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Dieses Dokument ist eine Erganzung zum Artikel ,Aus der Erde in die Erde” in Physik in
unserer Zeit, 43. Jahrgang 2012, Nr. 4, S. 190.

Phasendiagramm flr reines CO, und CO,-N,-Mischungen
Abbildung 1 zeigt links ein Phasendiagramm fiir reines CO, sowie fiir CO,-N,-Mischungen [1].
Fir reines CO, ist der Bereich, in dem gastérmiges und flussiges CO, nebeneinander existieren
konnen, auf die Sittigungslinie (rot) beschrinkt. Sie endet am kritischen Punkt. Bei einer
Verunreinigung von 5 mol-% N, verbreitert sich diese Sattigungslinie zu einer Kurve (schwarz),
die ein Zweiphasengebiet einhiillt. Bei 20 mol-% N, reicht dieses nur noch bis 15 °C (blaue
Kurve). Bei 0 °C umfasst es einen Druckbereich zwischen 50 und 110 bar, reicht also noch
deutlich Giber den kritischen Druck von 73,9 bar hinaus. Fir reibungslosen Pipelinebetrieb jedoch
sollte der N,-Gehalt im CO,-Gas héchstens etwa 5 mol-% betragen.
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Reines CO, hat bei Umgebungsdruck und -temperatur eine Dichte von 2 kg/m”’. Verbringt man
es in die Tiefe, so wird es die dort herrschenden Temperaturen und Driicke annehmen. Diese
definieren die hydrostatische Tiefenlinie der Exrde (Abbildung 1 rechts, griine Linie). In der Erde
nimmt pro km Tiefe der Druck um 100 bar und die Temperatur um 25 °C zu.
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Thermodynamik der Mischung und Entmischung von Gasen

€0z

Mischung 14 maol Entmischung

verlduft freiwillig 1 bar verlduft nicht
freiwillig

Unordnung

entsteht = Ordnung

Mischungs- erfordert

entropie A%, Mindestarbeit

wird erzeugt W,

Abb. 2 Mischen und
Entmischen von Gas.

In der Thermodynamik werden die Mischung und die Entmischung von Gasen als reversible
Kreisprozesse betrachtet. Bei der isothermen Mischung idealer Gase sind innere Energie und

Enthalpie konstant, die sogenannte Mischungsenthalpie AH,; ist also Null. Die Entropie dagegen

nimmt zu, die Mischungsentropie AS); ist demnach positiv. Die Thermodynamik liefert dazu
einfache Formeln, aus denen sich schlie3lich die minimale Entmischungsarbeit ergibt [2]:

Freie Mischungsenthalpie: AG,, = AH,, — TAS},

Unter Bezug auf die molare Menge der Mischung gilt:
Mischungsentropie: ASy; = -R(xcop 10 Xcop T 20010 x00)
Mindest-Entmischungsarbeit: W, = TAS),

wobei R (= 8,3143 J/mol K) die allgemeine Gaskonstante ist und x; (/ = CO2, N2...) die
Molenbriiche in der Mischung bezeichnen.

Nun schauen wir uns an, welche Mindestarbeiten IV, fiir eine isobare Gasentmischung in die

reinen Komponenten bei 1 bar und 40 °C sowie fir nachfolgende isotherme CO,-Kompression
auf 200 bar nétig sind — und welche Mindestverluste an Wirkungsgrad A7 anfallen:

CO,/N,: 0,039/99,961 mol-% (Sondetfall CO,-Abtrennung aus der Luft):
W30 = 0,0090 k] /mOlygng = 145 KWh/te, (A7 = 5,0 %)

CO,/N,: 14/86 mol-% (Post-combustion):
W= 105K/ MOl g = 48 kWh/tco, (A = 1,6 %)
O,/Ny: 21/79 mol-% (Oxyfuel):
W= 134K/ MOl pung = 55 kWh/t,
= 40 kKWh/teo, (A7 = 1,4 %)
CO,/H,: 40/60 mol-% (Pre-combustion):
W= 175K /molym, = 28 kWh/teo, (A= 1,0 %),

min
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wobei 1 % Verlust aus einer Trennarbeit von 29,1 kWh/t o, , tesultiert. Fiir den Oxyfuel-
Prozess mit O,/N,-Trennung wurde der O,-Bedatf nur auf die Oxidation des Kohlenstoffs in
der Kohle bezogen, nicht auf weitere brennbare Bestandteile.
In der CO,-Verdichtung ist die isotherme Kompression am giinstigsten. Bei den hohen
Driicken ist das Realgasverhalten des CO, zu berticksichtigen [3]:
CO,-Kompression 1-200 bar: W, = 69 kWh/t.o, (An = 2,4 %)
(bei Idealgasverhalten: W, = 87 kWh/tc, (An = 3,0 %))

Damit ergeben sich fiir die Gesamtprozesse folgende Mindest-Wirkungsgradverluste:

CO, aus der Luft: An=174%

Post-combustion: An=4,0%
Oxyfuel: An=38%
Pre-combustion: An = 3,4 %.

Gedankenexperiment zum Kohlenstoffkreislauf
Der Kohlenstoffkreislauf der Erde wird zum Schlusselelement. Machen wir wieder ein
Gedankenexperiment. Wir lassen die heutigen CO,-Emissionen 33 Jahre lang unverindert,
verfolgen die Wege des Kohlenstoffs und beobachten seine Anhdufung in der Atmosphire. Das
Quellen-Senken-Verhalten von heute [4] soll sich dabei nicht verindern.

Der natirliche C-Quellenstrom betrigt rund 300 Gt/Jahr (Pflanzen, Ozeane) und der
anthropogene C-Quellenstrom (Fossile Verbrennung, Landwirtschaft) 8,1 Gt/Jaht. Dadurch wird
der gesamte C-Quellenstrom also nur um rund 3 % erhoht. Die Senken (Photosynthese, Ozeane)
standen allerdings iiber Tausende von Jahren nur mit den natiirlichen C-Quellen im dynamischen
Gleichgewicht. Auf den anthropogenen C-Strom sind die Senken nicht vorbereitet (wir
beobachten beispielsweise nur eine leichte Vergriinung der Pflanzen, sie sind schnell von CO,
»gesittigt™). So konnen wir einen rapiden Anstieg der C-Masse in der Atmosphire von 3,5
Gt/Jaht beobachten. Im Laufe von 33 Jahren wiirde die Kohlenstoffmenge weiterhin zunehmen
von heute 750 Gt auf 865 Gt, die CO,-Konzentration entsprechend von urspringlich 270 ppm
und heute 390 ppm auf 450 ppm. Weltweit sind sich Experten einig, dass es jenseits dieser
Konzentration nicht mehr méglich sein konnte, die schlimmsten Folgen des Klimawandels
abzuwenden.

Wenn wir nun im Gedankenexperiment — angesichts der drohenden Katastrophe — simtliche
anthropogenen CO,-Emissionen stoppen, so wiirde diese hohe CO,-Konzentration in der
Atmosphiire erst in weiteren 100 Jahren abklingen (die haufig zitierte lange ,,LLebensdauer* des
CO,). Ursache ist die Unfahigkeit der Senken, schnell das angehdufte CO, aus der Atmosphire
aufzunehmen. Den grof3en nattrlichen CO,-Strom haben sie stets problemlos absorbiert, wobei
jedes CO,-Molekiil, auch ein anthropogenes, als ,,wahre* mittlere Lebensdauer in der
Atmosphire nur rund drei Jahre vorzuweisen hat. Das folgt aus dem Verhiltnis von
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Kohlenstoffinventar in der Atmosphire (750 Gt heute) und dem jihrlichen Zu- und Abfluss (je
rund 300 Gt/Jahr). So sehen wir mit unserem Gedankenexperiment auch das Paradoxon der 2
,,CO,-Lebensdauern®.

Der abrupte Stop der CO,-Emissionen im Gedankenexperiment erscheint in der Realitit
llusorisch. Unrealistisch diirfte es auch sein, stattdessen das extrem verdinnte CO, aus der
Atmosphire einsammeln zu wollen. Unsere Betrachtung der CCS-Technologie hat ja im Kern
gezeigt, dass der Energiecaufwand viel grofer wiire, als wenn wir es kontinuierlich am Ort der
CO,-Punktquellen fiir CCS abtrennen.

Angesichts der bedrohlichen Klima-Irreversibilitit sollten deshalb schon heute alle denkbaren
Anstrengungen unternommen werden, um eine solche schier ausweglose Situation auf der Erde
zu vermeiden. Der einflussreiche britische Okonom Nicholas Stern thematisiert in diesem

Zusammenhang auch die moralische Verantwortung, die die Weltbevolkerung gegentiber ihren
Nachfahren hat [5].
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