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Im Artikel wird ein neuartiges Direct Air Capture (DAC)-Verfahren vorgestellt, das auf einer Gaswiasche mit ionischen
Fliissigkeiten (IL: ionic liquids) beruht. Auf Basis von Voruntersuchungen wurden ein hydrophobes und ein hydrophiles
IL-System fiir die experimentellen Untersuchungen in einer Versuchsanlage ausgewéhlt. Es konnte der Nachweis erbracht
werden, dass mit dem neuartigen Verfahren konzentriertes CO,-Produktgas aus der Umgebungsluft gewonnen werden

kann.
Schlagworter: CO,-Gewinnung aus Luft, Direct Air Capture-Verfahren, Gaswische, Ionische Fliissigkeiten

Eingegangen: O1. September 2023; revidiert: 15. November 2023; akzeptiert: 21. Februar 2024

A New Concept for CO, Supply from Air as Gas Scrubbing with lonic Fluids

The present work reports on a novel Direct Air Capture (DAC) process, which is based on gas scrubbing with ionic liquids
(IL). Based on previous experience, a hydrophobic and a hydrophilic IL system were selected for the test in a pilot plant.
As part of this work it was possible to prove that concentrated CO, product gas can be obtained from the ambient air with

IL gas scrubbing.
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1 Einleitung

Um weltweit die Klimaziele zu erreichen, wird neben
der Substitution fossiler Brennstoffe als Energiequelle auch
die CO,-Abscheidung aus der Atmosphére und bei Pro-
zessen mit nicht vermeidbaren CO,-Emissionen (z. B.
Zementherstellung, Glasindustrie) notwendig werden. Der-
zeit zeigen alle energiestrategischen Modelle, dass auch
kiinftig nicht alle technologiebedingten CO,-Emissionen
zu vermeiden sind und daher Technologien mit negativen
CO,-Emissionen zur Kompensation benétigt werden. Die-
ser Zusammenhang wird auch im aktuellen IPCC-Bericht
beschrieben. Dort wird die Notwendigkeit von Direct Air
Capture (DAC)-Verfahren als ein elementarer Bestandteil
des Konzepts einer Netto-Null-Treibhausgasbilanz bezeich-
net [1]. Im Vergleich mit der CO,-Gewinnung aus Punkt-
quellen (z. B. ca. yco,0 = 12 % bzw. ca. 120 000 ppm
CO; in Verbrennungsgasen [2]) ergibt sich fir die CO,-
Bereitstellung aus Luft (yco,.0 & 420 ppm CO, [3]) grund-
satzlich ein hoherer thermodynamischer Mindestenergie-
aufwand (Differenz der spezifischen Gibbs-Energien) [4].
Daher liegt in der Erarbeitung eines intelligenten Energie-
Managements fiir jede DAC-Technologie eine besondere
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Herausforderung. Die derzeit entwickelten Technologien
zur CO,-Abscheidung aus Luft lassen sich nach [5] in
folgende Technologiekategorien unterteilen:
DAC-Hochtemperaturverfahren (HT-DAC): Bei die-
sen Verfahren wird das CO, aus der Umgebungsluft
meist mit NaOH- oder KOH-Lésung in Kontakt gebracht
(Absorption), wobei sich die entsprechenden Alkalikar-
bonate bilden. Die so entstandene Alkalikarbonatlosung
wird in einer Kaustifizierungsstufe mit Ca(OH),-Losung
(Loschkalk) wieder zur urspriinglichen Alkalimetallhy-
droxidlosung regeneriert, wobei sich schwerlosliches CaCO;
bildet und ausfillt. Das feste CaCO; wird dem Fliissigkeits-
kreislauf entzogen und der Kalzinierung (Kalkbrennen)
zugefiihrt. Bei der Kalzinierung wird das Karbonat durch
Wiarmezufuhr bei ca. 900 °C unter Bildung von Branntkalk
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(Ca0) und CO, zersetzt. Anschlieflend wird der Brannt-
kalk durch Zugabe von Wasser (Kalkloschen) wieder zu
Ca(OH), regeneriert und erneut der Kaustifizierungsstufe
zur Verfiigung gestellt. Das kanadische Unternehmen
Carbon Engineering hat ein entsprechendes Verfahren im
Mafistab einer Pilotanlage betrieben. Derzeit wird in Texas
eine Anlage im industriellen Maf3stab (0,5-1,0 Mtcp,a™")
errichtet [6]. Fur den Demonstrationsbetrieb wird in [7]
ein spezifischer Energiebedarf von 2,78 MWh t™! CO,
angegeben.

DAC-Tieftemperaturverfahren (LT-DAC): Diese
Technologiegruppe basiert auf einer adsorptiven CO,-
Anreicherung aus der Umgebungsluft. Das CO, wird
hierbei an einer Feststoffoberfliche adsorbiert und in einem
zweiten Verfahrensschritt in konzentrierter Form desor-
biert. Die Desorption kann dabei tiber Druck-, Temperatur-
oder Feuchtewechsel initiiert werden.

Die technische Umsetzung der Verfahrenskonzepte
mit Temperaturwechsel wurden im technischen Mafistab
am weitesten durch die Firmen Climeworks und Global
Thermostat umgesetzt. Das DAC-Verfahren der Firma
Climeworks basiert auf der chemisorptiven Bindung des
CO,-Molekiils an aminaktivierter Zellulose (nanofibrillated
cellulose (NFC) [8]). Bei Temperaturen um 100 °C wird das
CO, unter Vakuum wieder freigesetzt, da diese Bindungen
thermisch nicht sehr stabil sind. Das Climeworks-Verfahren
ist das erste kommerzielle DAC-Verfahren und ist daher
das Referenzverfahren fiir alle weiteren Entwicklungen im
DAC-Bereich. Trotz des niedrigen Temperaturniveaus der
Desorption stellt die notwendige thermische Energie beim
Climeworks-Verfahren (2,5 kWh kg&l)2 [7]) den Haupt-
anteil des Gesamtenergiebedarfs dar [9]. Dieser resultiert
vornehmlich aus der quasikontinuierlichen Betriebsweise
der einzelnen Sorptionsmodule, wobei jedes Modul im
stindigen Wechsel erwdrmt (Desorption) und gekiihlt
(Adsorption) wird. Gegenwirtig errichtet das Unternehmen
auf Island eine DAC-Anlage mit einer geplanten Kapazitit
von 36 ktco,a”! (Mammoth) [10].

Das US-Unternehmen Global Thermostat betreibt eine
Pilotanlage, die ebenfalls auf Basis von Ad- und Desorp-
tion arbeitet. Genauere Informationen zum Verfahren liegen
jedoch nicht vor. Nach [11] ist das Verfahren im Rahmen
des Haru Oni-Projekts fiir die CO,-Bereitstellung vorgese-
hen. Das Haru Oni-Projekt ist ein Vorhaben zum Aufbau
einer PtL-Prozesskette in Chile. Das Projekt wird unter der
Leitung von HIF GLOBAL in Zusammenarbeit mit weite-
ren Partnern (Porsche AG, Siemens Energy AG, Enel Green
Power S.p.A., ENAP, ExxonMobil Central Europe Holding
GmbH) bearbeitet. In [12] wird ein DAC-Konzept mit
einem hydroxidbeladenen Ionenaustauscherharz beschrie-
ben. Fiir die CO,-Gleichgewichtsbeladung des Harzes, die
sich in Luft einstellt, wurde eine Abhangigkeit von der Luft-
feuchte nachgewiesen. Teile des adsorbierten CO, wurden
infolge erhohter Luftfeuchte wieder freigesetzt. Die Verfah-
ren mit Feuchtewechsel spielen derzeit fiir die technische
Umsetzung keine Rolle.
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Unter den sonstigen Entwicklungsansétzen, die sich aus-
nahmslos in einem frithen Stadium befinden, sind auch
Ansitze, bei denen die Ad- und Desorption von CO, elek-
trochemisch betrieben wird. Durch den Wegfall von thermi-
schen Transferprozessen erwarten die Entwickler einen sehr
niedrigen spezifischen Energiebedarf von ca. 0,6 kWh tgcl)z.
Bei dem zugrundeliegenden Chemismus handelt es sich
um eine Carboxylierung von Chinon [13]. Dieser Ansatz
wird derzeit am intensivsten von dem Startup-Unternehmen
Verdox verfolgt [14].

Ein weiterer Ansatz besteht in der Verwendung von soge-
nannten MOFs (Metallic Organic Frameworks). MOFs sind
kristalline Materialien, die aus metallorganischen Koor-
dinationskomplexen aufgebaut sind und eine hochporose
Struktur mit groflen inneren Oberflichen aufweisen [15,
16]. Dadurch bieten sich diese hervorragend als Adsor-
bens an. Jedoch weisen momentan MOFs noch eine geringe
Selektivitdt beziiglich CO, in Luft auf, besonders bei hoher
Luftfeuchte [17, 18].

An der DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-
Institut des KIT wurde ein neuer verfahrenstechnischer
Ansatz entwickelt, bei dem der fir konventionelle
chemische Waschverfahren notwendige permanente Tem-
peraturwechsel zwischen Absorption und Desorption
entfillt. Anstelle der thermischen Desorption wird das
Waschmittel, das sich durch einen vernachldssigbaren
Dampfdruck auszeichnet, hierbei durch Druckwechsel
regeneriert. Ein isothermer Apparatebetrieb (Ab- und
Desorption bei gleicher Temperatur) in Verbindung mit
einem Waschmittelkreislauf (Prinzip der Gaswische) lasst
einen vergleichsweise geringeren Energiebedarf erwarten
und fiithrt so zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens.

Konventionelle chemische CO,-Gaswischen, wie sie bei-
spielsweise zur Aufbereitung von Erd- oder Biogas genutzt
werden, zeichnen sich u. a. dadurch aus, dass die Ab- und
Desorptionskolonnen bei hohem Gasdurchsatz betrieben
werden, wodurch selbst im Absorber bei niedrigen Tempe-
raturen ein merklicher Austrag von Waschmittel erfolgen
kann (Abb. 1) [19]. In der Desorptionskolonne kommt es
auf Grund der héheren Temperatur zu einem noch gréferen
Verlust an Waschmittel in die Gasphase, welches dann tiber
den CO,-reichen Gasstrom aus der Regenerationsstufe aus-
getragen wird. Zusitzlich entzieht der Phasenwechsel dem
System Energie in Form der Verdampfungsenthalpie [20].
Trotz einer nachgelagerten Kondensation zur Waschmittel-
riickfithrung wird ein Teil des Waschmittels {iber die Abgase
in die Umgebungsluft freigesetzt [21].

Im neuen DAC-Konzept der Gaswische sind ionische
Flissigkeiten (ionic liquids, Ils) als Waschmedien vorge-
sehen. Diese weisen den Vorteil eines vernachldssigbaren
Dampfdrucks [22] auf und konnen entsprechend pro-
blemlos mit groflen Gasstromen in Kontakt gebracht
und bei Vakuum regeneriert werden [23]. An der
DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut lie-
gen langjahrige Erfahrungen zur IL-Gaswische fiir die
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Abbildung 1. Prinzipieller Aufbau einer Gaswasche zur CO,-Entfernung.

Biogasaufbereitung [23-25] und fiir die Aufbereitung von
Rauchgasen vor. Im Gegensatz zu diesen beiden Anwen-
dungsfillen wurde das Verfahren weiter an die erhdhten
Anforderungen einer DAC-Anwendung, die sich aus
dem niedrigen CO,-Anteil in der Atmosphire ergeben,
angepasst. So wurde eine Temperaturerhhung bei der
Regeneration zur verbesserten Desorption notwendig, um
die erforderliche niedrige Beladung des IL-Waschmittels am
Absorbereintritt zu erreichen. Mit Blick auf die o. g. Eintei-
lung der DAC-Verfahren nach den Technologiekategorien
ordnet sich das neue Konzept unter die LT-DAC-Verfahren
ein, wobei fiir die Desorption der Temperaturwechsel durch
einen Druckwechsel unterstiitzt wird. Der Machbarkeits-
nachweis dieses DAC-Konzeptes wurde im Rahmen des
vom BMWK-geforderten MethFuel-Projektes (https://www.
methquest.de/ueber-methquest/methfuel/) erbracht. Dabei
lag der Fokus auf dem kontinuierlichen Betrieb sowie
der Bereitstellung eines konzentrierten CO;-reichen
Produktgases.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Demonstra-
tion der Gaswiasche mit ionischen Fliissigkeiten zur CO,-
Bereitstellung aus Luft vorgestellt. Anschlieflend werden
die Ergebnisse, die in einer Versuchskampagne generiert
wurden, diskutiert und bewertet.

Desorption bei hoher Temperatur
(100°C-120°C)

ratur als Room Temperature Ionic
Liquids (RTILs) bezeichnet.

Tab. 1 zeigt einen Vergleich
der Eigenschaften organischer
Losemittel sowie ionischer Fliis-
sigkeiten. Insbesondere der
niedrige Dampfdruck ionischer
Fliissigkeiten verspricht fiir den Einsatz als Waschmittel
bei absorptiven Gasreinigungsverfahren Vorteile hinsicht-
lich der Regeneration, da keine nennenswerten Mengen
an Waschmittel mit dem Produktgas am Ausgang der
Desorptionskolonne ausgetragen werden.

Eine weitere Untergruppe der ILs sind die Task Spe-
cific Tonic Liquids (TSILs), bei denen zielgerichtet spezi-
elle funktionelle Gruppen in den Molekiilaufbau integriert
werden. In der Literatur finden sich verschiedene Verfah-
rensansitze mit diversen ILs fiir die Abscheidung von CO,
[28-32]. Durch die Funktionalisierung z. B. mit Amingrup-
pen werden die chemisorptiven Eigenschaften beziiglich der
CO,-Aufnahme optimiert. Das CO, wird dann iiber eine
Séure-Base-Reaktion als Carbamat in das Ion eingebaut.
Allerdings wirkt sich die erhohte CO,-Beladung auf die
IL-Viskositdt nachteilig aus. Die grundsitzlich im Ver-
gleich mit Wasser hohere Viskositit wird durch die CO,-
Einbindung weiter erhoht, sodass ggf. der Stockpunkt
erreicht wird und das IL nicht mehr pumpfahig ist. Des
Weiteren kann die Erhéhung der Viskositét zu einer Stoff-
transportlimitierung fithren. Es hat sich fiir héherviskose
funktionalisierte ILs nach [24] als zweckmiflig erwiesen,
diese nur verdiinnt mit einer niedrigviskosen IL ohne
Amingruppe (Trager-IL) einzusetzen. Daher wurden auch

Tabelle 1. Vergleich typischer Eigenschaften organischer Waschmittel und ionischer Flussigkeiten.

Eigenschaft Organische Waschmittel Tonische Fliissigkeiten [26]
Dampfdruck besitzen einen Dampfdruck kein nennenswerter Dampfdruck
Entflammbarkeit meist entflammbar nicht entflammbar

Viskositit £ [mPa s] 0,2 bis100

20 bis > 1000%

a) Wegen der Synthetisierbarkeit von ionischen Flussigkeiten zu supramolekularen ionischen Netzwerken sind auch deutlich hohere Viskositatswerte

moglich [27].
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Abbildung 2. Schematisches FlieBbild des neuen DAC-Ansatzes mit IL-Gaswasche.

die vorgesehenen Versuche zur DAC-Gaswische immer mit
IL-Mischungen durchgefiihrt.

Ionische Fliissigkeiten spielen derzeit in der Industrie-
produktion hinsichtlich der nachgefragten Mengen keine
nennenswerte Rolle. Insbesondere aminfunktionalisierte
ILs werden iiberwiegend in kleinen Mengen synthetisiert.
Daher handelt es sich bei ILs um kostenintensive Produkte,
deren Preise tiber einen weiten Bereich streuen.

2.2 Konzeptbeschreibung

Das neue DAC-Konzept mit IL-Gaswische basiert auf der
Eigenschaft des niedrigen Waschmitteldampfdrucks. Dieser
ermoglicht eine Desorption der beladenen Waschfliissigkeit
unter Vakuumbedingungen bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen. Abb. 2 zeigt das Funktionsschema des neuen
DAC-Konzeptes.

Das CO, der zugefiihrten Umgebungsluft (yco,,ab.0) wird
im Absorber im Waschmittel (IL) gelost, das am Kopf der
Kolonne aufgegeben wird. Die CO;-arme Luft (yco,. ab.1)
verlasst den Absorber am Kolonnenkopf. Der Absorber wird
dabei unter Atmosphdrendruck und bei einer Tempera-
tur von ca. 30 °C betrieben. Die beladene Waschflissigkeit
wird iiber die Pumpe P1 zum Eintritt in die Flash-Kolonne
gefordert. Hierbei wechselt das Waschmittel bei gleichblei-
bender Temperatur in die Vakuumstufe der Prozesskette.
Wegen ihres vergleichsweise hohen Partialdrucks 19sen sich
neben CO, auch Stickstoff und Sauerstoff infolge von
Physisorption zu geringen Teilen im Waschmittel. Auch
Wasser wird in Abhéngigkeit vom verwendetem IL-System
(hydrophob oder hydrophil) im Waschmittel akkumuliert.
In der Flash-Kolonne findet bei 30 °C und einem Unter-
druck von p = 20 mbar (abs.) eine erste Desorption statt.
Dem Waschmittel werden hierbei durch Druckabsenkung
vorwiegend N;, O,, H,O und geringe Mengen CO, tiber die

www.cit-journal.com
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lonne am Apparatekopf zugefiihrt.
Das niedrige Temperaturniveau
der benétigten Desorptionswiarmen
ermoglicht bei einer technischen
Anwendung die Nutzung kalorisch
minderwertiger Abwirme, wie sie
beispielsweise bei der Elektrolyse anfillt. In der Desorp-
tionskolonne werden die Carbamat-Bindungen durch die
erhohte Temperatur aufgebrochen und das freiwerdende
CO, iber die Vakuumpumpe V-2 abgesaugt. In einem
nachgeschalteten Abscheider kondensiert das ausgetriebene
Wasser und wird vom CO;-reichen Produktgas abgetrennt.

2.3 Experimenteller Aufbau

Fiir die Demonstration des neuen DAC-Konzeptes (Abb. 2)
wurde eine vorhandene Versuchsanlage, die zuvor bei der
CO,-Abtrennung aus Biogas verwendet wurde, um eine
zusitzliche Absorptionskolonne erweitert. Im Versuchsbe-
trieb wird dem Absorber iiber den Kolonnensumpf Luft
aus dem hauseigenen Druckluftnetz (yp,0 4 &~ 700 ppm
bzw. 3 % relative Luftfeuchte) zugefithrt. Als Vakuumpum-
pen haben sich Membranpumpen als zweckméflig erwiesen.
Zur Warmezufuhr und -abfuhr werden Thermo- und Kryo-
staten verwendet.

Die Dimensionierung der Anlagenteile erfolgte auf Basis
von Voruntersuchungen. Als Kolonneneinbauten wurden
strukturierte Packungen und Raschig-Ringe verwendet. Die
Kolonne wurde aus Glas gefertigt, um die Fliissigkeitsver-
teilung innerhalb der Kolonne visuell beurteilen zu kénnen
(Abb. 3). Der CO,- und der Feuchtegehalt der Gasphase
wurde mit einem Micro-GC bestimmt.

Tab. 2 zeigt charakteristische Daten der verwendeten
Trennapparate.

3 Experimentelle Untersuchungen
3.1 Vorarbeiten
Vor der Errichtung der Versuchsanlage wurde in Laborver-

suchen die CO,-Anreicherung in ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 3. Glasabsorber (D = 200 mm) mit Packung.

bei einer Gasphasenkonzentration von yco, 0 &~ 400 ppm
sowie deren Regeneration iiberpriift. Hierfiir wurden CO,-
Durchbruchskurven (DBK) fiir ein IL-System, das sich bei
der Biogasapplikation als zweckmiflig erwiesen hat [23],
aufgenommen. Als Gasphase wurden Modellgase (CO, in
N,) fir zwei verschiede CO,-Konzentrationsniveaus ver-
wendet. Das Modellgas wurde iiber ein Tauchrohr in den
temperierten IL-Absorber gefilhrt und am Austritt mit-
tels GC-Analytik hinsichtlich des CO,-Gehaltes analysiert
(Abb. 4). Der zeitliche Konzentrationsverlauf fiir CO, am
Reaktorausgang korrelierte mit der CO,-Beladung.
Erreichte die CO,-Konzentration am Reaktorausgang die
Eingangskonzentration, wurde der Versuch beendet. Fiir
die anschlieflende Regeneration wurde das IL-System unter

Tabelle 2. Angaben zu den verwendeten Kolonnen.

Vakuum auf ca. 90 °C erwarmt und solange mit N, durch-
stromt (ca. 6 h), bis am Reaktorausgang kein CO, detektiert
wurde. Um eine ausreichende IL-Regeneration (Desorption)
zu gewihrleisten, wurden vergleichsweise intensive Rege-
nerationsbedingungen gewéhlt. Mit dem regenerierten IL
wurde ein zweiter DBK-Versuch durchgefiihrt. Abb. 5 zeigt
die CO,-DBK fiir das frische und das regenerierte IL.

Die Kurven der normierten CO,-Anteile am Absor-
bertausgang zeigen, dass sich CO, auch unter sehr
niedrigen Partialdriicken (ca. pco,o = 0,4 mbar bzw.
¥Yco,0 ~ 400 ppm) im IL anreichern ldsst. Die Flichen
oberhalb der Kurven stehen dabei fiir die absorbierten
CO;,-Mengen. Zum anderen zeigen die nahezu identischen
Verldaufe, dass das Waschmittel (IL) unter Vakuum bei
moderaten Temperaturen (ca. 90 °C) gut zu regenerieren
ist. Letztlich bestatigen die Ergebnisse, dass die stofflichen
Voraussetzungen fiir die Umsetzung des neuen DAC-
Konzeptes hinsichtlich der Ab- und Desorption gegeben
sind.

3.2 Auswahl geeigneter ILs

Ausgehend von IL-Systemen, die sich in vorangegangenen
Arbeiten [23, 24] fur die CO,-Absorption aus Rohbiogas als
geeignet erwiesen haben, wurde von der Firma IoLiTec eine
Literaturstudie durchgefiihrt und in Absprache mit DVGW-
EBI weitere IL-Systeme im Labormaf3stab synthetisiert und
charakterisiert. Im Vergleich zur Biogas- Applikation, bei der
ein hoher Partialdruck (pco, o > 400 mbar) vorliegt, spielt
die Beladung durch Physisorption bei der DAC-Anwendung
infolge des niedrigen Partialdrucks nur eine untergeordnete
Rolle. Entscheidend fiir die CO,-Gleichgewichtsbeladung
des Waschmittels ist daher die durch Chemisorption an
funktionalisiertem IL gebundene CO,-Menge. Somit wurde
eine IL-Mischung mit moglichst hohem Anteil an amin-
funktionalisiertem IL gesucht.

Die oben genannte IL-Mischung aus der Biogasanwen-
dung besteht aus dem hydrophilen Prolinat (aminfunk-
tionalisiertes IL) und einem hydrophoben Trager-IL. In
Laborversuchen mit feuchter Luft zeigte sich, dass die Auf-
nahme von Wasser letztlich zu einer Phasentrennung der
Mischung fithrt, bei der sich der Grofiteil der aktiven
Komponente ([BDiMIM] [Pro]) in der wissrigen Phase
befand. Unter verfahrenstechnischen Aspekten bedeutet

Parameter Absorber Flash-Kolonne Desorptionskolonne
Innendurchmesser D [mm] 200 70 100

Einbauten Raschig Pak Raschig-Ringe (d = 7 mm) Raschig-Ringe (d = 7 mm)
Werkstoff Edelstahl Edelstahl Edelstahl

Spezifische Oberfliche a [m?m~3] 200 630 630

Hohe der Einbauten H [mm] 2600 2100 1400
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Yco2,4b,0

Modellgas

Literaturangaben fir die CO,-
Yco2.a0,1

(CO,in Ny)

IL-Absorber

(temperiert/ 30°C)

Abbildung 4. Versuchsaufbau zur Aufnahme einer DBK.

> Aufnahme empfohlen wird, konnte
jedoch im Laborversuch hin-
sichtlich ~ CO,-Beladung  und

Regeneration nicht iiberzeugen
(Loslichkeitsbestimmungen im

Analytik

Autoklav nach [24]).

Fur die anstehenden Versuche
wurden letztlich folgende zwei IL-
Systeme ausgewdhlt:

— IL-System 1 (hydrophil): 10 Ma.-%
[P4444] [Pro] in [EMIM] [Ac]

- IL-System 2 (hydrophob): 10 Ma.-
% [P4444] [Pro] in [BDiMIM]
[BTA]

Weitere Informationen zu beiden

O frische IL-Mischung

IL-Systemen sind in Tab. 3 aufge-

® regenerierte IL-Mischung fiihrt

100

o
‘Z]-
mo

75 - | —aoe

o

50 LE

25 o

CO,-Volumenanteil ycop ap1/Y coz,ane N %

|
m 0
-El

Fir die Charakterisierung der
genannten IL-Mischungen wurden
neben Literaturdaten auch Ionen-
Chromatogramme (IC) erstellt, die
insbesondere fiir die Beurteilung
von Reinheit, Desaktivierung bzw.
Alterung im Rahmen der Versuchs-
kampagnen geeignet sind.

Sl ]

3.3 Ergebnisse zur
CO,-Abtrennung in der
Versuchsanlage

T T T T

0 10 20 30
Zeittinh

40 50
Fir die ersten orientierenden Ver-

suche in der Versuchsanlage wurde

Abbildung 5. CO,-DBK fur frisches und regeneriertes IL (10 Ma.-% TSIL in RTIL; V = 100 L h~'; Druckluft als CO,-haltiger Feed

Yco,,0 =430 ppm).

die Entstehung eines zweiphasigen Fluids einen wesentli-
chen technologischen Nachteil. Aus diesem Grund wurden
die néchsten Laborversuche mit einer vollstindig hydro-
philen IL-Mischung durchgefithrt ([BDiMIM] [Pro] in
[EMIM] [Ac]). Wie erwartet, entstand bei diesem System
keine zweite Phase infolge eines steigenden Wassergehalts.
Stattdessen zeigte sich bei einem Prolinatanteil von klei-
ner 10 Ma.-% eine Mischungsliicke fir das unbeladene
IL-System, was ebenfalls zu einer zweiten Phase fiihrte.
Ein hoherer Prolinat-Anteil in der IL-Mischung konnte
mit [P4444] [Pro] erreicht werden. Ein weiterer Vorteil
dieses Prolinats gegeniiber [BDiMIM] [Pro] liegt in der
wesentlich schnelleren und kostengiinstigeren Herstellung.
Letztlich wurde eine IL-Mischung aus zwei hydrophoben
IL synthetisiert, sodass bei diesem IL-System im Gegen-
satz zu den anderen IL-Mischungen auch der funktionali-
sierte Il-Teil hydrophob war. Dieses komplett hydrophobe
System ([P66614] [Pro] in [P66614] [BTA]), das nach

www.cit-journal.com
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sowie eine preisgiinstige hydrophile
IL-Mischung (IL-System 1) als
Waschmittel eingesetzt. Es wurde
trockene Luft verwendet, um zu Beginn der Versuchsar-
beiten den Einfluss der Luftfeuchte auf das Waschmittel
zu reduzieren. Abb. 6 zeigt die Zusammensetzung des
Produktgases am Ausgang der Desorptionskolonne. Die
CO;-Reinheit des Produktgases liegt bei yco, pesi & 98 %
(wasserfrei), wobei ca. 45 % des CO, abgeschieden wurden
(CO,-Abscheidegrad nco,.abs & 45 %). Uber eine Kompo-
nentenbilanz um den Absorber konnte gezeigt werden, dass
sich Wasser auch bei niedrigem Feed-Partialdruck in der
IL-Mischung anreichert. Infolgedessen wird Wasser auch
in den anschlielenden Desorptionsstufen als Gasbestand-
teil wieder freigesetzt, wobei der Grofiteil im CO,-reichen
Produktgas der letzten Stufe anfillt, da sich hier durch die
Temperaturerhohung zusitzlich der Gleichgewichtsdruck
fiir Wasser erhoht.
Im nichsten Versuch wurde die verwendete Druckluft
vor dem Absorbereintritt befeuchtet, sodass die relative
Luftfeuchte ca. 30 % (8000 ppm) betrug. Der zugefiihrte
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Tabelle 3. Verwendete IL-Waschmittel mit hydrophobem und hydrophilem Trager-IL.
IL-System 1 IL-System 2
Name Tetrabutylphosphoniumprolinat
= Kiirzel [P4444][Pro]
-
:% Reinheit und Wassergehalt xiL > 97 Mol.-%; xpg,0 < 5 Mol.-%
=
.E Struktur
e o HN
=
G VAVAN p/\/\ C
g /e %" No
—
%)
= [P4444] [Pro]-
Wasser-loslichkeit Hydrophil
Name Butyl-2,3-dimethylimidazolium- 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumacetat
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
Kiirzel [BDiMIM][BTA] [EMIM][Ac]
E Reinheit und Wassergehalt x> 99 Mol.-%; xg,0 < 0,1 Mol.-% x> 95 Mol.-%; xm,0 < 1 Mol.-%
L
& Struktur F F — 0
— 0 o O F /T\@
= ™\ F NN |
N NEAA F>\\!/N\!/< AN oo
I Il F
0 0 [EMIM]* [Ac)
[BDIMIM]* [BTA]
Wasser-loslichkeit Hydrophob Hydrophil
o3 o e Aus dem  Kondensatvolumen
* Z ist abzuleiten, dass der Gas-
10 r—<ov e ¢TI * e s volumenstrom  innerhalb  der
= g Desorptionsstufe entscheidend
'E 80 4 b vom Wassereintrag im Absorber
7 [ "
a L§ bestimmt wird. Je mehr Wasser
g s = vom Waschmittel absorbiert wird,
L 604 L3 @ i desto mehr wird entsprechend in
c c = . .
= @ = | der Desorptionskolonne freige-
& %é setzt. Die Zusammensetzung des
§ 401 r2 9 g Produktgases  (Desorption) bei
= . g | zugefilhrtem Feedgas mit praxis-
= B -] o g 8 o i
= . 8- 8 A a o T O — = nahem Feuchtegehalt zeigt Abb. 7.
é 201 "' £ | Dain der Praxis die Abscheidung
§ W X XX X % x x O g von Wasser aus dem Produkt-
0 0 gasstrom im Gegensatz zu N,
0 100 200 300 400 500 600 und O, technisch keine Heraus-

Zeittin h

forderung darstellt, wurden alle
gemessenen  Gaskonzentrationen

Abbildung 6. IL-System 1: CO,-reiches Produktgas (Desorber) bei trockenem Feedgas. Absorber: auf den theoretisch wasserfreien
V abo =20 m3h~" Druckluft, T~ 25 °C, p = 1 bar (abs.), yu,0.ab,0 ~ 700 ppm; ¥co, abo ~ 400 ppm.  7Zustand normiert. Die erzielte

Desorptionskolonne: T~ 60 °C, p ~ 6 mbar (abs.).

Luftstrom wurde reduziert, um den erwarteten Wasserein-
trag in die ILs zu begrenzen. Dennoch kam es nach der
Desorptionsstufe, insbesondere nach der Vakuumpumpe,
zu einer signifikanten Kondensatbildung (siehe Abb. 2).
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CO,-Reinheit von ca. 89 Vol.-%
(wasserfrei) ist im Vergleich mit den
Ergebnissen des vorangegangenen
Versuchs, bei dem trockene Luft verwendet wurde, niedri-
ger. In Verbindung mit den gemessenen Produktgasstromen
bedeuten die vergleichsweise erhéhten Volumenanteile an
N, und O, eine vermehrte Desorption dieser Komponenten.
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gemidfl der Kennlinie der Vaku-

®CO2 02 oN2

umpumpe zur Folge. Daher wird

100

80 -

die IL-Regeneration verschlechtert.
Fiir die Einstellung eines niedri-
geren und vergleichbaren Regene-
rationsduckes wire eine leistungs-
starkere Vakuumpumpe notwendig
gewesen.

Eine weitere
Ursache fiir den
CO,-Abscheidegrad
die  Minderung der  CO,-
Gleichgewichtsbeladung durch

mogliche
reduzierten
konnte

Volumenanteil der
Restkomponenten vy, in %, (wassserfrei)

20

Volumenanteil ycoz pes,1 in %, (wassserfrei)

Co-Absorption von Wasser sein.
Ebenso kann gefolgert werden,
0 dass sich die zunehmende Was-

T T
200 225 250 275
Zeitin h

Abbildung 7. IL-System 1: CO,-reiches Produktgas (Desorber) bei feuchtem Feedgas.
V abo = 10 m3h~" Druckluft; Ta 25 °C, p = 1 bar (abs.), ¥,0.ab.0 2 8000 ppm; yco, ab.o ~ 400 ppm.

Desorptionskolonne: T~ 60 °C, p ~ 40 mbar (abs.).

T
300

325 serbeladung des  Waschmittels
negativ auf die Produktgasqualitat
auswirkt. Auch muss darauf hin-
gewiesen werden, dass die damit
verbundene Volumenzunahme des
Waschmittels zu einem erhohten
Energiebedarf fithrt. Die Ande-

o Luft 10 m3/h Luft 20 m3/h

< Luft 10 m3/h

rung des zugefithrten Luftstroms
im Absorber hat des Weiteren

30

25 4

20 A ®

o0

15 1

10 1

Wasserbeladung des IL-Systems B in Ma.-%

gezeigt, dass die Wasseraufnahme
des IL-Waschmittels reversibel ist
(Abb. 8).

Nachdem sich fiir einen Feed
von 10 m*h™! eine Wasserbeladung
des IL von ca. By,0 &~ 22 Ma.-
% eingestellt hat (orangefarbige
Messpunkte), fithrt die Verdopp-
lung des Feeds zu einer steigenden
Beladung (blaue Messpunkte). Die
Feed-Reduktion auf die urspriing-
lichen 10 m*h~" fiihrt zur erneuten
Einstellung des anfianglichen Bela-
dungsniveaus (griine Messpunkte).

T T
0 100 200 300 400
Zeitinh

Abbildung 8. Wasseraufnahme des hydrophilen IL-Systems 1.

Dies lasst auf eine verstirkte Anreicherung im IL wiéh-
rend der Absorption schliefen. Der CO,-Abscheidegrad
1co,.abs reduziert sich deutlich von 45 % auf 30 % und die
CO,-Selektivitit des Waschmittels fallt niedriger aus.

Fir diese Versuchsbedingungen wurde mittels Karl-
Fischer-Analyse eine Wasserbeladung des IL-Waschmittels
von ca. 20 Ma.-% ermittelt. Neben der Volumenzunahme
des Waschmittels fithrt der hohe Wassereintrag wahrend der
Absorption zu einer erhohten Gasfreisetzung aufgrund des
zusétzlich desorbierten Wassers in der Desorptionskolonne.
Dies hat einen erhohten Druck in der Desorptionsstufe

www.cit-journal.com
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Somit kann die IL-Beladung mit
Wasser in Abstimmung mit der im
Absorber zugefiithrten Wasserfracht
(Feuchteanteil) eingestellt werden.

Die weiteren Versuche wurden
mit der hydrophoben IL-Mischung
(IL-System 2; siehe Tab. 3) durchgefithrt, um den Was-
sereintrag in das Waschmittel zu reduzieren. Im Vorfeld
wurden im Labor Versuche zur Wasserbeladung des IL-
Systems durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass bei einer
Wasserzugabe von ca. 2 Ma.-% eine Mischungsliicke auf-
tritt, die zur Phasentrennung der urspriinglich homogenen
Mischung fiihrt. Fiir die Versuche mit dem IL-System 2
stellt dieser ermittelte Wert eine H,O-Grenzbeladung dar.
Wird diese iiberschritten, ist infolge der Phasentren-
nung mit Storungen in der Versuchsdurchfithrung zu
rechnen.

500 600
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2 € | DAC-Verfahren, da zusitzliche
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Abbildung 9. IL-System 2: CO,-reiches Produktgas (Desorber) bei feuchtem Feedgas.
V abo = 10 m3h~" Druckluft; T~ 25 °C, p = 1 bar (abs.), y,0.ab.0 & 4600 ppm; ¥co,.ab.o ~ 400 ppm.

Desorptionskolonne: T~ 60 °C, p ~ 25 mbar (abs.).

Abb. 9 zeigt die Ergebnisse mit dem IL-System 2 bei
reduzierter Feuchte im Feedgas. Die Karl-Fischer-Analyse
ergab fiir diese Bedingungen eine Wasserbeladung des IL-
Waschmittels von ca. 2 Ma.-%, d. h. 2 1/10 der Beladung von
IL-System 1. Erwartungsgemaf stellte sich in der Desorp-
tionskolonne infolge der verringerten Wasseraufnahme
wihrend der Absorption auch ein niedrigerer Desorpti-
onsdruck von 25 mbar ein. Im Produktgasstrom erhohte
sich der CO,-Anteil auf yco, pes1 = 94 % (wasserfrei).
Des Weiteren wurde eine ungefihre Verdopplung des Pro-
duktgasstroms am Ausgang der Desorptionskolonne gemes-
sen Diese Ergebnisse passen gut zu dem erhohten CO,-
Abscheidegrad im Absorber von ca. 78 %.

Obwohl der Versuch mit reduzierter Gasfeuchte
(yco,0 = 4600 ppm) durchgefithrt wurde, zeigt die
ermittelte IL-Wasserbeladung hinsichtlich des Waschmit-
telvolumens einen deutlich verminderten Einfluss der
Gasfeuchte. Der reduzierte Wassereintrag in den Wasch-
mittelkreislauf wihrend der Absorption in Form einer
niedrigeren Gasfeuchte erhoht den CO,-Abscheidegrad
sowie die CO,-Produktgasmenge.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Die kontinuierliche CO,-Bereitstellung aus Luft mittels
IL-Gaswische wurde {iber einen Zeitraum von mehreren
hundert Stunden fiir zwei verschiedene IL-Mischungen
demonstriert. Dabei wurden im Produktgas CO,-Gehalte
zwischen 89 und 98 Vol.-% (wasserfrei) nachgewiesen.
Der IL-Hersteller konnte nach Vergleichen der

hoheren Betriebskosten (operatio-
nal expenditure, OPEX) fiithrt. Des
Weiteren sind die Apparate grofier
auszulegen, das bedeutet erhohte
Investititonskosten (capital expen-
diture, CAPEX). Die technologisch
zweckmiflige Mafinahme wire die
Anpassung der installierten Vakuumleistung, sodass die
Waschmittelregeneration verbessert wird. In jedem Fall
bleibt es aber bei der Erhohung von CAPEX und OPEX.
Der Wassereintrag in das IL-System wird beim Einsatz eines
hydrophoben Triger-IL (System 2) deutlich reduziert. Fiir
vergleichbare Betriebsbedingungen fiel die H,O-Beladung
beim hydrophoben IL-System 2 auf ca. 1/10 der Beladung
fiir das hydrophile IL-System 1. Allerdings muss auch fiir das
hydrophobe System die Feuchtezufuhr iiber den Absorber-
Feed begrenzt werden, da es ansonsten im Waschmittel bei
zu hohem Wasseranteil zu einer Phasentrennung kommt,
die den verfahrenstechnischen Betrieb negativ beeinflussen
kann.

Erste Abschitzungen zur Wirtschaftlichkeit weisen den
Wirmebedarf der IL-Regeneration als einen wesentlichen
Faktor der OPEX-Kosten aus. Hierbei ergibt sich der Bedarf
hauptséchlich aus dem hohen Trager-IL-Anteil. Ein Vorteil
der IL-Gaswische gegeniiber anderen DAC-Verfahren
besteht in der Moglichkeit, die Regeneration mit kalorisch
minderwertiger Warme bei 60 °C durchzufithren. Obwohl
der IL-Dampfdruck allgemein als vernachldssigbar einge-
stuft wird, wurde bei den Versuchen in allen gasfithrenden
Rohren IL-Niederschlag an der Leitungswand gefunden.
Insbesondere die abgefithrte CO,-arme Luft aus dem
Absorber steht infolge des hohen Durchsatzes im Verdacht,
nennenswerte IL-Mengen aus dem System zu entfernen.
Bestitigt sich diese Annahme, kann der IL-Verlust die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens infolge der hohen IL-Kosten
maflgeblich reduzieren. Ein Ansatz zur weiterfiihrenden
Verfahrensoptimierung stellt die Integration einer Kon-
densationsstufe im Vakuumbereich der Desorption vor

Chem. Ing. Tech. 2024, 00, No. 0, 1-11 © 2024 The Authors. Chemie Ingenieur Technik published by Wiley-VCH GmbH www.cit-journal.com
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dem Saugstutzen der Vakuumpumpe dar. Diese Maf3-
nahme reduziert den abzusaugenden Gasvolumenstrom
und erlaubt einen niedrigeren Desorptionsdruck, der eine
verbesserte IL-Regeneration zur Folge hat. Weiteres Opti-
mierungspotenzial liegt in der Identifikation giinstigerer
IL-Systeme. Gelingt es, das anfallende Kondensat aufzurei-
nigen, liefert das Verfahren neben dem Wertstoff CO, auch
Wasser aus der Umgebungsluft. Besonders fiir trockene
Regionen (z. B. MENA) bietet die zusitzliche Bereitstellung
von Wasser interessante Vorteile.
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Formelzeichen
a [m?m™3] spezifische Oberfliche der
Einbauten
B [Ma.-%] Wasserbeladung des IL-Systems
d [mm)] Fiillkérperdurchmesser
D [mm] Innendurchmesser der Kolonne
H [mm] Hohe der Kolonneneinbauten
p [bar] Druck
Q [W] Wirmestrom
T [°C] Temperatur
\% [mL] Volumen
% [m*h™] Volumenstrom der Gasphase
y [Vol.-%, ppm] Volumenanteil einer

Komponente in der Gasphase

Griechische Symbole

& [mPa s] dynamische Viskositit

n [%] Abscheideeffizienz

o [kg m~?] Dichte

Indizes

Ab Absorption

CO, Kohlenstoffdioxid

Des Desorption

IL ionic liquid (ionische Fliissigkeit)
Zufuhr bzw. Eingang

1 Abfuhr bzw. Ausgang

www.cit-journal.com

Abkiirzungen

CAPEX

capital expenditure (Investitionskosten)

DAC Direct Air Capture

IL ionic liquid (ionische Flissigkeit)

MOF metallic organic framework

OPEX  operational expenditure (Betriebskosten)
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