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Notwendigkeit der CO,-Abscheidung aus der Zementindustrie
CO,-Emissionen

COz-EinsparpotentziaI in der Zementindustrie gemaR der IEA Cement

 Zementindustrie verantwortlich fur Technology Roadmap 2009

ca. 8 % der weltweiten anthro-
pogenen CO,-Emissionen
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Notwendigkeit der CO,-Abscheidung aus der Zementindustrie
Aktuelle Forschungsprojekte zur CO,-Abscheidung in der Zementindustrie

« CEMCAP — CO, capture from cement production
+ CO,-Abscheidung mittels oxy-fuel Technologie (Drehrohrofen, Kalzinator, Klinkerkthler)
» CO,-Abscheidung mittels Chilled Ammonia

* CO,-Abscheidung durch Kombination von Membranen mit
kryogener Verfllissigung

» CO,-Abscheidung mittels Calcium Looping

« CLEANKER — CLEAN clinKER production by Calcium Looping process
« Demonstration der CO,-Abscheidung mittels Calcium-Looping
im Zementwerk Vernasca (Italien)

« Charakterisierende Rohmehlstudie zur Ubertragung der Ergebnisse C |. E A K E R
auf weitere Zementwerke

CLEAN clinKER by calcium
looping for low-C0O, cement
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Calcium-Looping-
CO,-Abscheidung




Calcium-Looping-CO,-Abscheidung
Grundprinzip

CO,-armes
Rauchgas

* CO,-Abscheidung durch
zyklische Kalzinierung/
Karbonatisierung

CaCO; = Ca0O + CO,

* ungiftiges, nattrliches,
glnstiges Sorbens

. T=+650°C
* hohes Temperaturniveau .

ermoglicht/erfordert

CO, zur
Speicherung

Karbonator

CO,+ Ca0 =» CaCO;+ AzH

effiziente Energieriick- ~ Sorbent o,/
: Purge Rauchgas
gewinnung
[ co,quelle |
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Sorbent
Make-up
(CaC0,)

Brennstoff

N,

ASU: Air Separation Unit — Luftzerlegung
CPU: CO, Processing Unit — CO, Aufbereitung
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Integration des
Calcium-Looping-

Prozesses in die
Zementproduktion




Cal-Integration in der Zementindustrie
Klinkerproduktion

Rauchgas
:g I 300 - 350 °C

20-34% CO,
/Rohmehl

« Rohmehl gemischt aus:

» Kalkstein/ Kreide
* Ton
» Kalksteinmergel

CaCo;, Si0,,
Al,0;, Fe,04 60 % Rohmehl CO,
Zyklon- 9 : ; 5
vorwérmer 40% Brennstoff CO, - Klinkerreaktionen (Strukturanderung
Kalzinator bei ~ 1450 C)
€aco; — Ca0 + €O, Kiihlerabluft Belit: 2 Ca0O + Si0, — (Ca0), - Sio,
fBrennstoﬁ 2007C-330°7¢C Alite: 3 Ca0 + Si0, — (Ca0); - Si0,
850 °C Tertiar Luft I
700 - 1000 °C Brennstoff/
700 - 1000 °C Luft
| = @ .
e st SN L  Klinkerzusammensetzung:
Drehrohrofen 2000 °C 3 e CaO: 60—-70 %
Kihlluft s S o kinker  * S0, 20-25%
Kiihler * Al,O;: 2-6%

Quelle: Verein Deutscher Zementwerke (VDZ)
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Cal-Integration in der Zementindustrie
Kopplung Kraftwerk incl. CaL mit Zementwerk

CO,-armes

Rauchgas  CO, zur

» Substitution des Rohmehlkalk- CPU

steins mit CalL-Purge aus dem
Kraftwerksprozess

Roh-
mehl

CO, reduziertes

:CaO Rauchgas

« Simultane Dekarbonatisierung von
Kraftwerken und Zementwerken

Zyklonvor-
warmer

« Transport des CalL-Purge tber
weite Entfernungen nicht rentabel

Kalzinator

 Klinkerqualitat muss gewahrleistet | | Rauchgas

. f
e v G
: kessel

stoff

Klinker

Brennstoff Luft
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Cal-Integration in der Zementindustrie

Tail-end Konfiguration

CO, zur CPU

O,

Kalzinator

Brenn-
stoff

Karbonator

* Teil des Rohmehls wird im Cal-
CO,-armes Prozess zur CO,-Abscheidung
Rauchgas
verwendet

« CO, Konzentration im Rauchgas:

20...30 %
 Einfache Integration/Nachrustung
Rohmehl ) . .. .
» Geringere Energieeffizienz im
l Vergleich zur highly integrated
Konfiguration

Rauchgas Zementwerk + SPECCA: 3,26 MJ,;/kgco,

CaO

A 4

Klinker

Specific energy consumption for CO, avoided:
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Cal-Integration in der Zementindustrie
Highly integrated Konfiguration

» Gesamtes Rohmehl wird im CalL CO, zur CPU

Prozess zur CO, Abscheidung
verwendet

CO,-armes

* CO, Konzentration im Rauchgas:
~15 %

* Flugstromreaktoren oder
Wirbelschichtreaktoren mit
nachgeschaltetem Mahlschritt
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« SPECCA: 2,32 MJ,, /kGcos
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IFKs Calcium-
Looping-Pilotanlage




IFKs 200 kW,, Calcium-Looping-Pilotanlage

Reaktorkonfigurationen: ZWS-ZWS, SWS-ZWS
Ausgemauerte Reaktoren ohne elektrische Beheizung

Stationare Wirbelschicht (1x)

 Durchmesser: 330 mm; Hohe: 6 m

Zirkulierende Wirbelschicht (2x)

* Durchmesser: 200 mm; Ho6he: 10 m

Heile Rauchgasrezirkulation (oxy-fuel Betrieb)

Gasanalyse (CO,, O,, SO,, NOy, )
IFK*'s Calcium Looping

Pilotanlage in SWS-
ZWS-Konfiguration
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IFK's Calcium Looping
Pilotanlage in ZWS-
ZW S-Konfiguration
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Erkenntnisse aus
Untersuchungen zur

Calcium-Looping-
CO,-Abscheidung In
der Zementindustrie




Wichtigste Forschungsergebnisse
Calcium-Looping-Betrieb

Kalzinator- und Karbonator-

temperaturprofil
Kalzinator
. pn . L Karbonator | _|
* Hohe spezifische Massenstrome von neuem Sorbens "
T Ncao,calL or I 1
moglich (= : < 4 mols,o/mMoln,)
NCOZ,Karbonator,ein 9t b o -
« Kalzinator sl 1
. ‘. . . 0] [}
» hoher Energiebedarf fur Kalzinierung neuen Sorbens -1 |
. : : : £
» Kalzinierungsreaktion moderiert (Partikel)temperatur, L9 7]
hohe O, Gehalte (>50 Vol.-%) /geringe Rezirkulation S b
" . 5+ 4
(<30 %) werden ermoglicht d
Gemessene und industrielle zu erwartende COZ-Konzentration o |
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Wichtigste Forschungsergebnisse
Calcium-Looping-Betrieb

* Hohe spezifische Massenstrome an Sorbens

Ncao,caL

moglich (- < 4 molg,o/Molg,)

COgp,Karbonator,ein
» Karbonator

* CO,-Abscheidung limitiert durch
Kalzinierungs-/Karbonatisierungs-
Gleichgewicht

« Hohe Sorbensaktivitat durch Zugabe an frischen
Sorbens (ermdglicht durch Wiederverwertung
des Cal-Purge im Zementwerk)

COZ-Abscheidung in %
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highly integrated CaL option (15 Vol.-% COZ)
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Wichtigste Forschungsergebnisse
Calcium-Looping-Betrieb

* Hohe spezifische Massenstrome an Sorbens

Karbonatisierungsphase einer TGA-Sorbensanalyse

mog“Ch ( . NCaO,CaL < 4 mOIC O/mOICOZ) 0.95 fiir Proben mit (i) hohem und (ii) geringem Make-up
COgp,Karbonator,ein a ' — Nao g1 ol
* Karbonator I A
* CO,-Abscheidung limitiert durch g
Kalzinierungs-/Karbonatisierungs- £ 0181
Gleichgewicht ¥
N : g oy
« Hohe Sorbensaktivitat durch Zugabe an frischen g
Sorbens (ermdglicht durch Wiederverwertung 005 |
des Cal-Purge im Zementwerk)
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit in min
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Verlauf der CO,-Aufnahmevermdgen verschiedener

Wichtigste Forschungsergebnisse
EII’]flUSS deS SorbenS/ROhmeh|S Sorbenzien uber deruI;SISzzi;li(eiglrj]ngs-/ Karbonatisier-

® RM1 m RM2 A RM3 *LS

» Hohe Make-up-Stréme
—> Sorbensabrieb wird (iber)kompensiert

—> Hohe Sorbens CO,-Kapazitat

« Rohmehl auf Mergelbasis neigt zur Bildung von
Klinkerphasen wahrend der Kalzinierung

2 Ca0 + Si0, - (Ca0),- Si0,

— Reduzierung der CO,-Aufnahmekapazitat auf
Residualniveau innerhalb weniger Zyklen durch LS Limestone N
Bindung von freiem Cao RM1: Rohmehl auf mergelbasis

RM2: Rohmehlmischung aus Kalkstein + Tonmineralien
RM3: Rohmehlmischung aus Kalkstein + Tonmineralien
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Wichtigste Forschungsergebnisse

Vergleichende Energiebilanz
Zementwerk ohne tail-end CalL integrated CaL

CO, Abscheidung  Konfiguration  Konfiguration

Integrationstiefe % -- 20 100
Ncao o/ Neoo Mol ,o/Molq, -- 0,16 4,1
Neacan/Neoz Mol c,o/Moleey - 4,8 4,0
CO,-Gesamtabscheidegrad* % -- 94,2 97,7
CO,-Abscheidegrad im Karbonator % -- 88,8 80,0
Brennstoffbedarf gesamt MJu/to 3223 8672 4740
Brennstoffbedarf Drehrohrofen MJu/toi 1224 1210 1180
Brennstoffbedarf Vorkalzinator MJu/te 1999 1542 3560
Brennstoffbedarf CaL Kalzinator MJIyutk -- 5920
Strombilanz
Brutto Stromproduktion KWhg/ to -- 579 163
ASU Strombedarf KWhg/ to, -- -117 -73
CO, Kompression KWhg/ to, -- -146 -111
Geblaseleistung CalL KWh,/ to, -- -25 -11
Hilfsaggregate Zementwerk KWh,/ t., -132 -132 -132
Netto Stromproduktion/-bedarf KWhg/ to -132 159 -164

* berechnet auf Grundlage von Spinelli et al.
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Wichtigste Forschungsergebnisse

Vergleichende Energiebilanz
Zementwerk ohne tail-end CalL integrated CaL

CO, Abscheidung  Konfiguration  Konfiguration

Integrationstiefe % -- 20 100
Ncao o/ Neoo Mol ,o/Molq, -- 0,16 4,1
Neacan/Neoz Mol c,o/Moleey - 4,8 4,0
CO,-Gesamtabscheidegrad* % -- 94,2 97,7
CO,-Abscheidegrad im Karbonator % -- 88,8 80,0
Brennstoffbedarf gesamt MW, 111,9 301,1 164,6
Brennstoffbedarf Drehrohrofen MW, 42,5 42,0 41,0
Brennstoffbedarf Vorkalzinator MW, 69,4 53,5 1936
Brennstoffbedarf CaL Kalzinator MW, -- 205,6 ’
Strombilanz
Brutto Stromproduktion MW, -- +72,4 + 20,4
ASU Strombedarf MW, -- - 14,6 -9,1
CO, Kompression MW -- - 18,3 -13,9
Geblaseleistung CalL MW, -- -3,1 -1,4
Hilfsaggregate Zementwerk MW, -16,5 -16,5 -16,5
Netto Stromproduktion/-bedarf MW, -16,5 +19,9 - 20,5

* berechnet auf Grundlage von Spinelli et al.
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Zusammenfassung
und Ausblick




Zusammenfassung und Ausblick

* Wiederverwendung des CalL-Purge im Zementwerk ermdglicht dul3erst glinstige
Betriebsbedingungen fur die Calcium Looping Technologie

 Kalzinierungsreaktion wirkt moderierend

» Wirbelschicht Calcium Looping Technologie ist mit CO,-Abscheideraten bis zu 98 % im
Pilotmal3stab (200 kW,,) demonstriert und kann zur CO, Abscheidung im Zementwerken
eingesetzt werden

» Mdoglichkeit des Flugstrom Calcium Looping Konzepts im Labormalistab demonstriert

« Demonstration des Flugstrom Calcium Looping Konzepts im CLEANKER Projekt
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