebiet, in dem mehrere Phasen nebeneinan-
der vorliegen kénnen (vgl. Abb. 4 & 5). Fiur die Auslegung technischer Prozesse der
CCS-Prozesskette sind verschiedene Fluideigenschaften des CO, bzw. des CO,-
Gemischs, z. B. Dichte, Viskositat, Kompressibilitat und Warmekapazitat, entschei-
dend. Da sich diese Fluideigenschaften in einem weiten Druck- und Temperaturbereich
kontinuierlich verandern, wird in diesem Bericht zwischen Fluiden hoher Dichte (Dich-
ten groRer als die Dichte am kritischen Punkt) und solchen geringer Dichte (Dichte
kleiner als die kritische Dichte) unterschieden. Die Begriffe ,flissig“ und ,gasférmig*
werden im Folgenden synonym zu den Ausdricken ,Fluid hoher Dichte* bzw. ,Fluid
geringer Dichte" verwendet.
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Abb. 4:  Mit der Gerg-2004-Zustandsgleichung (GERG 2007) berechnete Fluiddichten von reinem CO
im fUr die geologische CO2-Speicherung relevanten Druck- und Temperaturbereich. Die rote Li-
nie markiert die Bedingungen, unter denen zwei CO,-Phasen (flissig und gasférmig) im Gleich-
gewicht nebeneinander vorliegen kdnnen. Der kritische Punkt liegt bei p.= 7,38 MPa und T; =
304 K. Die Dichte am kritischen Punkt von 466 kg/m3 wurde zur Unterscheidung von ,flissigem*
und ,gasférmigem® CO, verwendet (siehe Text).

Am ITVT wurden grundlegende Systemdaten zu Phasenverhalten, Gemischviskosi-
taten und Gemischdichten gemessen. Fir die Bestimmung der verschiedenen Gréen
wurden der Reinstoff CO, sowie unterschiedliche Mischungen von CO, mit den Kom-
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ponenten O,, N, und Ar als wesentliche Bestandteile von CO,-Strémen, die nach der
Technologieroute Oxyfuel abgeschieden wurden (vgl. Zusammensetzung ,Oxy*,
Tab. 8), verwendet. Die CO,-Anteile in den binaren bis quaternaren Mischungen betru-
gen 78 —97 Vol.-%, die weiteren Komponenten erganzten jeweils den Anteil zu
100 Vol.-%.

6.1 Kritische Parameter

Fur die Bestimmung der kritischen Punkte verschiedener CO,-Begleitstoff-Gemische
wurde eine Hochdrucksichtzelle verwendet, die eine optische Auswertung des Zu-
stands des jeweiligen Gemischs unter den gewahlten Druck- und Temperaturbedin-
gungen ermdglicht. Die exemplarisch angefiihrte Messung des kritischen Punktes einer
quaternaren Mischung (mit CO,: 97,1; O,: 1,0; N2: 1,0 Ar: 0,9, jeweils Vol.-%, als Ver-
einfachung der Zusammensetzung ,Oxy“; Abb. 5) zeigt, dass bei héherem Begleit-
stoffanteil eine Erhdéhung des kritischen Druckes von 7,38 MPa (reines CO,) auf
7,75 £+ 0,01 MPa stattfindet, wahrend sich die kritische Temperatur von 304,15 K (rei-
nes CO,) auf 303,2 + 0,6 K verringert. Die Messergebnisse der quaternaren Mischung
wurden mit den anhand gangiger Zustandsgleichungen (Gerg-2004 (GERG 2007) bzw.
Peng-Robinson (PENG & ROBINSON 1976; mit und ohne Anpassung des Wechselwir-
kungskoeffizienten k;)) berechneten Phasengrenzen verglichen (Abb. 5).
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Abb. 5: Gemessenes und berechnetes Phasenverhalten in der Nahe des kritischen Punktes fiir ein

Gemisch aus CO; (97,081 Vol.-%), Oz (0,976 Vol.-%), N2 (1,028 Vol.-%) und Ar (0,915 Vol.-%)
(= vereinfachte Zusammensetzung ,Oxy*).
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Bei hoheren Begleitstoffanteilen wurden eine signifikante Verringerung der kritischen
Temperatur und eine Erhéhung des kritischen Drucks beobachtet. So wurde z. B. fiir
ein quaternares Gemisch (CO.: 85,3, O,: 4,9, N»: 5,0, und Ar: 4,8, jeweils Vol.-%) der
kritische Punkt bei einem Druck von 8,85 + 0,01 MPa und einer Temperatur von
293,9 + 0,6 K festgestellt. Die mit gangigen Zustandsgleichungen berechneten Pha-
sengrenzen, insbesondere der Verlauf der Siedekurve und die Lage des kritischen
Punktes, zeigten fur die untersuchten CO,-Begleitstoff-Gemische mit hohen Begleit-
stoffanteilen Abweichungen zu den gemessenen Daten.

In den CCS-Szenarien wird der Pipeline-Transport des verdichteten abgeschiedenen
CO,-Stroms als Fluid hoher Dichte zum einen bei Temperaturen oberhalb der kriti-
schen Temperatur (Szenario A, warmeisolierte Pipeline) und zum anderen bei Tempe-
raturen unterhalb der kritischen Temperatur (Szenario B, Pipeline ohne Warmeisolie-
rung) betrachtet. Phasentbergange, die mit der Aufnahme oder Abgabe latenter Ener-
gien verbunden sind, bzw. das Auftreten mehrerer Phasen sind bei Transport, Injektion
und Speicherung zur Vermeidung von Stérungen in technischen Anlagen und im Spei-
cher zu verhindern. Fiir einen sicheren einphasigen Transport ist die Anderung der
kritischen Temperatur mit Erhéhung der Anteile der untersuchten Begleitstoffe N,, Ar
und O, nicht relevant, da keine Erweiterung des Mehrphasengebiets Uber die kritische
Temperatur von CO; hinaus festzustellen ist. Dagegen fihrt ein geringer CO,-Anteil zu
einem erhohten kritischen Druck und, je nach Zusammensetzung des Begleitstoffan-
teils, zu einer VergroRerung des Mehrphasengebietes hin zu héheren Dricken. Um
das Auftreten einer Mehrphasenstrémung beim Transport des CO,-Stroms der Zusam-
mensetzung ,Oxy“ sicher zu vermeiden, ist der Lage des Mehrphasengebiets entspre-
chend ein im Vergleich zum Transport des Reinstoffs CO, angehobenes Druckniveau
von 2 8 MPa in beiden Szenarien zu wahlen. Die Implikationen der Anderung der Lage
des Mehrphasengebietes fir Injektion und Speicherung werden in Kap. 8.2 beschrie-
ben.

6.2 Gemischdichten

Die Messung der Dichten von CO,-Begleitstoff-Gemischen mit Hilfe eines sogenannten
Biegeschwingers zeigt eine deutliche Abnahme der Werte mit fallender CO,-Konzen-
tration im Bereich des in den CCS-Szenarien angenommenen Transportdrucks von
3 — 15 MPa. Im Druckbereich von 8 — 15 MPa zeigt sich bei einer Temperatur von 314 K
bei einem Begleitstoffanteil (N, und O,) von ca. 11 % eine maximale Dichteerniedri-
gung gegenuber reinem CO, von 58 % bei einem Druck von 10,1 MPa (Abb. 6). Far
das quaternare Gemisch mit einem CO,-Gehalt von 97,1 Vol.-% (mit vereinfachter Zu-
sammensetzung ,Oxy*; siehe Kap. 6.1) betragt die maximale Dichtereduktion gegenlber
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reinem CO,, bei einer Temperatur von 314 K, 29 % bei einem Druck von 9 MPa. Die
Dichtereduktion durch die Anwesenheit von Begleitstoffen hat Auswirkungen auf die
Pipelinedimensionierung, da ggf. ein groRerer Pipelinedurchmesser nétig ist, um die-
selbe Menge an CO, zu transportieren (vgl. Kap. 7). Fur den Transport im ,flissigen
Zustand® bei einer Temperatur von 285 K betragt die Dichtereduktion fir das Gemisch
der vereinfachten Zusammensetzung ,,Oxy“ (97,1 Vol.-% CO,) maximal 4 % bei einem
Druck von 8,5 MPa, bei einem Druck von 20 MPa betragt Abnahme nur 2 %.

800
A 556%N, 565% 0, Rest CO, (314 K)
B  573%N,, 5,65 % O, Rest CO, (343 K)
700 1 ———— 100 % CO, (VDI, 314 K)
———— 100 % CO, (VDI, 343 K)
600 4 —— - Modell: Gerg-2004
— - — = Modell: Peng-Robinson - 1
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& 400 A
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~
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Abb. 6: Gemessene und berechnete Druckabhangigkeit der Gemischdichten im System CO2-N,-O- (ca.
88:6:6, alle Angaben in Vol.-%) bei einer Temperatur von 314 K bzw. 343 K. (VDI: VDI-Wé&rme-
atlas; VDI GESELLSCHAFT 2006).
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Fir die geologische Speicherung geht eine Dichtereduktion durch vorhandene Begleit-
stoffe mit einer Reduktion der speicherbaren CO,-Menge im nutzbaren Porenvolumen
einher. Fir das Szenario A ergibt sich in 3000 m Tiefe eine Dichtereduktion von 3 %
(fur das quaternare Gemisch mit 97,1 Vol.-% CO,) gegenlber reinem CO,; fur eine
Tiefe von 1500 m ergibt sich im Szenario B eine Dichtereduktion von 8 % unter Be-
ricksichtigung der jeweils angenommenen Speicherdriicke und -temperaturen.
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7 Pipelineauslegung

Far unterschiedliche CO,-Strom-Zusammensetzungen (vgl. Abb. 2) wurden vom DBI
Abschatzungen zur technisch und wirtschaftlich optimalen Auslegung von CO,-Pipe-
lines durchgefihrt. Als Ergebnis dieser Abschatzungen kann ein potenzieller Betreiber
einer solchen Pipeline anhand der aufgestelliten Szenarien einen Uberblick zu der
technischen Auslegung der Verdichtungsanlagen, der Pipelines, der Sicherheitseinrich-
tungen und den daraus resultierenden Investitions- und Betriebskosten erhalten und
den Einfluss moglicher CO,-Begleitstoffe bewerten. Die im COORAL-Konsortium ab-
gestimmten Rahmenbedingungen flr die Pipelineauslegung gemaf der Szenarien A
und B (Tab. 7) stellen sich wie folgt dar: Der Betriebsdruck der Pipeline liegt zwischen
3 und 15 MPa, ein Phasenlbergang bzw. das Erreichen des Mehrphasengebietes
wahrend des Transports ist zu vermeiden.

Szenario A

Den Einfluss der CO,-Strom-Zusammensetzung auf die Betriebskosten einer Pipeline
mit einer Lange von 50 km bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur ver-
deutlicht Abb. 7.
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Abb. 7:  Betriebskostenvergleich fir das Szenario Ain Abhangigkeit des Pipeline-Eingangsdrucks (Trans-
portdistanz: 50 km, CO,-Transport bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur, Ein-
gangsdruck = Auslegungsdruck, CO,-Strom-Zusammensetzungen: Pre-Combustion = ,PreC*
und Oxyfuel = ,Oxy“). Die schwarzen Punkte markieren die flr die beiden betrachteten CO,-
Strom-Zusammensetzungen ermittelten minimalen und maximalen Betriebskosten fiir die be-
trachteten Pipeline-Eingangsdriicke (p1) und -Enddriicke (pz); die Pfeile spannen den Wertebe-
reich fir die jeweilige CO,-Strom-Zusammensetzung auf.
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Fur Pipeline-Eingangsdrticke von 11 MPa und -Enddrticke von 10 MPa sind die Investi-
tionskostenunterschiede zwischen den beiden betrachteten CO,-Strom-Zusammen-
setzungen gering. Bei dieser kurzen Transportentfernung besitzen die Investitionskos-
ten fur die Turboverdichter gegenuber den Rohrleitungskosten den groReren Einfluss
auf die Gesamtinvestitionskosten. Tendenziell ist der Transport des CO,-Stroms der
Zusammensetzung ,Oxy“ (Tab. 8) bei Eingangsdricken = 11 MPa teurer als der Trans-
port eines CO,-Stroms der Zusammensetzung ,PreC* (Tab. 8). Fir eine Laufzeit von
35 Jahren und einen Kapitalzins von 8 % pro Jahr ergeben sich fir die ausgewahlten
CO,-Strom-Zusammensetzungen Gesamtkosten pro transportierter Tonne CO, (Inves-
titions- plus Betriebskosten) von rund 4,50 bis 6,50 € mit einem gemittelten Preisunter-
schied zwischen den beiden CO,-Strom-Zusammensetzungen von ca. 2 % der Ge-
samtkosten.

Szenario B

Deutlich teurer als der Transport des CO,-Stroms im Szenario A ist dessen Transport
Uber 500 km im ,flissigen Zustand“ im Szenario B. Die Investitionskostenunterschiede
zwischen beiden CO.-Strom-Zusammensetzungen sind im Szenario B gering. Die
Materialkosten flr eine Pipeline einer Lange von 500 km sind im Verhaltnis zu den
Verdichter- und Pumpenkosten um ein Vielfaches hoher.
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Abb. 8:  Betriebskostenvergleichfiirdas Szenario B in Abhéangigkeit des Pipeline-Eingangsdrucks (Trans-
portdistanz: 500 km; CO,-Transport im ,flissigen Zustand®, Eingangsdruck = Auslegungsdruck,
CO,-Strom-Zusammensetzungen: Pre-Combustion = ,PreC* und Oxyfuel = ,Oxy“). Die schwar-
zen Punkte markieren die flr die beiden betrachteten CO,-Strom-Zusammensetzungen ermittel-
ten minimalen und maximalen Betriebskosten fir die betrachteten Pipeline-Eingangsdriicke (p1)
und -Enddrticke (p2); die Pfeile spannen den Wertebereich fir die jeweilige CO2-Strom-Zusam-
mensetzung auf.
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Der Pipeline-Eingangsdruck muss oberhalb von 12 MPa liegen, um einen minimalen
Enddruck von 7 MPa zu gewahrleisten und so einen Phaseniibergang bzw. das Errei-
chen des Mehrphasengebiets zu vermeiden. Die Betriebskosten fiir den Transport der
unterschiedlichen CO,-Strome unterscheiden sich ebenfalls nur geringfugig (Abb. 8).
Fir eine Laufzeit von 35 Jahren und einem Kapitalzins von 8 % pro Jahr ergeben sich
fur die beiden CO,-Strom-Zusammensetzungen Gesamtkosten pro transportierter
Tonne CO, (Investitions- plus Betriebskosten) von 22,50 bis 36,50 €, wobei der gemit-
telte Preisunterschied zwischen den beiden CO,-Strom-Zusammensetzungen 1,5 %
der Gesamtkosten betragt.

Aus dem Vergleich der Ergebnisse fir die CO,-Strom-Zusammensetzungen ,PreC*
und ,,Oxy“ mit den Ergebnissen fir nahezu reines CO, (99,8 Vol.-% CO; aus Post-Com-
bustion-Capture) ergab sich, dass ein Begleitstoffanteil von mehr als ca. 1,5 Vol.-%
einen merklichen Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit des Pipeline-Transportes besitzt.
Ferner hangen die Kosten des Pipeline-Transports von den gewahlten Druck- und Tem-
peraturbedingungen ab. Unterschiede zwischen den Investitionskosten fir den Trans-
port von CO,-Strdomen mit den Zusammensetzungen ,Oxy“ bzw. ,PreC* sind nur im
Szenario A vorhanden, da die Investitionskosten bei kurzer Transportentfernung maf3-
geblich durch die Verdichterkosten und nicht durch die des Pipelinebaus bestimmt
werden. Der Einfluss der CO,-Strom-Zusammensetzung auf die Gesamtkosten des
Pipeline-Transports nimmt mit zunehmender Transportentfernung ab. Die betrachteten
CO,-Strom-Zusammensetzungen bedingen Unterschiede in den ermittelten optimalen
Rohrdurchmessern, jedoch werden diese Unterschiede durch die Auswahl von Rohren
mit genormten Durchmessern in vielen Fallen aufgehoben.
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8 Injektion
8.1 Fur die Injektion relevante Gesteinseigenschaften

8.1.1 Permeabilitaten fir CO,

Am ITVT wurden Durchstréomungsversuche an Gesteinskernen unter Druck- und Tem-
peraturbedingungen, die denen in moglichen Speicherformationen entsprechen, durch-
gefuhrt. Die Gesteinskerne entstammen dem Material, das fir geochemische und
geomechanische Untersuchungen der MLU eingesetzt wurde (siehe Kap. 9.1). Fir das
untersuchte Probenmaterial wurden mittels Quecksilberporosimetrie mittlere Porosita-
ten von 8 % (Rotliegend) und 26 % (Buntsandstein) bestimmt (vgl. Abb. 13, Kap. 9.1).
Die haufigsten Porendurchmesser (ebenfalls bestimmt durch Quecksilberporosimetrie)
lagen bei 0,5 ym (Rotliegend) und 33 pm (Buntsandstein). Die an trockenen Gesteins-
kernen mit reinem CO, gemessenen Permeabilitaten betrugen K = 8,5 + 4,7 mD (Rot-
liegend) sowie K = 7400 + 2200 mD (Buntsandstein). Die hier gemessene Permeabili-
tat der Sandsteine aus dem Buntsandstein liegt deutlich Gber dem in dem Szenario B
angenommenen Wert von 300 mD (Tab. 7), wahrend der an Sandsteinen aus dem
Rotliegend gemessene Wert etwas niedriger ist als die im Szenario A angenommene
Permeabilitat von 40 mD (Tab. 7).

8.1.2 Grenzflacheneigenschaften und Kapillardriicke

Die Grenzflachenspannungen zwischen CO, bzw. einem CO,-Begleitstoff-Gemisch
und H,O bzw. einer wassrigen Salzlésung (6 mol NaCl/L) wurden mit der ,Methode des
hangenden Tropfens bestimmt. Die in Abb. 9 gezeigten Grenzflachenspannungen
zwischen H,O bzw. wassrigen Salzldsungen und CO,-Begleitstoff-Gemischen (Mix 1:
CO,: 97,1; Oz 1,0; No: 1,0 Ar: 0,9 bzw. Mix 2: COs: 85,3, O5: 4,9, No: 5,0 und Ar: 4,8;
jeweils Vol.-%) weisen gegentber den Vergleichsmessungen mit reinem CO, erhdhte
Werte sowie eine hdhere Streuung der Messwerte auf. Diese ermittelten Unterschiede
werden durch die geringeren CO.-Partialdriicke in CO,-Begleitstoff-Gemischen und die
veranderten korrespondierenden Ldsungsgleichgewichte von CO, in der wassrigen
Phase und von H,O in der CO,-Phase hervorgerufen.

Die Benetzung ausgewahlter Sandsteinproben durch reines H,O unter CO,-Atmosphare
wurde durch die Bestimmung der Kontaktwinkel von H,O auf dem jeweiligen Gestein
untersucht: Bei Driicken von mehrals 3 MPa konnte beieiner Temperaturvon 313 K keine
Benetzung der Gesteinsprobe aus dem Rotliegend durch H,O unter CO,-Atmosphare
festgestellt werden (Kontaktwinkel > 90°).
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Abb. 9:  Vergleich der ermittelten Grenzflachenspannungen bei einer Temperatur von 313 K (jeweils
H.O-gesattigte CO2-Phase gegen COz-gesattigte wassrige Phase flr reines CO2 und zwei CO»-
Begleitstoff-Gemische (CO2-N2-O2-Ar) in Anlehnung an die COz-Strom-Zusammensetzung
,LOxy“ mit einem CO2-Anteil von 97 % (Mix 1) bzw. 85 % (Mix 2) fiir verschiedene Salzgehalte).

Bei Driicken von mehr als 6 MPa zeigte sich ein analoges Benetzungsverhalten bei der
untersuchten Buntsandsteinprobe. Dieses hydrophobe Verhalten des Gesteins beglinstigt
die Ausbreitung der CO.-Phase und den Verbleib von residualem Salzwasser in der
Speicherformation.

Die anhand der Grenzflachenspannung berechneten maximalen Kapillardriicke (fir
Kontaktwinkel = 0°) fur CO, und verschiedene CO,-Begleitstoff-Gemische gegenlber
einer wassrigen Salzlésung (26 Gew.-% NacCl) sind fur die untersuchten Gesteinspro-
ben umso héher, je geringer die CO,-Konzentration im verdichteten CO,-Strom ist. Fur
die Sandsteine aus dem Rotliegend ergeben sich aufgrund der deutlich geringeren Po-
renradien fir reines CO, und die untersuchten CO,-Gemische héhere Kapillardriicke
als fur die untersuchten Sandsteine aus dem Buntsandstein.

8.2 Exemplarische Simulationen der CO,-Injektion

Die Injektion von CO,-Stromen (100 Vol.-% CO, und Zusammensetzung ,Oxy“ mit
96,65 Vol.-% CO,; vgl. Tab. 8) in salinare Aquifere des Rotliegend (Szenario A) bzw.
des Buntsandstein (Szenario B) wurde vom DBI numerisch fiir einen Injektionszeitraum
von 30 Jahren simuliert. Fir die Simulationen wurden Speicher mit generalisierten,
nicht standortbezogenen Schichtenfolgen und homogenen, ,mittleren® Speichereigen-
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schaften definiert (Abb. 10; vgl. Tab. 7). Die angenommene Aquifergré3e betrug
1,16 x 10" m? bei Nettomachtigkeiten von 55 m (Rotliegend) bzw. 70 m (Buntsand-
stein), um die Druckveranderung im Speicher wahrend der Injektion gering zu halten.
Bei der Festlegung des Spannungsgradienten in den Szenarien (Tab. 7), d. h. der
Druckdifferenz pro Tiefeneinheit, die zur Gewahrleistung der Bergsicherheit des Spei-
chers nicht Gberschritten werden darf und die somit den maximal zuldssigen Injek-
tionsdruck bestimmt, wurde ein mogliches Auftreten induzierter Seismizitat aufgrund
der Standortunabhangigkeit nicht betrachtet.

Zunachst wurde die Injektivitat des Speichergesteins und anschliefiend die Druck- und
Temperaturbedingungen (pT-Bedingungen) im Bohrloch ermittelt, die fir eine Injektion
in den jeweils angenommenen Speicher erforderlich sind bzw. sich bei konstanten In-
jektionsbedingungen einstellen. Die Injektivitatsbestimmung erfolgte mit dem
ECLIPSE-Modul fur variable Gaszusammensetzungen (ECLIPSE-Compositional;
SCHLUMBERGER 2012), die pT-Bedingungen im Bohrloch wurden mit dem DBI-eigenen
Computerprogramm BOCO berechnet (REINICKE et al. 2013).

Ll

i
m\\\\mmm d‘llll““lilllll

CO, Saturation

| [ 1 B
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Abb. 10: Querschnitt und Aufsicht durch Halbraum eines symmetrischen Modells (Ausschnitt; horizontale
Ausdehnung des Gesamtmodells: 1,16 x 102 m?, Méachtigkeit des Speicherhorizonts: 55 m
(Rotliegend) bzw. 70 m (Buntsandstein)) zur numerischen Simulation der CO»-Injektion und
-Ausbreitung in einem geologischen Speicher mit generalisierter Schichtenfolge Uber eine Injek-
tionszeit von 30 Jahren.

Anders als bei der Injektion einer Phase geringer Dichte steigt die Injektivitat wahrend
der Verdrangung des Porenwassers durch ,flissiges“ CO, nur gering, da in diesem Fall
der Einfluss der relativen Permeabilitaten auf die Injektivitat viel geringer ist als bei der
Verdrangung von Wasser durch ,gasférmiges® CO,.
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Die COy-Injektion in den Speicher wurde flir verschiedene CO,-Strom-Zusammenset-
zungen berechnet. Es wurden keine signifikanten Unterschiede der Ausbreitung im
Speicher beobachtet. Im Folgenden werden daher exemplarisch die Ergebnisse fir die
CO,-Strom-Zusammensetzung ,Oxy“ (Tab. 8) dargestellt. Die pT-Bedingungen in der
Bohrung wurden fir die Injektion von reinem, ,flissigen“ CO, (Buntsandstein: Kopf-
druck = 7 MPa, Kopftemperatur = 283 K; Rotliegend: Kopfdruck = 15 MPa, Kopftempe-
ratur = 283 K) durch einen 7“-Injektionsstrang (Innendurchmesser = 0,1617 m) berech-
net. Das Phasenverhalten in der Bohrung wurde durch den Vergleich des flr reines
CO, berechneten pT-Verlaufs entlang der Bohrung mit der Lage der Siedekurve und
der des kritischen Punktes fir reines CO, bzw. der Lage des Mehrphasengebietes flr
das Gemisch ,Oxy“ (Tab. 8) im Phasendiagramm bestimmt (Abb. 11 & 12).

Die wichtigsten Ergebnisse der Simulationen zu den Szenarien A und B sind im Fol-
genden zusammenfassend beschrieben:

Szenario A: Rotliegend

e Die Injektion von ,flissigem“ CO, ermdglicht in dem Szenario A die CO,-Injektion
in den salinaren Aquifer des Rotliegend mit einer Rate von 12.000 t/d durch eine
Bohrung. Dabei befindet sich das CO, liber die gesamte Bohrungslange im ,fllssi-
gen Zustand®, d. h. liegt als Fluid hoher Dichte vor (Abb. 11).

40
Bohrlochsohle
35
30
‘o 25
o
=
— 20
X
[5}
2 Bohrungskopf
10 I . Kritischer Punkt ,Oxy*
"""""""" Kritischer Punkt CO2
0
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
T = Temperatur [K]

—— 1.Jahr
------ 30 Jahre
. Injektionsstopp

Abb. 11: Szenario Rotliegend — pT-Bedingungen entlang der Injektionsbohrung zu verschiedenen Zeit-
punkten bei konstanter Injektion sowie bei Injektionsstopp im Vergleich zu den Phasengrenzen
von reinem CO2 und dem CO2-Gemisch der Zusammensetzung ,,Oxy“ (Tab. 8).
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¢ Auch bei einem Injektionsstillstand verbleibt das CO, im Bohrloch im ,flliissigen Zu-
stand®. Das Angleichen der Temperatur des CO, in der Bohrung an die Tempera-
tur des umgebenden Gebirges flihrt zu einer Expansion der CO,-Phase und zu
einer Dichteabnahme. Es ergeben sich aber aus dem Phasenverhalten keine ge-
sonderten Anforderungen an die Wiederaufnahme der Injektion wie im Szenario B
fur den Buntsandstein-Aquifer (siehe unten).

e Die grolRe Teufe (3000 m) des Rotliegend-Aquifers und dessen im Vergleich zum
Buntsandstein-Aquifer (siehe unten) geringere Permeabilitaten erhéhen den Ener-
giebedarf und damit die Investitions- und Betriebskosten fiir die Injektion.

e Die liickenlose Uberlagerung des Rotliegend-Speichers durch machtige Zechstein-
salz-Deckschichten erlaubt die Anwendung eines héheren Druckgradienten bei der
Injektion, da Steinsalz eine hdhere Frac-Festigkeit aufweist als andere Deckschich-
ten, so dass die Injektion des gesamten in dem Szenario definierten CO,-Massen-
stroms bei einer Uberschreitung des initialen Reservoirdrucks um ca. 5 MPa durch
eine Bohrung moglich ist.

Als Vergleich zur CO,-Injektion in einen salinaren Aquifer wurde die Injektion in eine
erschopfte Erdgaslagerstatte in Sandsteinen des Rotliegend mit generalisierter Schich-
tenfolge (Tiefe: 3300 m, Reservoirtemperatur: 398 K, Reservoirdruck zu Beginn der
COy-Injektion: 4 MPa) betrachtet. Die CO,-Injektion erfolgte hierbei zum einen im ,gas-
formigen Zustand“ mit einer Kopftemperatur von 283 K und einem Kopfdruck von
3,7 MPa. Zum anderen wurde die Injektion eines vorgewarmten CO,-Stroms (Kopftem-
peratur = 313 K, Kopfdruck = 4,13 MPa) simuliert, um bei der Injektion hdhere Raten
(und Drucke) zu realisieren, ohne dass ein Phasenlbergang gasférmig — flissig auftritt.
Das sich aus dem Massenstrom von 500 t/h CO, ergebende grofte Gas- bzw. Fluidvo-
lumen kann fir beide Falle nur durch flinf Bohrungen (mit Injektionsstrang-Innendurch-
messer von 0,1617 m) injiziert werden.

Szenario B: Buntsandstein

e Uber eine Injektion von CO, als Fluid hoher Dichte in einen salinaren Aquifer des
Buntsandstein lasst sich der geforderte CO,-Massenstrom (500 t/h) durch eine
Bohrung injizieren, wenn der initiale Druck des Porenwassers im Aquifer um etwa
1,5 MPa lberschritten wird.

e Bei kontinuierlichem Speicherbetrieb mit einer Injektionsrate von 500 t/h befindet
sich der zu injizierende CO,-Strom standig im ,flissigen Zustand®, d. h. liegt als
Fluid hoher Dichte vor (Abb. 12). Wird eine Injektionsrate von 465 t/h unterschrit-
ten, nahern sich die pT-Bedingungen im CO,-Strom in Bohrungskopfndhe dem
Mehrphasengebiet. Gleiches gilt bei einem Injektionsstopp: Auch hier stellen sich
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im oberen Bohrungsbereich pT-Bedingungen im Mehrphasengebiet ein. Der Injek-
tionsbetrieb im Mehrphasengebiet ist zu vermeiden (siehe oben).

e Bei dauernder Ratenunterschreitung kann der Injektionsdruck durch Anwendung
eines geringeren Bohrungsdurchmessers erhoht werden, um Phasenubergange
(flissig —gasformig) bzw. das Auftreten mehrerer CO,-Phasen zu vermeiden. Kurz-
fristig kdnnte ein Absinken der Injektionsrate mit Hilfe eines obertagigen Zwischen-
speichers kompensiert werden.

e Nach einer Injektionsunterbrechung, wahrend der das CO,-Gemisch der Zusam-
mensetzung ,,Oxy“ im oberen Bereich der Bohrung teilweise zweiphasig vorliegt, ist
beim Injektionsstart darauf zu achten, dass keine technisch schwer beherrschba-
ren Phasengemische entstehen oder Phasenlbergdnge zu schnell durchlaufen
werden.
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Abb. 12: Szenario Buntsandstein — pT-Bedingungen entlang der Injektionsbohrung zu verschiedenen
Zeitpunkten bei konstanter Injektion sowie bei Injektionsstopp im Vergleich zu den Phasengren-
zen von reinem CO2 und dem CO,-Gemisch der Zusammensetzung ,Oxy*“ (Tab. 8).
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9 Dauerhafte Speicherung

Die Bedeutung geochemischer Reaktionen, die bei der Injektion und Speicherung von
CO, mit unterschiedlichen Begleitstoffen ablaufen kénnen, fiir die geomechanischen
Eigenschaften verschiedener Speichergesteine wurden durch kombinierte geoche-
misch-geomechanische Experimente untersucht. Welche geochemischen Reaktionen
in Abhangigkeit der Zusammensetzungen des Speichergesteins, des Formationswas-
sers und des CO,-Stroms zu erwarten sind, wurde durch eine Kombination von Modell-
berechnungen und Experimenten aufgezeigt.

9.1 Geochemisch-geomechanische Kombinationsuntersuchungen

Fur die kombinierten geochemisch-geomechanischen Untersuchungen der MLU wur-
den Proben der folgenden drei Gesteine verwendet:

e mittel- bis feinkérniger Sandstein aus dem Rotliegend mit sowohl silikatischer als
auch karbonatischer Kornbindung (Zementation) aus einem Steinbruch bei Beber-
tal/ Sachsen-Anhalt;

o fein- bis mittelkdrniger Sandstein aus dem Buntsandstein mit silikatischer Kornbin-
dung aus einem Steinbruch bei Birkigt/Sachsen-Anhalt;

e mittel- bis grobkdrniger Sandstein aus dem Buntsandstein mit karbonatischer
Kornbindung aus einem Steinbruch bei Uder/Thiringen.
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Abb. 13: Porositaten und Durchlassigkeitsbeiwerte fir H.O der untersuchten Sandsteine.

B3.3/B50324-02/2015-001/001 Stand: 30.06.2015



BG R RUTTERS et al. (2015): COz-Reinheit fiir die Abscheidung und Lagerung
A (COORAL) — Synthese. — 88 S., Bericht; Hannover (BGR). Seite 55 von 88

Die gemessenen Porositaten und die Durchlassigkeitsbeiwerte fir H,O (Abb. 13) ent-
sprechen, bei erheblicher Streuung, groflenordnungsmafig denen der Szenarien A
und B (Tab. 7). Die in den Experimenten eingesetzten Proben reprasentieren lithologi-
sche Auspragungen, welche in oberflachennah angelegten Abbaubetrieben (Steinbri-
che fir die Bauindustrie) anstehend zu entnehmen sind und die auch in realen Spei-
chertiefen vorkommen. Die untersuchten Lithologien zeigen allerdings geringe, aber
gelegentlich erkennbare Verwitterungseffekte. Ausreichende Mengen an Bohrkernen
aus der angenommenen Speichertiefe mit gleichbleibender Ausgangsqualitat standen
fur die Experimente nicht zu Verfligung.

9.1.1 Untersuchungen

Fur die unterschiedlichen Experimente wurden einheitlich zylindrische Proben mit einer
Hohe von 140 mm und einem Durchmesser von 70 mm hergestellt (Probenvolumen
ca. 0,5 L). Zwei Untersuchungswege wurden gewahit:

Systematische Alterationsexperimente: In systematischen Alterationsexperimenten
wurden Gesteinsproben (Probenvolumen je ca. 0,5 L) in einem Autoklavensystem (bei
einem Druck von 10 MPa und einer Temperatur von 373 K) von einer CO, und Begleit-
stoff flhrenden wassrigen Salzldsung Uber einen Zeitraum von ca. 30 Tagen um- bzw.
durchstromt (Abb. 14). Die volumenbezogenen Wasser-Gesteinsverhaltnisse lagen in
den verschiedenen Alterationsexperimenten zwischen ca. 0,6 und 2,3. Die Versuchs-
temperatur von 373 K entspricht etwa den T-Bedingungen des Szenario A (Rotlie-
gend), wurde jedoch auch auf die Buntsandstein-Proben angewandt, um eine bessere
Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse zu gewahrleisten. Bei diesen im Vergleich zu
den Temperaturen des Szenario B ,zu hohen* Temperaturen sollten die Alterations-
reaktionen der Buntsandsteinproben beschleunigt ablaufen, so dass im Experiment ein
Gewinn an Reaktionszeit erreicht werden kann.

Triaxiale Kompressionsversuche: Uberwiegend mit nicht vorher alterierten Gesteins-
prufzylindern der drei ausgewahlten Gesteine wurden triaxiale Kompressionsversuche
bei standiger Einwirkung von CO, mit verschiedenen Konzentrationen der Begleitstoffe
SO,, NO, oder O, als Porenfluid durchgefihrt. Diese festigkeitsmechanischen Versu-
che an nicht-alterierten Sandsteinen sollten die Streubreite von Parameterwerten wi-
derspiegeln, welche infolge von natirlichen lithologischen Variationen und von unter-
schiedlichen H,0O-Sattigungszustadnden des Porenraums die geomechanischen Ge-
steinseigenschaften beeinflussen. Die triaxialen Kompressionsversuche wurden bei
Temperaturen von 323 K bzw. 333 K und bei Driicken zwischen 10 und 100 MPa
durchgeflhrt.
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In den Versuchen wurden die Probekdrper unter ansteigender effektiver Differenzspan-
nung (= Differenz zwischen effektivem Axialdruck (o4 ) und effektivem UmschlieBungs-
bzw. Manteldruck (o3), vgl. Abb. 14) zunehmend zunachst bis zum Bruch und dann
dartber hinaus verformt. Die jeweiligen Bruchformen wurden systematisch erfasst und
die wahrend der triaxialen Belastung im Porenraum aufgenommenen Volumina an
CO.-reichem Porenfluid gemessen. Die in Autoklaven alterierten Proben wurden eben-
falls festigkeitsmechanisch untersucht.

Triaxialzelle
(Satellitenautoklav)
T R Ry

Druckkolben
mit Wegaufnehmer

Manteldruckraum

Sphérische Druckplatten

Probe

Porenfluidzufuhr (CO, )
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Isclierung

? DruckmeBumformer
i [ !— -=="TO0,Zutuhr —=
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CO,-Flasche
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Abb. 14: Autoklavensystem zur kunstlichen Alteration der Sandsteine unter Einfluss von CO2-Strémen
mit Begleitstoffen (A) und Triaxialpriifanlage zur geomechanischen Gesteinsprufung unter Ein-
fluss von CO,-Begleitstoff-Gemischen (B).

B3.3/B50324-02/2015-001/001 Stand: 30.06.2015



BG R RUTTERS et al. (2015): COz-Reinheit fiir die Abscheidung und Lagerung
A (COORAL) — Synthese. — 88 S., Bericht; Hannover (BGR). Seite 57 von 88

Die Auswahl der in den Alterationsexperimenten und in den geomechanischen Versu-
chen eingesetzten Begleitstoffe SO,, NO, sowie O, in der CO,-Phase griindet sich auf
die Erwartung, dass einerseits durch Schwefelsdure- und Salpetersaurebildung und
andererseits durch das Oxidationspotenzial des O, geochemische Reaktionen im Spei-
chergestein in Gang kommen, die bereits bei den kurzen Versuchslaufzeiten (ca.
30 Tage) zu sicht- oder messbaren Veranderungen fihren. Zunachst wurden Versuche
mit hohen Begleitstoffkonzentration (500 bzw. 1000 ppmv) durchgefihrt, anschlielend
mit den technisch relevanten, geringeren Konzentrationen (70 bzw. 100 ppmv; vgl.
Abb. 2).

9.1.2 Ergebnisse

Uber eine Versuchsdauer von ca. 30 Tagen wurden die Folgen der Einwirkung definier-
ter Kombinationen an Begleitstoffen in der CO,-Phase durch mehrfache Beprobung der
wassrigen Salzldsung und deren geochemische Analyse untersucht (siehe unten).
Aulerdem wurden die alterierten Gesteinsproben auf mineralogische Veranderungen
hin mikroskopisch untersucht und schliellich geomechanisch geprift (siehe unten). Die
so erhaltenen Ergebnisse wurden mit solchen verglichen, die an nicht-alterierten Pro-
ben gemessen bzw. in Versuchen mit reinem CO, erhalten wurden. Folgende Ergeb-
nisse sollen beispielhaft die gemessenen Veranderungen der Lésungszusammenset-
zung sowie verschiedener Gesteinseigenschaften und ihre Gréflenordnungen verdeut-
lichen:

Geochemische Veranderungen der Losungszusammensetzung zeigen sich u. a. in
Veranderungen des pH-Wertes, der in beiden Sandsteinen rasch gepuffert wird
(Abb. 15). In den Experimenten mit den Gesteinsproben aus dem Rotliegend erfolgt,
bedingt durch deren im Vergleich zu den Gesteinsproben aus dem Buntsandstein
hohere Karbonatgehalte, die Pufferung bei einem pH-Wert, der ndher am initialen pH-
Wert der wassrigen Losung vor Zugabe der CO,-Phase liegt (Abb. 15). AulRerdem fallt
die zeitliche Entwicklung des Si-Gehaltes in der wassrigen Lésung auf, der wahrend
der Versuchszeit ansteigt und einen offenbar noch weiter laufenden Lésungsprozess
der Sandsteine — sowohl in Gegenwart von reinem CO, als auch bei CO,-Begleitstoff-
Gemischen — anzeigt (Abb. 16).

Mineralogische Veranderungen an den verschiedenen Mineralphasen der Sandstei-
ne, die durch die Alterationsexperimente bedingt waren, wurden durch systematische,
vergleichende Betrachtungen ihres Erhaltungszustands mittels Rasterelektronenmikro-
skopie (REM) festgestellt. Die beim Vergleich der nicht-alterierten mit den im Labor al-
terierten Gesteinsproben sichtbaren Veranderungen betreffen bevorzugt die karbona-
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Abb. 15:  pH-Wert-Entwicklung in der CO2-gesattigten, wassrigen Salzlésung wahrend der Alterationsex-
perimente mit Sandsteinen des Rotliegend bzw. des Buntsandstein (silikatisch zementiert) mit
unterschiedlichen Begleitstoffen.
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Abb. 16: Geochemische Veranderung der Si-Konzentration in der CO>-geséttigten, wassrigen Salzldsung
wahrend der Alterationsexperimente mit Sandsteinen des Rotliegend bzw. Buntsandstein (sili-
katisch zementiert) mit unterschiedlichen Begleitstoffen.

tischen Bestandteile (z. B. (An-)Idsung von Kalzit-Zementen in alterierten Proben), sind
aber auch an den Oberflachen silikatischer Mineralphasen (z. B. ,Ausfransen” von
Tonmineralen (Silikatplattchen) und Anlésung von Kalifeldspaten nach Alteration) zu
beobachten. Zudem waren in den experimentell alterierten Proben kleine Kérner neu-
gebildeter Karbonatphasen zu sehen (MARBLER et al. 2013).

Geomechanische Veranderungen lassen sich beim Vergleich der bereits natlrlicher-
weise stark streuenden Werte folgender Parameter, die an alterierten und nicht-alte-
rierten Gesteinsproben gemessen wurden, veranschaulichen (ERICKSON et al. 2015):

e Festigkeit (ausgedriickt als maximale vom Gestein aufnehmbare, effektive Span-
nungsdifferenz; ohne Abb.);

o Verformbarkeit (ausgedriickt durch den Verformungsmodul): Abb. 17 zeigt eine
Verstarkung der Streuung der Verformbarkeit nach der Alteration;
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e Porositatsanderung infolge der unter triaxialer Kompression eintretenden Verfor-
mung mit spréder Mikrorissbildung (ausgedriickt als aufnehmbares Porenfluidvolu-
men an CO, + Begleitstoffen bezogen auf die mittlere natirliche Porositat des Ge-
steins, Abb. 18); SO,- und NO,-enthaltende CO,-Gemische als Porenfluid fihren zu
den relativ grofiten vom CO,-Begleitstoff-Gemisch erfiillten Porenraumanteilen.

teilgesattigt gesattigt (Lauge); alteriert

Deformationsmodul (Mittelwert)
(0.3-0.6% & 0.7-0.9 %(0, - ©),...) [GPa]

oL WA |34 —

CO, +80, +NO,+NO, cQ, +S0O, +NO, +NO, CO, +S0, +NO, +0, +NO,
+ S0, + S0, +S0,

teilgesattigt gesattigt (Lauge) alteriert

n=8 n=8|
12

Deformationsmodul (Mittelwert)
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CO, +S0, +NO, +NO, CO, +S0, +NO, +NO, CO, +SO, +NO, +0, *+NO,
+ S0, + S0, + S0,

[

Abb. 17: Variation der Deformationsmodulen unterschiedlich gesattigter, silikatisch gebundener (A) und
karbonatisch gebundener (B) Buntsandstein-Proben im Vergleich zu alterierten Einzelproben.
Schraffierte Balken zeigen jeweils den Deformationsmodul im Spannungsbereich von 70 — 90 %
der maximalen effektiven Differenzspannung (0,7 — 0,9 * A0 max), nicht-schraffierte Balken den
Deformationsmodul im Spannungsbereich 0,3 — 0,6 * AG max an.
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Abb. 18: Relativer Anteil des mit unterschiedlichen CO>-Begleitstoff-Gemischen gefillten Porenvolumens

von nicht-alterierten und alterierten Proben der silikatisch gebundenen Buntsandstein-Proben.

Vor dem Hintergrund der natirlichen Variabilitdt der Gesteine und der damit einherge-
henden Streuung verschiedener Parameterwerte ist es problematisch, die durch kiinst-
liche Alteration erzeugten Einwirkungen anhand dieser Parameter abzubilden. Trotz
dieser Problematik zeigt sich bei den festigkeitsmechanischen Parametern (z. B. Ver-
formbarkeit), dass Veranderungen im Mineralkornverband wahrend der Experimente
stattfinden und Anderungen der Parameterwerte verursachen. Die chemischen Auswir-
kungen der Alterationsprozesse werden u. a. durch die zeitlichen Entwicklungen der
lonen- bzw. Elementkonzentrationen in der wassrigen Salzlésung offenkundig, die teil-
weise nach 30 Tagen noch keinen stationaren Zustand erreicht haben. Sowohl| mikro-
skopisch feststellbare Unterschiede im Erhaltungszustand der Minerale, welche auf
eine (An-)Lésung von Mineralen zuriickzuflihren ist, als auch die Neubildung von Mine-
ralphasen unterstiitzen den Befund, dass die Wechselwirkungen zwischen CO.-Phase,
wassriger Salzlésung und Sandsteinen mit nennenswerten Eigenschaftsanderungen
der Sandsteine verbunden sind.

Da die Experimente nur in begrenzter Anzahl und mit eingeschrankter Begleitstoffvaria-
tion durchfihrbar waren, lassen sich quantitative Aussagen nur bzgl. einzelner Mess-
werte und derenzeitlicherVeranderung treffen. Diese Aussagen sind jedoch hinsichtlich
der Gesamtentwicklung mdéglicher Veranderungen in den Speichergesteinen nicht ein-
deutig interpretierbar. Die Befunde weisen darauf hin, dass bei langeren Versuchszeit-
raumen mit noch deutlicher erkennbaren Wechselwirkungen des CO, und der Begleit-
stoffe mit den Sandsteinen zu rechnen ist.
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9.2 Mdgliche geochemische Reaktionen zwischen Mineralen bzw.
Gestein, Formationswasser und CO, mit Begleitstoffen

Im Projektteil der BGR wurde mit einer Kombination von Modellberechnungen und Ex-
perimenten untersucht, welche geochemischen Reaktionen mit welchen Begleitstoffen
im Speicher ablaufen und welche Bedeutung diese fir die Eigenschaften des Speicher-
gesteins haben kénnen. Qualitativ unterscheiden sich die anhand von Literaturdaten
berechneten mittleren Zusammensetzungen der Sandsteine des Oberrotliegend (Sze-
nario A) und des Mittleren Buntsandstein (Szenario B) kaum, wenn das Gesamtgestein
betrachtet wird (vgl. Abb. 19). Quantitative Unterschiede sind vor allem in den Gehalten
reaktiver Minerale, z. B. einzelner Karbonate und Tonminerale, zu finden. Die in den
betrachteten Sandsteinen vorkommenden Minerale kénnen unterschiedliche Auswir-
kungen auf mégliche geochemische Prozesse bei der geologischen Speicherung von
CO, haben (Tab. 14). Aus der Gegenuberstellung der moglichen Effekte der vorkom-
menden Minerale mit denen verschiedener Begleitstoffe (Tab. 15), lassen sich in einem
Speicher potenziell auftretende Reaktionstypen ableiten: a) Saurebildung und Mineral-
I6sung, b) direkte Fallungsreaktionen, c) Redox-Reaktionen.

W Quarz

M Kalzit

m Kalifeldspat
M Anhydrit

m it

W Anorthit

Buntsandstein

Hamatit

Dolomit

Albit
Klino/Daphn-14A

W Quarz

M Kalzit

m Kalifeldspat
M Anhydrit
millit

M Anorthit

B Hamatit

H Dolomit

m Albit

m Klino/Daphn-14A
M Kaolinit

= Ankerit

Rotliegend

Abb. 19: Anhand von Literaturdaten berechnete, mittlere Zusammensetzung [Mol.-%] von Sandsteinen
des Rotliegend (Szenario A) und des Buntsandstein (Szenario B) im Norddeutschen Becken.
Die Anteile verschiedener Mineralphasen und Gesteinsfragmente wurden in Anteile solcher Mi-
neralphasen umgerechnet, die in Ublichen geochemischen Datenbanken fiir Modellberechnun-
gen enthalten sind. (Klino/Daphn-14A: Klinochlor/Daphnit-14A)

B3.3/B50324-02/2015-001/001 Stand: 30.06.2015



RUTTERS et al. (2015): CO2-Reinheit fir die Abscheidung und Lagerung
(COORAL) — Synthese. — 88 S., Bericht; Hannover (BGR).

S 7 Seite 62 von 88

Tab. 14: Mdgliche chemische Effekte verschiedener Minerale bzw. Mineralgruppen bei der geologischen
CO,-Speicherung.

Moglicher Effekt

Mineral bzw.
Mineralgruppe

pH-Pufferung

Redox-Aktivitat

Edukt fir Mineral-
neubildungen

Senke fir CO;

Kalzit + Dolomit

+

+

Siderit

+

+

Fe-Oxide/-
Hydroxide

)

+

Feldspate

+

Sulfate

(+)

Tonminerale

+

(+)

. = kein Effekt, ,+* = Effekt , ,(+)‘= z. T. ein Effekt.

Tab. 15: Mdgliche chemische Effekte verschiedener Begleitstoffe bei der geologischen CO,-Speicherung.
Mdéglicher Effekt
Begleitstoff Mineral- Mineral- Redox- Beglinstigung der mineralischen
Rk I6sung fallung aktivitat CO.-Bindung

H.S ) - + + -

SO, + + + + (+)

NOy + + - + -

0 - - + + .

H; - + - + +)

-~ = kein Effekt, ,(-)* = schwacher Effekt, ,+* = Effekt , ,,(+)‘= z. T. ein Effekt.

9.2.1 Batchexperimente und begleitende Modellberechnungen

Den Schwerpunkt der experimentellen Arbeiten an der BGR bildete die Untersuchung
der Lésung von Mineralen und die Ableitung von L&ésungsgleichgewichten und
-geschwindigkeiten in Batchversuchen mit Mineralseparaten (Kalzit, Dolomit, ,Siderit*
(Siderit/Ankerit-Gemisch), Plagioklas, Chlorit, Ilit* (lllit-Smektit-Mixed-Layer-Mineral)
oder Hamatit) in wassriger Salzlésung (Cnaci = 2,5 mol/L) und CO, sowie einem Be-
gleitstoff (SO, oder O,). Diese Begleitstoffe wurden als Vertreter Saure bildender bzw.
redoxaktiver Begleitstoffe ausgewahlt, die in einem CO,-Strom aus der Oxyfuel-
Technologie enthalten sein kdnnen. Die Versuche wurden bei Temperaturen von 353
bzw. 393 K und bei einem Druck von 20 MPa durchgefiihrt — Bedingungen, die in
einem mdglichen geologischen Speicher anzutreffen sein kénnten. Vergleichsversuche
erfolgten mit reinem CO,.

Zu den Batchexperimenten wurden Gleichgewichts- und vereinfachte Transportmodel-
lierungen unter Bericksichtigung der Reaktionskinetik durchgefiihrt, um Erkenntnisse
fur die Planung und Auswertung der Experimente zu erhalten und die momentan nutz-
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bare Datengrundlage flir geochemische Modellberechnungen exemplarisch zu prifen.
Zur Berechnung der Einlésung des SO, in wassrige Salzlésungen wurden Berech-
nungsansatze nach XIA et al. (1999), RODRIGUEZ-SEVILLA et al. (2002), RUMPF & MAU-
RER (1992), CRANDELL et al. (2010) an die pT-Bedingungen, wie sie in potenziellen
Speichergesteinen anzutreffen sind, angepasst, da keine fir diese Bedingungen gilti-
ge Zustandsgleichung fir SO, verfiigbar ist.

Aus den Batchversuchen und den begleitenden Modellberechnungen ergaben sich
folgende wesentliche Ergebnisse:

e Saurebildung (durch SO,) beeinflusste die Ldslichkeiten und Lésungsgeschwindig-
keiten der Karbonate Kalzit und Dolomit nur wenig.

e Redoxreaktionen kénnen zu starker Lésung redoxsensitiver Minerale fuhren und
eine Reihe von Folgereaktionen nach sich ziehen: Im Vergleich zum Experiment
mit reinem CO, wurde z. B. die Loslichkeit des Eisenkarbonats ,Siderit“ durch die
Anwesenheit von O, (initial 4 Vol.-% im CO,) stark erhéht, es wurden Hamatit (als
Oxidationsprodukt) sowie eine weitere Ca- und Mangan-haltige Mineralphase neu
gebildet. Dagegen wurde in den Versuchen mit den Silikaten lllit“* bzw. Chlorit nur
die Konzentrationen an geléstem Eisen durch Anwesenheit von O, beeinflusst,
wahrend die Konzentration-Zeit-Verlaufe anderer Elemente in den Experimenten
mit und ohne O, keine Unterschiede zueinander zeigten.

e Das berechnete Ausmal} der ,Siderit“-Losung und der Hamatit-Bildung wurde Uber,
die im Modell berlcksichtigte, d. h. flir Reaktionen verfligbare, O,-Menge ge-
steuert.

e Manche Redoxreaktionen konnten nicht den experimentellen Bedingungen ent-
sprechend in den Modellberechnungen nachgebildet werden, da die verwendeten
Datenbanken entweder nur Daten zu lonenaktivitaten bei hoher Salzkonzentration
oder nur zu Redox-Reaktionen, nicht aber Daten zu beiden Einflissen auf die be-
rechneten Reaktionen Fe-haltiger Minerale enthalten.

e In den Berechnungen zu den Experimenten mit den Al-haltigen Silikaten ,llIit",
Chlorit und Plagioklas wurden — je nach ausgewahlter, neu gebildeter Al-haltiger
Mineralphase — die Lésungskonzentrationen an Al (und anderen lonen) stark Uber-
bzw. unterschatzt.

Methodenvergleich: Die Vergleichbarkeit von in Batchversuchen erhobenen Daten
wurde anhand eines internationalen Laborvergleichs mit verschiedenen methodischen
Ansatzen (,GaMin‘11%) untersucht, an dem elf Partner aus sechs Landern beteiligt wa-
ren. Als Beispiel sind die aus den Losungszusammensetzungen ermittelten mittleren L6-
sungsraten der untersuchten Mineralstandards (,Siderit, Plagioklas bzw. ,Labradorit®,
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LNitY) in wassriger, CO,-gesattigter Salzldsung (2,5 mol NaCl/L) in Abb. 20 zusam-
mengestellt. Aus den Ergebnissen wurden Empfehlungen fiir experimentelle Untersu-
chungen von CO,-Formationswasser-Gesteinswechselwirkungen abgeleitet (OSTERTAG-
HENNING et al., in Vorbereitung).

10—5_. )
"Siderit"

1078
— "Labradorit"
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Abb. 20: Von den GaMin'11-Teilnehmern aus den experimentell bestimmten Lésungskonzentrationen
abgeleitete Losungsraten der drei untersuchten Minerale (Box-Whisker-Plot).

TOF-SIMS-Analytik: Da der eindeutige Nachweis von Mineralneubildungen, die im
Verlauf von Experimenten entstanden sind, haufig kaum maéglich ist, wurde im Rahmen
eines Auftrags an die Westfalische Wilhelms-Universitat Minster der Einsatz der Flug-
zeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS) zur empfindlichen, ortsaufgelos-
ten Untersuchung von Gesteins- oder Mineraloberflachen erprobt. Die zweifelsfreie
Identifizierung von Mineralneubildungen in Versuchen erfolgte Gber den Nachweis von
in Mineralphasen eingebauten, aus der Lésung stammenden Isotopen (**C-CO, oder
'80-H,0) (z. B. RINNEN et al. 2014).

9.2.2 Simulationen geochemischer Reaktionen in modellhaften Sand-
steinen des Rotliegend (Szenario A) und des Buntsandstein
(Szenario B)

Es wurden Berechnungen (Batchansatz) zu geochemischen Reaktionen in Sandstei-
nen des Buntsandstein und des Rotliegend mit einer anhand von Literaturdaten be-
rechneten, mittleren Zusammensetzung (Abb. 19) bei Anwesenheit der Begleitstoffe
SO,, O, oder H, durchgefliihrt, um mogliche (Langzeit-)Prozesse zu identifizieren. In den
Modellen erfolgte initial jeweils eine einmalige Zugabe der im Formationswasser 16sli-
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chen CO,- und Begleitstoffmenge. Prozesse, die durch eine kontinuierliche CO,-
Injektion Uber mehrere Dekaden und die Ausbreitung der CO,-Fahne im Speicher be-
dingt sind, wie z. B. die Anreicherung von Begleitstoffen im Formationswasser, wurden
nicht betrachtet.

Es zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den in den beiden Sandsteinen auf-
tretenden Mineralreaktionen und deren Zeitlichkeit (z. B. Losung und Fallung von Kar-
bonaten und Tonmineralen; Tab. 16). Insgesamt wurden fir alle untersuchten Begleit-
stoffe, bezogen auf die Gesamtgesteinsmasse, nur kleine Veranderungen der minera-
logischen Zusammensetzung berechnet. Die starksten Mineralreaktionen wurden in
Gegenwart einer hohen SO.-Konzentration fir das Szenario B (Buntsandstein) be-
rechnet (Variante 2; vgl. Tab. 16). Die ermittelten Reaktionen umfassen vor allem die
Lésung bzw. spatere Neubildung verschiedener Karbonate, die Neubildung von Sulfa-
ten und die Losung von Anorthit und Kalifeldspat sowie die daraus resultierende Neu-
bildung von Albit und lllit.

Tab. 16: Zeitliche Veranderungen der Konzentrationen an Tonmineralen (£ Chlorit, lllit, Kaolinit) und Kar-
bonaten (X Kalzit, Dolomit, Ankerit, Siderit) in den Modellen mit reinem CO, und mit CO, + SO,
der Szenarien A (Rotliegend) und B (Buntsandstein). Es wurden jeweils zwei Berechnungsva-
rianten der im Formationswasser geldsten SO2-Menge beriicksichtigt: Variante 1: 0,29 mol SO»
pro kg Wasser [kgw] (Buntsandstein) bzw. 0,14 mol/kgw (Rotliegend), Variante 2: 2,08 mol
SO./kgw (Buntsandstein) bzw. 2,33 mol/kgw (Rotliegend).

CO; + SO,
CO,-Phase CO, - .
Variante 1 Variante 2
@ . @ . @ .
T B X T g X T x 5 L
o £ X c ¥ £ ¥y c X £ X c ¥
= Ez 5= Ez 2z Eg 23z =
=23 c = 0 EHO c = 0 EHO cC = 0 EHO
N2 e g2 N e g2 N = NS
0 1,29 6,80 1,29 6,80 1,29 6,80
c
% 1 1,28 6,88 1,28 6,59 1,28 4,18
-c% 10 1,28 7,27 1,28 7,24 1,29 5,40
2]
§ 100 1,46 7,50 1,48 7,50 1,57 5,86
2 1000 2,45 7,81 2,60 7,59 2,63 6,54
10000 2,37 7,74 2,68 7,65 2,69 6,62
0 2,10 5,99 2,10 5,99 2,10 5,99
e 1 2,68 6,58 2,68 6,53 2,68 5,89
(]
_8 10 2,74 6,64 2,74 6,59 2,74 5,95
é 100 2,74 6,64 2,74 6,59 2,74 5,95
< 1000 2,74 6,64 2,74 6,59 2,74 5,95
10000 2,74 6,64 2,74 6,59 2,74 5,95

*: Tonmineralanteil = Cronminerale [MOI/KgW]/Chineraie [Mol/kgw] x100
** Karbonatanteil = Ckarbonate [MOI/kgW]/Chiineratle [MmOl/kgw] x100
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Die Anwesenheit von O, hatte in beiden Szenarien keinen Einfluss auf die berechneten
Mineralreaktionen, da die in den Modellen beriicksichtigte O,-Menge aufgrund der ge-
ringen Loslichkeit des O, sehr gering war. In gleicher Weise fuhrte die Anwesenheit der
geringen, Iéslichen Mengen an H, in den Modellen zu keiner Beeinflussung der ablau-
fenden Mineralreaktionen im Vergleich zu den Modellen mit reinem CO..

Aufgrund der Ergebnisse der Modellberechnungen fiir verschiedene Begleitstoffe sind
in Gegenwart Saure bildender und oxidierender Begleitstoffe aus der Oxyfuel-Tech-
nologie oder dem Post-Combustion-Capture (hier betrachtet: SO,, O,) starkere Reak-
tionen von Karbonaten und Tonmineralen und damit einhergehend gré3ere Verande-
rungen der Gesteinseigenschaften, wie z. B. Porositat und Permeabilitat, anzunehmen
als bei der Speicherung eines aus dem Pre-Combustion-Verfahren stammenden CO,-
Stroms, der vor allem reduzierende Begleitstoffe enthalt (hier betrachtet: CO, + H,).
Ebenso wird die Anwesenheit Saure bildender und oxidierender Begleitstoffe die lang-
fristige mineralische Bindung des CO, starker beeinflussen als die Gegenwart reduzie-
render Komponenten im CO,-Strom.

Die Ergebnisse weiterer geochemischer Modellberechnungen (u. a. Sensitivitdtsana-
lysen mit veranderter initialer Gesteins- oder Formationswasserzusammensetzung;
WALDMANN & RUTTERS, eingereicht) zeigten, dass abhangig von der genauen Ge-
steins- und Lésungszusammensetzung unterschiedliche Reaktionspfade zu erwarten
sind. Da die Zusammensetzung der natirlichen Sandsteine des Mittleren Buntsand-
stein und des Oberrotliegend eine groRe Schwankungsbreite aufweist, kdnnen aus den
durchgeflihrten Modellberechnungen keine allgemeingultigen Aussagen flir die Auswir-
kungen der untersuchten Begleitstoffe auf Sandsteine der betrachteten Formationen
gemacht werden. Hierzu sind jeweils standortspezifische Untersuchungen notwendig.

Den moglichen Auswirkungen redoxaktiver Begleitstoffe ist bei der Bewertung eines
mdglichen Speicherstandortes besondere Beachtung zu schenken, da sich in den Ex-
perimenten gezeigt hat, dass Redoxreaktionen eine Reihe von Folgereaktionen nach
sich ziehen kénnen. Zudem ist die fir Mineralreaktionen verfligbare Begleitstoffmenge
ein wesentlicher Kontrollfaktor flr das Ausmall moglicher Auswirkungen der Begleit-
stoffe auf die ablaufenden geochemischen Reaktionen. Daher mussen zur Eingren-
zung der Begleitstoffkonzentrationen solche Prozesse im Rahmen einer Standortbe-
wertung berucksichtigt werden, die die Ausbreitung verschiedener Begleitstoffe im
Speicher, deren Ubergang in das Formationswasser und somit deren Verfliigbarkeit an
verschiedenen Orten des Speichers kontrollieren.
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10 Zusammenfassende Betrachtungen und Ausblick

Im Projekt COORAL wurden die Einflisse verschiedener Begleitstoffe entlang der ge-
samten CCS-Prozesskette untersucht. Die verschiedenen Untersuchungen haben ge-
zeigt, dass die Zusammensetzung des CO,-Stroms die einzelnen Glieder der CCS-
Prozesskette, abhangig von diversen anlagen- bzw. standortspezifischen Parametern,
in komplexer Weise beeinflusst.

Far einen Teil der im Projekt untersuchten Aspekte, wie z. B. die Beeinflussung des
Phasenverhaltens und der Transporteigenschaften, die Pipelineauslegung und die
Injektion, war der CO,-Anteil in den abgeschiedenen CO,-Strémen entscheidend, wah-
rend die Art und die Menge der enthaltenen Begleitstoffe (bei gleicher Gesamtreinheit)
einen untergeordneten Einfluss auf den Prozess/Aspekt hatte. Im Gegensatz dazu be-
stimmt die An- oder Abwesenheit spezifischer Begleitstoffe bzw. deren Kombinationen
z. B. die Materialauswahl in den einzelnen Gliedern der Transport- und Injektionskette,
um Korrosion (vor allem durch Saurebildung und -kondensation) zu vermeiden. Ebenso
sind die mdglichen geochemischen Reaktionen in einem geologischen Speicher von
der Art und Menge der Begleitstoffe sowie von vielen weiteren Einflussparametern
abhangig. Aufgrund der vielfaltigen Einflussfaktoren und der im Vergleich zu techni-
schen Anlagen groRRen naturlichen Schwankungsbereite vieler Parameterwerte sind
Aussagen zum Einfluss verschiedener CO,-Strome auf die Belastbarkeit eines Spei-
chers und die Wirksamkeit der CO,-Speicherung umso konkreter mdglich, je besser
der betrachtete Speicher charakterisiert ist. Jedoch sind bisher keine Anforderungen an
einen Kohlendioxidspeicher festgelegt worden (vgl. Kohlendioxid-Speicherungsgesetz
— KSpG, § 25, Abs. (1) Satz 1), an denen die Wirksamkeit der CO,-Speicherung und
die Belastbarkeit eines Speichers geprift werden kénnen. Die Festlegung solcher
Anforderungen, unter Einbeziehung von Praxiserfahrungen aus Pilot- und Demo-
projekten zur CO,-Speicherung, wirde eine genauere Eingrenzung der CO,-Strom-
Zusammensetzung fur die geologische Speicherung erlauben.

Neben der Eingrenzung der Art der Begleitstoffe und deren Mengen flur die CO,-
Speicherung ist fur eine weitere Optimierung der CO,-Strom-Zusammensetzung ent-
lang der gesamten CCS-Prozesskette eine Gesamtkostenbetrachtung bzw.
-optimierung unter Bericksichtigung aller beteiligten Glieder einer jeweils technisch
abgestimmten CCS-Kette nétig.

Fur eine Zusammenfihrung verschiedener CO,-Strome in ein (lber-) regionales Pipe-
linenetz und die Nutzung einer gemeinsamen Speicherinfrastruktur entsprechend den
energiepolitischen Vorstellungen der EU-Kommission (COM (2010) 677/4) qilt es zu-
dem zu klaren, welche Auswirkungen zeitliche Variationen von Massenstrom und
Zusammensetzung eines vereinten CO,-Stroms auf das System Transport — Injektion —
Speicher haben.
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