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Kurzzusammenfassung

Die Herausforderungen bei der Bekdmpfung des Klimawandels reichen tiber
die reine Vermeidung von Treibhausgas-Emissionen hinaus. Es muss zusitz-
lich CO, aus der Luft abgetrennt werden, um einerseits negative Emissionen
und andererseits nachhaltige kohlenstofthaltige Produkte zu erzeugen. Direct
Air Capture (DAC) ist eine technologische Moglichkeit der Abtrennung von
atmosphérischem CO;.

Als ersten Themenpunkt widmet sich diese Arbeit der Einbettung von DAC in
einen europaischen bzw. deutschen CO,-Markt. Dabei sind diverse rechtliche
Rahmenbedingungen nicht klar definiert. Es fehlt beispielsweise an einer ein-
deutigen Regelung fiir negative Emissionen und wie diese in den européischen
Emissionshandel EU-ETS zu integrieren sind. Allein die Kontrolle und Zerti-
fizierung der Entnahme von Treibhausgasen ist nicht abschlieflend geklart.
Dabei konnte DAC einen substanziell zur Kohlenstoffneutralitit Deutschlands
und Europas beitragen. Gerade die in dieser Arbeit im Fokus stehenden ge-
biudeintegrierten DAC-Module kénnten ein grof3es ungenutztes Potential an
installierter Liftungsleistung ausnutzen und so alleine in Deutschland mehr
als 17 Mio. Tonnen CO; im Jahr abscheiden. Eine zusatzliche Warmeintegra-
tion mit chemischen Synthesen hin zu wertvollen Produkten kénnte dabei
sogar den Energiebedarf der eigentlich sehr energieintensiven Technologie
stark senken.

Die Frage wie DAC-Module in bestehende Liiftungsanlagen integriert werden
konnten, wird im zweiten Teil dieser Arbeit behandelt. Zunichst wurden
die verschiedenen verfiigbaren Technologien hinsichtlich ihrer Eignung zur
Integration in Liftungsanlagen untersucht und die Niedertemperatur-DAC
als geeigneter Kandidat identifiziert. Die gute Skalierbarkeit und Sicherheit
des Betriebs sprechen fiir diese Technologie. Fiir ein besseres Verstindnis der
inneren Vorgéinge der Anlage wurde eine Simulation in Simulink aufgesetzt.
Kern ist dabei die Modellierung des Adsorbers in Matlab. Dieser wurde als
Festbett modelliert und die Differenzialgleichungen per Finite-Differenzen-
Methode numerisch geldst. Beriicksichtigt wurden dabei die Adsorption von



Kurzzusammenfassung

CO, und Wasser, wahrend die restlichen Bestandteile der Luft als inert be-
trachtet wurden. Kennzahlen der Adsorbermaterialien wurden der Literatur
entnommen. Es wurden zwei unterschiedliche Varianten implementiert: Eine
aminofunktionalisierte Nanocellulose von Climeworks und ein aminbasiertes
Ionentauscherharz namens Lewatit VP OC 1065 von Lanxess. Die Dimen-
sionierung eines Einheitsmoduls fiir die jeweiligen Materialien erfolgte an-
hand eines prototypischen Gebaudes. Die Regeneration wurde unter Vakuum
und direkter Dampfinjektion durchgefiihrt. Die weiteren Komponenten der
Flief3bildsimulation waren das Gebiude, in dem anwesende Personen den
CO;-Gehalt der Abluft anheben, das Energiesystem, das mit Solarthermie und
verkniipftem Energiespeicher die nétige Warme zur Verfiigung stellt, sowie
die Liiftung selbst, die entweder auf Nennleistung lauft oder nach der CO;-
Konzentration im Gebaudeinnern geregelt wird. Die PV-Energieerzeugung,
die Auflentemperatur und die Personenzahl folgen dabei einem Tagesgang.
Die Ergebnisse der Modellierung zeigen zunéchst, dass die Adsorption anni-
hernd isotherm verlduft und der Adsorber mit Nanocellulose (NC) bei einer
Abscheideeffizienz von etwa 75% startet, die im Verlauf immer weiter sinkt
und somit die Zykluszeit iiber die mittlere Abscheideeffizienz entscheidet.
Lewatit zeigt ein dhnliches Verhalten, durchlauft zu Beginn allerdings ein
Maximum. Bei der Regeneration zeigt sich, dass ein substantieller Teil der
Wirme durch die Kondensation von Wasserdampf und Adsorption von Was-
sermolekiilen eingetragen wird. Die erste Studie der Gesamtsimulation macht
deutlich, dass feuchte Luft zu einem Anstieg des thermischen Energiebedarfs
fithrt, da der Adsorber beim Einleiten der Regeneration bereits gut mit Wasser
gesattigt ist und dieses Wasser wieder verdampft und ausgeschieden werden
muss. Daraus ergeben sich fiir eine DAC ein optimaler Standort mit trockenen
und kalten Bedingungen. Es zeigte sich namlich, dass niedrige Temperatu-
ren die CO; Abscheidekapazitit erhéhen, indem die Gleichgewichtsbeladung
steigt. Im Vergleich der Gebdudetypen, die sich in der Anzahl an Personen und
entsprechend erhohten CO,-Gehalten unterscheiden, wird deutlich, dass ein
hohes CO,-Level vor allem Auswirkungen auf die Abscheiderate und weniger
auf den Energiebedarf hat, zumindest solange die Liiftung auf Nennleistung
lauft. Erst wenn diese den CO,-Gehalt aktiv hin zu h6heren Werten regelt,
entstehen Energieersparnisse, allerdings auf Kosten einer insgesamt deutlich
geringeren Abscheiderate. Die Zykluszeit hat Einfluss auf beide Kennzah-
len. Lange Zyklen fithren zu einer besseren thermischen Energieeffizienz bei
verminderter Abscheiderate. Auf diese wirkt sich auch die Dimensionierung
des Wirmespeichers aus. Ein zu kleiner Speicher fithrt dazu, dass die DAC
energielimitiert betrieben wird und ihre Zyklen nicht ideal fahren kann.

ii
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Die bisherigen Zahlen wurden fiir eine ideale Warmeriickgewinnung be-
stimmt, die in der Realitit so nicht umzusetzen ist. Fiir realistischere Werte
zum Energieverbrauch wurden deshalb zwei Dampferzeugungsprozesse ent-
wickelt und ausgelegt. Gemeinsam ist dabei, dass das Dampf-CO,-Gemisch
nach der DAC auskondensiert werden muss, um die beiden Stoffe vonein-
ander zu trennen. Zunichst wurde eine Warmepumpe eingesetzt, um die
latente Warme der Kondensation fiir die Verdampfung des Speisewassers nut-
zen zu konnen, die sich allerdings als zu energieintensiv herauskristallisiert
hat. Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass eine Trennung von Verdampfen
und Uberhitzen einen groflen Nutzen hat. So kann verfiigbare Abwirme mit
nur 50°C genutzt werden und nur ein kleiner Teil der Warme muss zum
Uberhitzen auf hohem Temperaturniveau bereitgestellt werden. Eine zweite
Variante arbeitet mit einer zusitzlichen Verdichterstufe hinter der DAC, die
den Druck und so die Siedetemperatur leicht anhebt. Dadurch wird eine
Warmeintegration moglich. Trotz des elektrischen Energiebedarfs der zu-
sitzlichen Verdichterstufe ist diese Variante der Dampferzeugung durchaus
energieschonend zu betreiben.

Als weitere Variante der DAC-Implementierung in Gebduden wurde die DAC
im Kreislauf betrieben, um lediglich die Luftqualitat hoch zu halten aber keine
kalte Auflenluft ansaugen zu miissen. Dabei zeigt sich, dass das System mit
einem Gebaude mit Warmeriickgewinnung in der Liftung konkurrieren kann
und deutlich besser als ein Gebaude ohne Wiarmeriickgewinnung abschneidet
mit dem zusatzlichen Vorteil des gewonnenen COs,.

Die Techno-6konomische-Analyse ergab, dass die Kosten fiir CO, aus einer
DAC von den Kapitalkosten dominiert werden und somit vor allem die Ab-
scheiderate einen grof3en Einfluss auf die Kosten hat. Somit sind Szenarien
mit vielen Personen und kurzen Zyklen ideal und fithren zu méglichen Kosten
unter 300€ je Tonne. Auch die Szenarien mit einem realistischen Dampfkreis-
lauf kénnen konkurrenzfihig sein mit Kosten unter 360€ je Tonne CO,. Somit
ist abschlieflend gezeigt, dass der Einbau von DAC in Liuftungsanlagen Syn-
ergien erzeugt und auch wie eine Umsetzung aussehen konnte.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde ein neuartiges DAC-System basierend
auf der Absorption von CO; in wissriger L-Argininldsung untersucht. Das
System bestehend aus Absorber und Elektrodialyse zur Regeneration und
hat dabei das Potential eine weitere wettbewerbsfihige Technologie im DAC-
Markt zu werden. Vorteile sind das ungiftige Absorbens, die rein elektrische
und relativ effiziente Regeneration, sowie die Eigenschaften eines fliissigen
Sorptionsmittels (Pumpbarkeit, einfacher Austausch degradierter Losung,

il
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kontinuierlicher Betrieb).

Erste Modellierungen ergaben, dass das Absorbersystem stofftansportlimi-
tiert ist. Daher wurden in dieser Arbeit neuartige Gyroidstrukturen auf ihre
Leistungsfahigkeit hin untersucht, da sie in vorangegangenen Studien einen
geringen Druckverlust mit guter Absorptionsrate kombinieren konnten. Um
diese bewerten zu kénnen, wurde ein neues Messverfahren fiir die Ermittlung
des aktuellen CO;-Gehalts in der Losung entwickelt. Basis dessen war die
Vermessung der maximalen Beladung bei Begasung mit reinem CO, und
mit Luft. Es zeigte sich eine deutliche Anreicherung, selbst bei 400ppm der
Luft. Diese Aufkonzentration ist ausreichend, um von der Elektrodialyse
verarbeitet zu werden. Es konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
elektrischer Leitfahigkeit und Beladung gefunden werden. Mit Hilfe dieser
Korrelation ist es moglich die Absorptionsrate der verschiedenen Einbau-
ten zu bestimmen. Dazu wurde zunichst eine industrielle Standardpackung,
bestehend aus Pall-Ringen mit einer spezifischen Fliche von 350 m?m! ver-
messen. Im Vergleich dazu wurden drei Gyroide mit spezifischen Oberfldchen
von 143, 242 und 336 m*m! additiv in Polymer gefertigt. Der Gyroid mit
242 m?m! wurde zusitzlich aus Metall gedruckt, um eine Referenz mit sehr
guter Benetzung zu erhalten. Es zeigte sich, dass die Gyroide sehr gut fiir
die Anwendung in einer DAC geeignet sind. Gerade der mittlere Gyroid mit
242m?m’! zeigte einen héheren Stofftransport von CO, in die Lésung bei
gleichzeitig geringerem Druckverlust verglichen mit den Pall-Ringen. Bei
gleichem CO,-Stofftransport wies der Gyroid einen geringeren Druckabfall
auf. Bei gleicher spezifischer Oberflache wie die Pall-Ringe hat der Gyroid
zwar einen deutlich héheren CO;-Stoffstrom in die Flussigkeit, es kommt
allerdigns zum Blockieren einiger der engen Kanéle, was zu einem erhéhten
Druckverlust fithrt. Der grébste Gyroid mit 143m?*m™ zeigte starke Rinnsalbil-
dung wodurch der Stofftransport stark eingeschrankt wurde. Dennoch konnte
er bei deutlich geringerem Druckverlust an die Pall-Ringe heranreichen, wel-
che ebenfalls an grofien Rinnsalen litten. Die gute Benetzung der Metalls
konnte zumindest bei dieser Geometrie keine signifikante Verbesserung des
Stofftransports herbeifithren. Dennoch wurden die Benetzungseigenschaften
des additiv gefertigten Polymers (Formlabs High Temp Resin) untersucht,
um in Zukunft Einbauten optimal gestalten zu kénnen. Es zeigte sich eine
deutliche Abhéngigkeit zwischen dem Winkel der gedruckten Oberflache
relativ zur x-y-Ebene des Druckers, wobei ein Winkel von 0°, d. h. parallel
zum Druckbett, die besten Benetzungseigenschaften zeigte (am hydrophils-
ten). Verschiedene Oberflaichenbehandlungen brachten eine Verringerung
des Kontaktwinkel mit per PE-CVD abgeschiedenem SiO; als beste Variante.

iv
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Die Modellierung des Druckverlustes ergab, dass ein angepasster packungs-
spezifischer Druckverlustbeiwert einer modifizierten Ergun-Gleichung das
Verhalten der Gyroide gut abbilden kann. Uber den hier verwendeten Bereich
der Gasbelastung und spezifischen Oberfliche zeigte sich eine gute Uber-
einstimmung der Messdaten mit der Modellierung. Die Modellierung des
Stofftransport erzielte ebenfalls gute Ergebnisse, allerdings nur bei geringen
Gas- und Flissigkeitsbelastungen. Bei hoheren Werten wurde der Stofftrans-
port unterschatzt.

Beim Betrieb der Elektrodialyse zeigte sich, dass mit abnehmender Beladung
auch der CO;-Massenstrom aus der Anlage abnimmt, die elektrische Leistung
aber konstant bleibt. Damit steigt der spezifische Energieverbrauch. Im mit
Luft erreichbaren Beladungsbereich blieb ein um die Hélfte reduzierter CO,-
Strom im Vergleich zum Optimalbetrieb. Entsprechend verdoppelte sich der
spezifische Energiebedarf. Diese Kennzahlen wurden in einer TEA analysiert,
um die zukiinftigen Kosten des abgeschiedenen CO; zu ermitteln.

Dabei zeigte sich, dass die Performance der Gesamtanlage durchaus wirt-
schaftlich und konkurrenzfahig ist. Vor allem bei Einsatz der feinen Gyroide
mit hoher Leistungsdichte in Kombination mit geringen Gas- und hohen
Flissigkeitsbelastungen konnten Kosten von gut 300€ je Tonne erzielt wer-
den. Diese sind somit im gleichen Bereich wie fiir das gebaudeintegrierte
DAC-System oben. Damit ist hier der Proof-of-Concept gelungen und die in
dieser Arbeit generierten Daten koénnen als Basis eines Scale-Up dienen.

Es ist damit in dieser Arbeit schliissig herausgearbeitet worden, dass lif-
tungsintegrierte DAC in verschiedenen Konfigurationen einen signifikanten
Beitrag zur kohlenstoffneutralen Wirtschaft liefern kénnen und es noch
grofes Potential bei der Entwicklung neuer Abscheidetechnologien gibt. Wei-
terer Forschungs- und Entwicklungsbedarf besteht vor allem in der realen
Umsetzung solcher Systeme im gro3en Mafistab.
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1. Einleitung

Die Klimaerwarmung ist die zentrale Herausforderung des einundzwanzigs-
ten Jahrhundert. Die anhaltende Emission von Treibhausgasen (THG) in die
Atmosphire erhoht stetig die globale Mitteltemperatur mit diversen nega-
tiven Folgen: von hiufigeren Extremwetterereignissen hin zu Diirren und
Stirmen [82]. Seit dem vorindustriellen Zeitalter (1850-1900) stieg der CO,-
Gehalt der Atmosphére bereits um 51% auf 423ppm in 2024 an und damit
die mittlere Temperatur um 1,55°C [105, 110, 126]. Eigentlich soll laut dem
Ubereinkommen von Paris (Paris Agreement) die Erwirmung auf deutlich
unter 2°C begrenzt werden, um die Folgen des Klimawandel zu limitieren.
Zahlreiche Staaten unterzeichneten und ratifizierten das Abkommen [168].
Damit zumindest eine maximale Erwirmung um 2°C noch zu erreichen ist,
sind laut dem Weltklimarat (International Panel on Climate Change; IPCC)
drastische Mafinahmen notwendig [145]. Es miissen CO,-Emissionen sub-
stanziell reduziert und bis 2050 auf netto Null gebracht werden. Jedoch ist
dies nicht ausreichend. Nach 2050 werden negative Emissionen, das heift
eine aktive Reduzierung des CO,-Gehalts der Luft notwendig, um Klimaziele
langfristig zu halten. Allgemein gilt, dass es ein endliches THG-Budget gibt,
welches kumulativ eingehalten werden muss. Bei Uberschreitung dessen
(Overshoot), muss entsprechend zukiinftig mit mehr Negativemissionen kom-
pensiert werden. [145] Damit ist klar, dass fiir die Einhaltung von Klimazielen
die Entnahme von CO; aus der Atmosphire zwingend notwendig ist, sowohl
fiir die Reduzierung von Emissionen als auch fiir die Kohlendioxidentnahme.
Ob entnommenes CO; zu negativen Emissionen wird, héangt dabei entschei-
dend von seinem Verbleib ab. Wird es in kurzlebige Produkte umgewandelt
spricht man von Carbon Dioxide Capture and Utilization (CCU) [30]. Bei-
spielhaft waren hier Power-to-Liquid (PtL)- Prozesse zu nennen, welche CO,
und Energie nutzen, um kohlenwasserstoftfbasierte Kraftstoffe herzustellen
[10]. Diese Produkte werden zeitnah verwertet bzw. verbrannt, wobei der
Grundstoff CO; zuriick in die Atmosphire gelangt. Solche Produkte sind im
besten Fall CO,-neutral, konnen aber durch Substitution fossiler Alternativen
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Emissionen vermeiden (Mitigation). Wird CO, dagegen langfristig gespei-
chert bspw. in geologischen Formationen, spricht man von Carbon Dioxide
Capture and Storage (CCS) [79]. Hierbei entstehen die erwdhnten negativen
Emissionen, da das CO; nicht zuriick in die Atmosphire gelangt. Daher ist
es wichtig, die reine Abtrennung von CO; aus der Luft von der Verwendung
des CO, zu trennen.

Fir besagte Abtrennung kénnen technologische oder biologische Prozesse
genutzt werden. Biologische Prozesse binden CO,, bzw. den Kohlenstoff dar-
aus, durch Photosynthese in Biomasse, welche genutzt wird oder in der Natur
verbleibt. So kénnen durch so genannte Land use, Land use Change und
Forestry (LULUCF)- Maf3nahmen natiirliche CO,-Senken geschaffen werden
[57]. Beispiele sind dabei Aufforstung, das Wiederbewéssern von Mooren
oder die Kultivierung von Seegraswiesen. Ziel dabei ist, Biomasse in der Natur
zu akkumulieren. Wird die Biomasse jedoch genutzt, meist energetisch in
Biomassekraftwerken oder Biogasanlagen, wird das CO, freigesetzt. Dieses
kann dann direkt an der Quelle eingefangen und gespeichert werden in ei-
nem Prozess namens Bioenergy with Carbon Capture and Storage (BECCS)
[36],[128]. Dieser kann dann sowohl Energie als auch negative Emissionen
erzeugen.

Rein technische Prozesse, die CO, aus der Luft abtrennen, werden allgemein
als Direct Air Capture (DAC) bezeichnet. Diese konnen dann mit Speicherung
zu DAC and Carbon Storage (DACCS) oder Nutzung des CO; zu DAC and
Utilization (DACCU) verbunden werden [111]. Ubergeordnet werden Tech-
nologien, welche negative Emissionen erzeugen, auch Negative Emission
Technologies (NETs) genannt, worunter hauptsichlich DACCS und BECCS
fallen.

In dieser Arbeit sollen die DAC Technologien genauer untersucht werden.
Und zwar soll die Implementierung dieser in Gebdudeliiftungssysteme Ge-
genstand der Untersuchung sein. Dazu wird zunéichst Stand der Technik von
DAC Prozessen analysiert, um deren Eignung fiir die Implementierung zu
erfassen. AnschlieBend wird eine detaillierte Modellierung und Simulation
einer liftungsintegrierten DAC durchgefiihrt, um ein tiefes Verstandnis der
ablaufenden Prozesse zu erhalten und die Anlage 6konomisch zu optimie-
ren. Besonders der Warmebedarf des energieintensiven Prozesses steht dabei
im Fokus. Abschlielend wird ein Proof-of-Concept einer neuartigen DAC-
Technologie basierend auf der Absorption des CO; in wassriger L-Arginin-
Lésung erbracht.



2. Stand der Technik von Direct Air
Capture

Direct Air Capture (DAC)-Systeme funktionieren alle nach demselben Prinzip,
welches dabei in zwei Teilprozesse gespalten ist: Capture und Regenerati-
on (illustriert in Abbildung 2.1). Beim Capture-Schritt wird Luft mit einem
speziellen Filtermaterial in Kontakt gebracht, welches selektiv mit dem CO,
aus der Luft reagiert. Dieses bindet dadurch an das Filtermaterial (Sorbens),
welches je nach Technologie sowohl fest als auch fliissig sein kann. Diese
Bindungsreaktion ist exotherm und lauft freiwillig ab. Nachdem das DAC-
Modul mit CO, gesittigt ist, wechselt die Anlage zur Regeneration. Diese ist
entweder zeitlich oder raumlich vom Capture-Prozess getrennt. Bei der Rege-

Abbildung 2.1.: Grundprinzip eines jeden DAC Prozesses bestehend aus Capture und Regenerati-
on. Aus HI-CAM Factsheet [26].
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Abbildung 2.2.: Thermodynamisch gegebene minimale reversible Trennarbeit fir die Separation
von CO; aus einem Gasgemisch. Berechnet nach Wilcox [188].

neration wird dem System Energie zugefiihrt, um die im vorherigen Schritt
aufgebauten Bindungen zu brechen und das CO; wieder frei werden zu lassen.
Dies ist entsprechend derjenige Schritt, bei dem grofie Energiemengen aufge-
wendet werden miissen [75]. Durch die geringe absolute CO,-Konzentration
in der Luft ist DAC deutlich energieintensiver als die Abtrennung aus konzen-
trierteren Quellen, wie Ab-oder Faulgasen. In der Realitit muss immer mehr
Energie, als der thermodynamisch gegebenen idealen reversiblen Trennarbeit
entspricht aufgewendet werden, da diese dem Grenzfall unendlich kleiner
Triebkréfte und damit unendlich grofier Trennapparate entspricht. In Abbil-
dung 2.2 ist diese iiber die CO, Konzentration aufgetragen. Bei 400ppm, die
ungefihre Konzentration in Luft [32], welche in dieser Arbeit angenommen
wird, sind mindestens 138kWh an Energie notig, um eine Tonne CO; aus
der Luft zu separieren. Aktuelle Technologien sind noch mindestens um den
Faktor 10 von diesem Ziel entfernt, was grof3es Potential in Forschung und
Entwicklung aufzeigt. Es ist zudem erkennbar, dass konzentrierte Quellen,
wie Biogas mit bis zu 50% CO,, bereits weniger als die Hilfte an Trennarbeit
benoétigen. [5]

Durch den frithen Status, den DAC aktuell hat, gibt es eine Vielzahl unter-
schiedlicher Technologien und Sorbentien, ohne dass sich eine Technologie
als Standard durchgesetzt hat. Die Varianten sollen im Folgenden erlautert
werden.
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2.1. Feststoffbasierte Systeme

Als erste Moglichkeit eines DAC-Prozesses sollen Systeme mit Feststoffen als
Sorbentien vorgestellt werden. Die lokale Bindung des CO, erfolgt dabei an
der Feststoffoberfliche. Es handelt sich demnach um eine Adsorption. Um die
noétige Selektivitit zu gewidhrleisten, arbeiten aktuelle DAC-Sorbentien mit
Chemisorption, bei der das CO; mit kovalenten Bindungen an die aktiven
Platze des Feststoffes gebunden werden bzw. mit den entsprechenden funk-
tionellen Gruppen reagiert. Es ist zudem hilfreich, wenn das Material pords
ist, um die maximal mégliche Oberfliche bereitzustellen. Grundsitzlich wird
das CO, dann diffusiv und konvektiv, getrieben vom Konzentrationsgradi-
enten, zum Sorbens transportiert, wo die entsprechende Bindungsreaktion
stattfindet. Innerhalb der Adsorptionstechnologien gibt es zwei grundsétzlich
unterschiedliche Varianten: Niedertemperatur-DAC mit thermischer Regene-
ration und Electro-Swing-Adsorption mit elektrischer Desorption. Gemein
ist hierbei lediglich die Chemisorption, wihrend der Reaktionsmechanis-
mus ganzlich unterschiedlich ist. Die beiden Varianten werden im folgenden
genauer charakterisiert.

2.1.1. Thermische Regeneration (Niedertemperatur-DAC)

Die erste Adsorptions-DAC Variante ist Niedertemperatur-DAC, im Engli-
schen auch Low-Temperatur-DAC genannt [177]. Dabei wird meist ein auf
Aminen basierendes Adsorbens verwendet. Dieses wird iiblicherweise auf ein
inertes Trigermaterial aufgebracht, wodurch auf dessen Oberflaiche Amino-
gruppen fixiert werden, die selektiv mit CO; reagieren kénnen. Der genaue
Reaktionsmechanismus soll hier nicht weiter beleuchtet werden, da dieser in
Kapitel 5.2.4 im Detail betrachtet wird. Nachdem das Adsorbens im Capture-
Schritt mit ausreichend CO; gesittigt wurde, kann der Adsorptionsschritt
(Capture) beendet werden und die Regeneration wird eingeleitet. Das Verfah-
ren gleicht dabei einer klassischen Temperatur-Vakuum-Wechsel-Adsorption,
kurz TVSA aus dem Englischen fiir Temperature-Vacuum-Swing-Adsorption
[120]. Als Erstes wird die Adsorptionskammer gegen die Umgebung abge-
schlossen, um ein Vakuum ziehen zu konnen. Der Druckabfall soll einerseits
eine Kontamination des CO, mit Luft verringern und gleichzeitig die Desorp-
tion beschleunigen, indem der Partialdruck gesenkt und so das Gleichge-
wicht hin zu geringeren Beladungen verschoben wird. Aulerdem kénnten
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die hohen Temperaturen zu Oxidation fithren, wenn Luftsauerstoff anwe-
send ist. Nachdem die Luft also entfernt ist, wird das Adsorbens beheizt,
damit das CO; befreit wird [193]. Die Warme dafir kann direkt via Heizwen-
deln, indirekt tiber einen fluidischen Wiarmetréiger oder ebenfalls direkt per
Wasserdampf-Einspritzung in das Adsorberbett eingebracht werden. Letztere
Variante hat sich bei den meisten DAC-Firmen durchgesetzt, da der Dampf fiir
eine schnelle und effektive Temperaturerhhung sorgt. [155, 184, 194]. Das
Dampf-CO,-Gemisch kann hinter dem Absorber durch Kondensation vom
CO, getrennt werden und so das reine Gas gewonnen werden. Als Adorberma-
terialien haben sich verschiedene Losungen am Markt etabliert. Climeworks,
die erste von zwei groflen Firmen im LT-DAC-Geschift [75], hat im Laufe
der Zeit verschiedene Varianten von Adsorbentien veroffentlicht. Alle haben
Aminogruppen, welche die Chemisorption erméglichen, sind allerdings auf
verschiedenen Tragermaterialien wie Silikagel- [193] oder Nanocellulosepar-
tikeln aufgebracht [63], welche als simple Festbettschiittung in den Anlagen
zum Einsatz kommen. Zu letzterem hat die Firma auch relativ aktuell de-
taillierte Adsorptionsisothermen veréffentlicht [195], wiahrend die neueste
Generation an Materialien ein Geschéftsgeheimnis bleiben. Die zweite grofie
Firma, Global Thermostat, nutzt hingegen inerte Monolithe dhnlich wie bei
Auto-Abgaskatalysatoren und beschichtet diese in den Kanélen mit Polyethe-
rimid (PEI) [81]. Die aktiven Gruppen sind auch hier Amine. Es gibt zudem
noch kleinere Firmen, wie das deutsche Start-Up DACMA, welchen ebenfalls
ein eigenes LT-DAC-System entwickelt, dabei allerdings auf kommerzielle
Adsorbentien [40], wie beispielsweise Lewatit VP OC1065 der Firma Lanxess
zuriickgreift. Dieses Ionenaustauscherharz mit Aminogruppen ist ebenfalls
fiir die CO, Adsorption ausgelegt. [139] Ein erwdhnenswerter Unterschied in
der Prozessfithrung der genannten DAC-Firmen ist, dass sowohl Climeworks
als auch DACMA einen zentralen Reaktor mit einzelner Kammer entwickelt
haben. Fir die Regeneration wird dieser abgeschlossen, evakuiert und beheizt.
Global Thermostat hingegen nutzt mehrere kleinere Adsorbermodule, welche
zur Regenerationskammer gefahren werden und dort sukzessive regeneriert
werden. Somit kann einerseits ein quasikontinuierlicher Betrieb stattfinden
und andererseits die teure Vakuumkammer und Dampferzeugung kleiner
ausgelegt werden. Dies geht allerdings auf Kosten komplizierter Mechanik
und Dichtungstechnik fiir das Bewegen der einzelnen Module [35, 40, 75, 81].
Basierend auf dieser Technologie existieren zudem ausgefallenere Konzep-
te: ,Mechanische Baume“ konnten Wind fiir den Luftkontakt nutzen [104],
anstatt Ventilatoren. Ein weiteres Konzept nutzt den Fahrtwind von Ziigen,
wihrend die Dieselabgase der Lokomotive den CO;-Gehalt der angesaugten
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Luft erhéhen [11]. Wihrend solche Konzepte eher anekdotisch zu verstehen
sind, veranschaulichen sie doch, welche Moglichkeiten fiir dezentrale DAC
Systeme existieren konnen, wenn kreative Konzepte entwickelt werden. Ge-
rade fiir solche kleinskaligen und mobilen Ansétze eignet sich LT-DAC, da
die Technologie prinzipiell fast beliebig skalierbar ist.

2.1.2. Elektrische Regeneration (ESA)

Ebenfalls auf Adsorption basieren so genannte Elektro-Swing-Adsorptions-
Prozesse. Der grofe Unterschied zu LT-DAC liegt dabei in der elektrisch ge-
triebenen Reaktion. Durch Anlegen einer Spannung kann der Adsorptionspro-
zess angestoflen werden, indem Elektronen an der Oberflache zur Verfiigung
gestellt werden, welche das CO, reduzieren und an ein Polyanthraquinon-
Material, welches als Kathode dient, binden. An der Anode wird gleichzeitig
ein Eisenkomplex oxidiert, wodurch Elektronen frei werden und so fir den
Ladungsausgleich sorgen. Wird die Spannung im Anschluss umgepolt, wird
das Eisen wieder reduziert und die entstehenden Elektronen zum gebundenen
CO; geleitet. Dieses desorbiert zuriick ins Gas und der Kreislauf ist geschlos-
sen [178]. Diese neuartige Technologie ist am Massachusetts Institute of
Technologie (MIT) entwickelt worden und steckt noch in den Kinderschuhen.
Sie verspricht allerdings eine hohe Energieeffizienz, da keine thermischen
Verluste hingenommen werden miissen. Uber das Spin-off Verdox soll die
Technologie in den néchsten Jahren kommerziell verfiigbar gemacht werden
[20, 174].

2.2. Fliissigkeitsbasierte Systeme

Im Vergleich zu feststoffbasierten Systemen gibt es auch fliissigbasierte DAC-
Technologien. Dabei wird ebenfalls CO; selektiv an das Sorbens gebunden,
allerdings nicht an der Oberfldche sondern im Volumen. Daher handelt es
sich hierbei um eine Absorption. Ein grofier Vorteil von fliissigen Absorpti-
onsmitteln ist das simple Handling. Mit Pumpen und Rohrleitungen kann das
Medium transportiert werden, was die raumliche Trennung von Capture und
Regeneration ermdglicht und damit einen kontinuierlichen Prozess. Je nach
spezifischer Flussigkeit unterscheiden sich die Prozesse dabei vor allem in
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der Regeneration. Bei der Kontaktierung mit Luft sind die Herausforderun-
gen relativ dhnlich und entsprechen dabei einer klassischen Gaswésche der
thermischen Verfahrenstechnik. Anders als bei industriellen Anwendungen
spielt dabei der Druckverlust eine gesteigerte Rolle, da dieser mafigeblich
iber den elektrischen Stromverbrauch der Ventilatoren und damit der Anlage
entscheidet. Es kommen meist etablierte Kolonneneinbauten aus der chemi-
schen Industrie zum Einsatz. Populér sind unter anderem Wabenstrukturen
der Firma Brentwood, welche urspriinglich in Kithltiirmen zum Einsatz ka-
men und hier gut geeignet sind [37]. Die Firma Carbon Engineering nutzt
diese Strukturen als grofiter Hersteller fliissigbasierter DAC-Anlagen [91].
Das Startup Mission-Zero zeigt in einem verdffentlichten Video ebenfalls ihre
verwendeten Einbauten, welche zwar nicht benannt werden aber zumindest
optisch den genannten Brentwood-Einbauten stark dhneln [61].

2.2.1. Thermische Regeneration (Hochtemperatur-DAC)

Die erste Moglichkeit absorbiertes CO, wieder zu befreien ist die thermische
Regeneration. Unter diese Kategorie fallen Prozesse, die Alkalihydroxide in
wiissriger Losung als Absorbens nutzen. Ublich sind dabei NaOH und vor
allem KOH. Diese miissen bei sehr hohen Temperaturen regeneriert werden,
weshalb diese Technologien auch als Hochtemperatur (HT)-DAC bezeichnet
werden. Zusammen mit LT-DAC bilden sie den zweiten groflen kommerziell
verfugbaren Zweig an DAC-Technologien. Die Firma Carbon Engineering
ist dabei der Marktfithrer, weswegen sich die folgende Beschreibung auf
deren Technologie bezieht, steht aber prototypisch fiir samtliche HT-DAC-
Anwendungen. Bei der Absorption von CO; in Kalilauge entsteht das ent-
sprechende wasserlosliche Carbonat KHCO3 bzw. K;COs. Dieser Prozess ist
exotherm und verliduft freiwillig. Diese Losung wird dann im zwischenge-
schalteten Pelletreaktor mit Kalziumhydroxid Ca(OH); zur Reaktion gebracht,
wobei wieder KOH entsteht, welches in den Kontaktor zuriickgeleitet wird.
Zudem wird das Carbonation auf das Kalziumion tibertragen, wodurch festes
Kalziumkarbonat CaCOs entsteht, welches abgetrennt und zum Kalzinie-
ren gebracht werden kann. Der Pelletreaktor steht sozusagen verbindend
zwischen Capture und Regenerationsprozess. Um das CO, wieder aus dem
Karbonat zu 16sen, muss das Material, analog zum Kalk brennen, hohen Tem-
peraturen von bis zu 900°C ausgesetzt werden [144]. Dabei entsteht CO,
und CaO, welches mit Wasser geloscht wird und zum Pelletreaktor geschickt
werden kann. Das frei werdende CO; wird gesammelt und konditioniert.
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Hauptunterschied zur Niedertemperaturvariante ist besagte Regenerations-
temperatur. Aktuell ist es nicht oder nur schwer méglich diese elektrisch zu
erreichen [165]. Entsprechend werden die ersten Anlagen mit Erdgas betrie-
ben, was bei der Verbrennung ebenfalls CO, freisetzt. Dieses wird zwar im
Absorber abgefangen und der Gesamtprozess somit kohlenstoffnegativ, aller-
dings wird dennoch ein fossiler Brennstoff eingesetzt, um den DAC-Prozess
zu betreiben [90, 111]. Ein grofler Unterschied besteht zudem in der Skalier-
barkeit. Wahrend LT-DAC Module relativ beliebig in Ihrer Grofie ausgelegt
werden konnen, funktioniert der HT-DAC-Prozess nur auf groflen Skalen
wirtschaftlich. Gerade Hochtemperaturverfahren profitieren von grofien Pro-
duktionsvolumina und auch die Standardbauteile aus beispielsweise der Ze-
mentindustrie bewegen sich in diesen Gréflenordnungen [75, 185]. Neben
Alkalilaugen konnen auch andere Fliissigkeiten eingesetzt werden, um DAC-
Anlagen zu designen. Die Firma Holocene nutzt dabei Aminosdureldsungen
in Wasser, um CO; zu gewinnen. Die Regeneration erfolgt dabei nicht direkt
thermisch, sondern chemisch. Die gesittigte Losung wird mit Guadinin zur
Reaktion gebracht, wodurch das Carbonat ausfillt und abgeschieden werden
kann. Die regenerierte Aminosdurelésung geht zuriick in den Kontaktor. Der
Feststoff soll dann dauerhaft eingelagert werden, um negative Emissionen zu
erzeugen [162].

2.2.2. Elektrische Regeneration

Da diese Technologie in dieser Arbeit im Rahmen des L-Arginin-Systems
(Kapitel 6) genauer analysiert wird, soll die Erklarung hier kurz gehalten
werden:

Neben der thermischen Regeneration gibt es auch die Moglichkeit fliissi-
ge Adsorbentien elektrisch zu regenerieren. Dazu wird ein Prozess namens
Elektrodialyse genutzt. Grundsitzlich handelt es sich dabei um einen Mem-
branprozess, bei dem die treibende Kraft ein elektrisches Feld zwischen zwei
Elektroden ist. Der genaue Prozess wird in Kapitel 6.3.3 im Kontext des L-
Arginin-DAC-Systems erklért. Grob regenerieren Elektrodialysezellen die
Fliissigkeit, indem Bipolarmembranen Wasser in Oxonium- und Hydroxidio-
nen spalten. Letztere lagern sich an die jeweiligen Kationen (K oder Na) der
Elektrolyten an, wihrend das Carbonat tiber eine Anionenaustauschermem-
bran (Anion Exchange Membrane AEM) die Kammer wechselt, um mit einem
Oxoniumion zu reagieren und CO; und Wasser zu bilden. Der Prozess hat
den Vorteil, keine fossilen Energiequellen zu benétigen und verspricht zudem
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effizienter zu sein [51, 150]. Allerdings ist dieser noch nicht kommerziell
verfiigbar und steckt noch in einem frithen Entwicklungsstadium. Generell
ist der Markt zu elektrochemischen Losungen aktuell sehr dynamisch. Zahl-
reiche DAC-Start-Ups erproben neuartige Prozesse, beispielsweise RepAir
oder Greenlyte [69, 142]. Aus Fokusgriinden sollen diese Varianten in dieser
Arbeit nicht genauer betrachtet werden.

2.3. Kommerzielle Verbreitung und okonomische
Performance

Wie in den vorhergegangenen Kapiteln bereits erklért, befindet sich Direct
Air Capture ganz prinzipiell in einem frithen Entwicklungsstatus. Es sind
noch keine weit verfiigbaren kommerziellen Produkte am Markt und das Seg-
ment besteht hauptséchlich aus Pilotanlagen und Versuchstridgern. Dennoch
kristallisieren sich aktuell die beiden Haupttechnologien LT-DAC und HT-
DAC heraus. Anlagen basierend auf dem LT-DAC System wurden erstmals in
Hinwil durch Climeworks in grofiem Stil 2017 installiert und betrieben, um
CO;, fiir Gewichshauser zu gewinnen. Die Kapazitit betrug damals 900 Ton-
nen im Jahr. [54] Seitdem stellen vor allem die Anlagen in Island zusammen
mit der Firma Carbfix die grofiten ihrer Art dar. 2021 ging Orca mit 4kt im
Jahr in den Betrieb [131] und 2024 folgte Mammut mit 36kt [114]. Auf der
Website konnen bereits Kompensationen mit 1350€ je Tonne CO, gekauft
werden (Stand September 2024) [4], was noch kein Konkurrent anbieten kann.
Samtliches CO; wird durch die Technologie von Carbfix im Basaltgestein
unter Tage mineralisiert und so dauerhaft der Atmosphére entzogen. [34] Die
zweite grofie LT-DAC Firma Global Thermostat hat ebenfalls Pilotanlagen.
2022 wurde eine 1kt Anlage in der Zentrale in Denver und 2024 eine kleine
modulare Anlage fiir bis zu 10 Tonnen jéhrlich in Betrieb genommen [66, 67].
Auf Seiten HT-DAC agiert aktuell lediglich Carbon Engineering. Auf Basis der
Pilotanlage in der Zentrale im kanadischen Squamish [91] wurden grof3skali-
ge Anlagen entwickelt, welche nun durch das Joint Venture 1PointFive, das
inzwischen von Occidental Petroleum gekauft wurde, gebaut werden. Diese
Anlage wird direkt 500Mt im Jahr aus der Atmosphire abscheiden, da Sie
nur so wirtschaftlich zu betrieben ist. Laut eigener Aussage soll diese Anlage
bereits Kosten von 250USD pro Tonne erzielen konnen [75]. Das Projekt wird
unter dem Namen STRATOS in Texas realisiert. 1PointFive ist dabei eine

10



2.3. Kommerzielle Verbreitung und 6konomische Performance

Tochtergesellschaft, welche die Technologie von Carbon Engineering nutzt,
um grofie DAC-Anlagen zu bauen [55, 127]. Das notige Kapital wird dabei von
einem Joint-Venture zwischen Blackrock und Occidental bereitgestellt. Die
Fertigstellung war fiir Mitte 2025 geplant, was allerdings nicht erreicht wurde
[1] Einen genauen aktuellen Zeitplan hat das Unternehmen gegenwirtig
nicht veréffentlicht. Lediglich ein Statement auf LinkedIn bestétigt, dass die
erste Ausbaustufe aktuell (26.11.2025) in Betrieb genommen wird und an der
zweiten gebaut wird [2].

Die Kosten sind, wie bei den meisten neuen Technologien, auch bei DAC
von zentraler Bedeutung. Es gibt dabei verschiedene Schitzungen tiber die
Preisentwicklung in der Zukunft. Das Gibergeordnete Ziel ist dabei grund-
satzlich, dass es giinstiger ist CO; aus der Atmosphére abzuscheiden, als es
ist, dieses zu emittieren, ergo der CO,-Preis hoher als die Abscheide- und
Speicherkosten sind. Aktuell gibt es in der Européischen Union (EU) zwar
einen CO;-Markt (EU Emissions Trading System 1 (EU-ETS1)), Brennstoffe
sind dabei allerdings in Deutschland durch den nationalen Emissionshandel
(nEHS) ausgenommen, welcher einen festen Preis von 55€ (2025) pro Tonne
setzt. In 2026 sollen dann Emissionszertifikate in einem Preiskorridor von
55-65€ versteigert werden [53]. Ab 2027 soll sich dies aber andern, da ab dann
die neue Iteration EU-ETS2 implementiert wird, der erstmals einen Cap, also
ein jahrliches Gesamtbudget fiir CO,-Emissionen, festsetzt. Dadurch wird der
Preis als Knappheitspreis mit gewissen Unsicherheiten entstehen. Es ist aller-
dings zu erwarten, dass er relativ schnell in den dreistelligen Bereich steigt,
auch da im EU-ETS1 bereits 2023 die Marke von 100€ je Tonne erreicht wurde
[86]. Diese Schallgrenze von 100€ pro Tonne ist auch das ausgesprochene Ziel
der meisten DAC-Firmen bis 2050. Dieses soll durch Verbesserungen der Tech-
nologie und vor allem des Adsorbermaterials, sowie Skalierung erméglicht
werden [75]. Wihrend die Details differieren, sind sich die aktuell grofien
Player Climeworks (CL), Global Thermostat (GT) und Carbon Engineering
(CE) relativ einig in der zu erwartenden Gréflenordnung. Aktuelle Zahlen gibt
nur Climeworks mit 600 bis 800€ je Tonne an, ohne Details zur Berechnung
preiszugeben. CE und GT geben nur Preise fiir die projektierten Grofianlagen
mit hohen Abscheideleistungen, nicht fiir die kleineren Piloten. Erstere sollen
unter 250USD pro Tonne erreichen. CE hat explizit das Ziel, die aktuellen
Preise des Low Carbon Fuel Standards in Californien zu unterbieten. Dieser
ist aktuell zwar nur noch bei 60USD pro Tonne, war in 2020 allerdings bereits
auf einem Niveau von 200USD [28, 108]. Die zugrundeliegende Idee ist dabei
das so genannte Enhanced Oil Recovery (EOR), wobei CO, in Ollagerstitten
gepumpt wird, um mehr Rohol gewinnen zu konnen [164]. Da die unterirdisch

11



2. Stand der Technik von Direct Air Capture

Tabelle 2.1.: Projizierte Kosten fiir DAC in 2050 nach Aussage der jeweiligen Firmen (oben) bzw.

nach unabhingigen Studien.

Prozess Quelle Kosten in USD pro tco,
Carbon Engineering 64-232 (aktuell <250)
Climeworks Hef [75] <100 (aktuell 600-800)
Global Thermostat 50 (aktuell <200)
LT/HT-DAC Fasihi et al. [60, 144] 55-260
LT-DAC Sievert et al. [154] 226-544
HT-DAC Sievert et al. [154] 281-579
LT/HT-DAC Sabatino et al. [149] <200

Tabelle 2.2.: Projizierter Energieverbrauch fiir DAC in 2050 nach Aussage der jeweiligen Firmen
bzw. nach unabhéngigen Studien. Die Quellen entsprechen denen in Tabelle 2.1

*Rein Elektrisches System (theoretisch)

**Rein mit Erdgas betrieben

Prozess Energieverbrauch in kWh pro tco,
elektrisch thermisch
. . 366 1458
Carbon Engineering 1500* 0
0 2448
Climeworks 200-300 1500-2000
Global Thermostat 200 1170
Fasihi HT-DAC 1535* 0
Fasihi LT-DAC 250 1750
Sabatino LT-DAC 2211-2411
Sabatino HT-DAC 1725-1800

verbrachte Menge CO, mit dem geférderten Ol gegengerechnet werden kann,
entsteht so ein bilanziell CO,-armer bis neutraler Treibstoff [8]. Occidental
und CE wollen daher CO; aus der Atmosphire entnehmen und so von diesem
Markt profitieren [56].

Unabhéngige Studien kommen insgesamt auf hohere projizierte Kosten fiir
2050. In ihrer techno6konomischen Analyse (TEA) kommen Fasihi et al. auf
Kosten von 50-240€ pro Tonne je nach Szenario mit dem wahrscheinlichsten
Fall allerdings deutlich tiber 100€. Grundlage hierbei sind ausschlieflich Lite-
raturdaten und keine eigene technische Auslegung. Die Autoren sammelten
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2.3. Kommerzielle Verbreitung und 6konomische Performance

dazu alle verfiigbaren Daten zu Energieverbrauch und Investmentkosten,
um daraus eigene Ergebnisse abzuleiten. Anhand derer wurde dann die TEA
durchgefiihrt. Ahnliche Dimensionen finden Sabatino et al. [149]. Dabei wur-
den fiir alle Hautprozesse Kosten unter 200USD pro Tonne als realistisch
eingestuft. Die Datengrundlage basiert dabei auf Prozesssimulationen basie-
rend auf Literaturdaten und anschlieSender Optimierung. Sie fanden zudem,
dass LT-DAC besser abschneidet als 16semittelbasierte Verfahren wie HT-
DAC. Sievert et al. entwickelten eine eigene Methode, um die Kosten in die
Zukunft zu projizieren, wobei Lernraten und erwartbare Verbesserungen
fiir einzelne Komponenten der Systeme implementiert wurden. Das Zusam-
menspiel dieser ergibt dann einen Preisrahmen von 226-579USD pro Tonne.
Mit 226-544USD schneiden in dieser Studie fliissige Sorbentien im Mittel
etwas besser ab als feste mit 281-579USD. Dennoch sind die Unterschiede
hier gering. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Fest mit der Wirtschaftlichkeit von Direct Air Capture Verfahren verknupft
ist der Energiebedarf. Auch hier gibt es diverse Einschiatzungen, welche in
Tabelle 2.2 zusammengefasst sind. Zunachst sind dabei die Aussagen der
Firmen selbst, welche leider schwer zu iiberpriifen sind. Carbon Engineering
gibt immerhin eine detailliertere Berechnungsmethodik mit Simulationen an
[91], wihrend die anderen Zahlen hier reine Aussagen sind [75]. Die Grofien-
ordnung aller Werte ist dabei dhnlich. Gemein ist, dass stets mehr Warme
benoétigt wird als Elektrizitat. Eine Ausnahme ist dabei CE, da sie einen rein
elektrischen Prozess postulieren, sowie einen rein auf Erdgas basierenden,
wobei der Strom noch vor Ort produziert werden muss. GT gibt den gerings-
ten Energiebedarf an, wobei hier vermutlich recht optimistisch gerechnet
wurde. CE und CL sind sehr dhnlich mit ihrer Einschitzung mit ca. 300kWh
elektrisch und mindestens 1500kWh thermisch. Fasihi et al. kommen in ihrer
Analyse auf dhnliche Zahlen. Sabatino et al. finden vor allem bei LT-DAC
hohere Werte. Da hier Prozesssimulationen im Hintergrund stehen, kann
davon ausgegangen werden, dass diese Zahlen konservativer sind als die
Einschatzungen der Firmen. Da aber sowohl Literaturanalysen, Simulationen
und Aussagen der Firmen recht &hnlich sind, kann davon ausgegangen wer-
den, dass der Energiebedarf insgesamt im Bereich 1500-2500kWh je Tonne
mit verdnderlichen Teilen elektrisch und thermisch liegen wird.
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3. Zielder Arbeit

Wie in den vorgegangen Kapiteln beschrieben steckt DAC noch in seinen
Kinderschuhen. Entsprechend besteht noch substantieller Forschungsbedarf
bis hin zur breiten kommerziellen Verbreitung. In dieser Arbeit sollen daher
drei zentrale Forschungsfragen beantwortet werden.

Zunéchst sollen LT-DAC-Systeme verstanden und kontextualisiert werden.
Im ersten theoretischen Teil werden dafiir Moglichkeiten diskutiert, wie und
zu welchem Ausmafl DAC-Anlagen in Deutschland Verbreitung finden kénn-
ten. Zudem wird die Kombination aus DAC und Produktsynthesen (PtX)
niher beleuchtet. Abschlieflend werden rechtliche Parameter, welchen direk-
ten Einfluss auf DAC-Anlagen haben, betrachtet.

Im zweiten Abschnitt werden LT-DAC Module auf technischer Ebene unter-
sucht und charakterisiert. Die Implementierung in der Gebéudeliiftungsinfra-
struktur steht hier im Fokus. Eine detaillierte mathematische Modellierung
mit zwei unterschiedlichen Adsorbermaterialien kombiniert mit einer Prozess-
simulation soll mogliche Synergien von Gebaude und DAC sowie generelle
Charakteristika herausarbeiten. Im Fokus stehen dabei Parameter wie Ener-
gieverbrauch, Kosten und CO,-Produktionsrate. Die Betrachtung stiitzt sich
auf ein prototypisches Gebaude und standardisierte Anlagen, die in Serie
gefertigt werden konnen.

Zuletzt wird in experimentellen Arbeiten ein neuartiges und innovatives
DAC System basierend auf L-Arginin betrachtet. Die bisher nur fiir Abgase
erprobte Technologie soll dabei auf Luft angewandt werden und die Leistung
bewertet werden. Dazu wird zuerst eine Messmethode fiir die Onlinemessung
der Beladung etabliert, bevor innovative Absorbergeometrien additiv gefertigt
und auf ihren Stofftransport und Druckverlust hin untersucht werden. Die
gemessenen Werten sollen durch mathematische Modelle ergénzt werden, um
auch Prognosen fiir abgewandelte Versionen der Packungen erstellen zu kom-
men. Auch hier soll eine Techno-Okonomische-Analyse (Techno Economic
Analysis TEA) die zu erwartenden Kosten bestimmen.
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4. Einbindungvon DAC in eine
Kohlenstoffkreislaufwirtschaft

Direct Air Capture, sowie samtliche NETs, stehen oft im Zusammenhang mit
einer Kohlenstoffkreislaufwirtschaft. Die Idee ist dabei, analog zu anderen
Wirtschaftszweigen mit rezyklierbaren Giitern, beispielsweise Aluminium,
dass eine finite Menge an Rohstoff so im Kreis gefiihrt wird, dass weder neuer
hinzugefiithrt noch unnutzbarer Abfall abgefithrt werden muss. Dadurch kénn-
ten kohlenstoffbasierte Produkte genutzt werden, ohne dass mehr fossiler
Kohlenstoff gefordert werden muss, welcher dann als CO; in der Atmosphére
landet [47]. Kohlenstoff steckt dabei in einer ganzen Reihe an Produkten.
Viele Energietrager basieren auf dem Element, z.B. Benzin oder Erdgas und
setzen bei der energetischen Verwertung CO; frei. Andere Teile der Kohlen-
stoffwirtschaft sind chemische Produkte wie Polymere und Pharmazeutika.
Diese basieren stofflich ebenfalls auf Kohlenstoff und werden am Ende ihrer
Lebensdauer in der Regel thermisch verwertet, wobei wiederum CO; frei
wird. Ausnahmen in Deutschland sind hier schon heute Verpackungsabfil-
le mit sehr hohen Wiederverwertungsquoten. [3] Es gibt zudem Prozesse,
welche CO, prozessbedingt freisetzen. Der grofite Vertreter ist dabei die
Zementindustrie, welche in Deutschland 18 Mt CO, jahrlich emittiert, von
denen lediglich ein Drittel energetischen Ursprungs sind [140]. Der Markt
teilt sich also auf in jene Verbraucher, welche kohlenstofthaltige Produkte
verwenden, um Energie zu gewinnen und jene, welche diesen als chemischen
Grundstoff benétigen. Um einen echten anthropogenen Kohlenstoffkreislauf
zu schaffen, musste sich Entnahme und Emission ausgleichen. Grundsatz-
lich wire es moglich, einfach sdmtliche CO;-Emissionen abzufangen bzw.
aus der Luft abzuscheiden und unterirdisch einzulagern, um die Bilanz zu
schlieffen. Allerdings sind die Mengen so grof3, dass dies kaum zu schaffen
ist, da allein die erforderliche Energiemenge zur Abtrennung utopisch grof§
wire. Die priorisierte Mafinahme ist dementsprechend CO,-Emissionen zu
vermeiden wo dies moglich ist (Mitigation). Gerade energiebasierte THG-
Emissionen konnen durch Elektrifizierung gesenkt werden. Nur Prozesse,
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Abbildung 4.1.: Illustration eines anthropogenen Kohlenstoffkreislaufs mit Entnahme von CO,,
Umwandlung in Produkte, Speicherung und Nutzung dieser. Aus: [47]

welche nicht direkt dekarbonisiert werden konnen, sollten in Zukunft CO,
produzieren diirfen. Dazu zdhlen die bereits erwdhnten Prozessemissionen,
wie aus Zement, sowie nicht einfach elektrifizierbare Sektoren wie Flug- oder
Schiffsverkehr. Dabei sollten CO,-Punktquellen, wie Zementwerke, in denen
das CO; in einem lokalen Abgasstrom entsteht, durch Carbon Capture direkt
an der Quelle abgefangen werden. Die hohere Konzentration erlaubt hier eine
bedeutend bessere Energieeffizienz [75]. Da dieses CO; in der Regel fossilen

18



4. Einbindung von DAC in eine Kohlenstoffkreislaufwirtschaft

Ursprungs ist, bietet sich hier CCS an, also die dauerhafte Speicherung unter
Tage. Die tibrigen Emissionen, welche in die Atmosphére gelangen, miissen
wieder aus dieser entfernt werden, um aus diesen jene Produkte herzustellen,
die fur die Emissionen verantwortlich waren. Am Beispiel des Flugverkehrs,
miisste aus dem CO, aus der Luft wieder Kerosin hergestellt werden, welches
wiederum in den Triebwerken verbrannt werden kann und so der Kreislauf
geschlossen wird.

Fiir die Herstellung von Kohlenstoffprodukten gibt es prinzipiell zwei Mog-
lichkeiten: Die technische und biogene Gewinnung von CO;. Pflanzen ent-
nehmen CO, aus der Atmosphire, um daraus mittels Solarenergie Biomasse
herzustellen. Diese energiereiche Masse kann dann technisch in unterschied-
liche Kohlenstoffprodukte umgewandelt werden. Neben Kraftstoffsubstituten
konnen auch Biokunststoffe oder chemische Vorprodukte wie Synthesegas
hergestellt werden [47]. Diese Technologien sind bereits heute in Gebrauch,
wodurch global ca. 3% und in Deutschland etwa 8% der verwendeten Kraft-
stoffe im Verkehr Biokraftstoffe sind. Der Vorteil hier ist, dass neben der
Bindung von Kohlenstoff aus CO; zusétzlich Energie in der Biomasse steckt.
Der Nachteil ist vor allem der Platzbedarf fiir die Gewinnung der Biomasse.
Die technische Abtrennung von CO, aus der Luft ist hingegen bis zu 50mal
platzsparender als die Biomasseproduktion bezogen auf die CO, Entnah-
me. [75] Die Umwandlung des technisch durch DAC gewonnenen CO, in
niitzliche Produkte wird dabei tiblicherweise durch so genannte Power-to-X-
Prozesse (PtX) umgesetzt. Dabei wird Wasserstoff als Energietrager mit CO,
zur Reaktion gebracht und eine Vielzahl von Produkten hergestellt. Mehr zu
PtX in Kapitel 4.1. Prinzipiell konnte auch CO; aus der Biomasseverwertung
in diese Prozesse eingeleitet werden. Damit ibernihme die Pflanze die Rolle
der DAC und separiert CO;, aus der Luft. Die Umwandlung von COy in Pro-
dukte schlieft damit den Kohlenstoffkreis und kann somit eine klimaneutrale
Nutzung kohlenstofthaltiger Produkte erméglichen. Wie bereits erwéhnt sind
dabei Hauptziele die Vermeidung von fossilen Energietragern wo moglich, die
direkte Abscheidung von CO,-Emissionen an der Quelle und die Abtrennung
der restlichen Emissionen aus der Luft, um den CO;-Level konstant zu halten
und CO; als Rohstoff zur Verfiigung zu stellen.
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4.1. Prozessintegration von DAC in Syntheseketten

Wie oben bereits erwahnt kénnen aus CO, unter Energieeinsatz kohlenstoff-
haltige Produkte gewonnen werden. Da CO; ein sehr unreaktives Molekiil
mit geringer chemischer Energie ist, muss dieses zunéchst in ein reaktiveres
Molekdl, iiblicherweise Kohlenmonoxid CO umgesetzt werden. Zusammen
mit Wasserstoff wird dieses Gemisch Synthesegas genannt und kann als
Ausgangsstoff fiir eine Vielzahl an chemischen Produkten dienen. Je nach
Katalysator konnen Verfahren wie Methanisierung, die Methanolsynthese
oder Fischer-Tropsch-Synthese das gewiinschte Produktspektrum erzeugen
[138]. Letztere kann eingesetzt werden, um lange Kohlenwasserstoffketten
zu produzieren, welche als Substitut fiir Kraftstoffe wie Diesel, Kerosin, etc.
eingesetzt werden konnen [96]. Synthesegas ist eine hoch energiereiche Mi-
schung und die Produktsynthesen sind stets exotherm. Die benétigte Energie,
welche spater zum Teil als chemische Energie im Produkt gespeichert ist,
wird hauptsichlich per Wasserstoff in das System eingebracht. Dieser kann
in einer ruckwartigen Wassergasshiftreaktion (rWGS) mit CO; zu CO und
Wasser umgesetzt werden:

C02 +H2 = CO +H20 (4.1)

Die Reaktion ist endotherm und bedarf hoher Temperaturen [10]. Der Was-
serstoff muss hierbei von extern zugefiithrt werden, beispielsweise aus einer
PEM-Elektrolyse, welche dabei selbst grole Mengen an Energie benétigt
[134]. Eine zweite Moglichkeit ist die Co-Elektrolyse. Dabei wird direkt aus
Wasser und CO; bei hohen Temperaturen in einer so genannten solid oxide
electrolysis cell (SOEC) Synthesegas produziert. Namensgebend ist dabei
die keramische Trennmembran, welche den harschen Betriebsbedienungen
widerstehen kann [204]. Solche Prozesse konnen mit DAC als CO;-Quelle
verbunden werden, um so im Rahmen von DACCU Produkte zu erzeugen. Da
die Synthesen wie bereits erwihnt exotherm sind, konnten Synergieeffekte
bei der Prozess- und vor allem Warmeintegration genutzt werden und die
DAC so zumindest teilweise mit Warme versorgt werden.

Zu diesem Zwecke wurden im Rahmen einer Studie fiir das Verkehrsministe-
rium Baden-Wiirttemberg Prozesssimulationen angefertigt [75]. Dabei wurde
eine Fischer-Trosch-Synthese (FTS) und eine Methanolsynthese (MeOHS) mit
jeweils PEM/rWGS und SOEC Co-Elektrolyse verkniipft und in einer Aspen
Prozesssimulation untersucht. Die Grundstoffe Wasser und CO, wurden sto-
chiometrischer Zusammensetzung an den Prozess tibergeben. Die Abwiarme
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wurde teilweise zur Vorwarmung des Feeds genutzt und ansonsten abgefiihrt.
Details zur Prozessfithrung konnen in der Studie nachgelesen werden [75].
Der interessante Teil war dabei die Warmeintegration. Die bei der Synthese
frei werdende Wirmemenge wurde in einer Pinch-Analyse mit der fiir die
DAC benétigte Warme gegengerechnet. Die Technologiewahl fiel dabei auf
LT-DAC, da hier ein geringes Temperaturniveau von 100°C ausreicht. (mehr
zu LT-DAC in Kapitel 2.1.1) AnschlieBend wurde bestimmt, wie viel Warme
maximal zuriickgewonnen werden kann, unter Annahme einer minimalen
Temperaturdifferenz von 5°C. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abbil-
dung 4.2 dargestellt. Zusitzlich zum Versorgungsgrad der DAC wurde auch
der Gesamtwirkungsgrad bestimmt. Dieser bezieht die erhaltene chemische
Energie des Produkts, berechnet anhand des oberen Heizwerts, auf die einge-
brachte Leistung, fiir die Heizung der rWGS, der Elektrolyse, Kompressoren
und Pumpen. Kiihlleistung wurde nicht beriicksichtigt. Es zeigt sich, dass
die Szenarien mit PEM-Elektrolyse und anschliefender Synthese das Poten-
tial haben, den gesamten Warmebedarf der DAC zu decken. Aber auch bei
den Versionen mit SOEC kénnen immer noch mindestens 50% der Warme
auf ausreichendem Temperaturniveau bereitgestellt werden. Dabei driickt
der Warmebedarf fiir die Erzeugung des Wasserdampfes fiir die SOEC den
Abdeckungsgrad. Der hohe Abdeckungsgrad bei Versionen mit PEM wird
allerdings mit einer geringeren Effizienz erkauft. Wenn Prozesse ohnehin auf
diesem Schema aufgebaut sind oder beispielsweise eine externe Wasserstoff-
quelle durch Anlieferung besitzen, ist es sehr sinnvoll die ansonsten nutzlose
Wiérme fiir die DAC zu gebrauchen.

Alles in allem kann die Prozessintegration von chemischer Synthese mit DAC,
hier bezogen auf LT-DAC, einen grofien Beitrag leisten, um die energetische
Effizienz der Technologie zu steigern.

4.2. DACim deutschen Energie- und Rechtssystem

Neben den rein technischen Herausforderungen von DAC und dessen Integra-
tion in einen Kohlenstoftkreislauf, ist auch die gesetzliche Lage in Deutschland
nicht auf NETs vorbereitet. Zu diesem Zweck wurde in Kooperation mit Au-
toren vom UFZ Leipzig eine Ubersichtsarbeit erstellt, welche die Probleme
der aktuellen Rechtslage zusammenfasst. Die Ergebnisse in diesem Kapitel
stiitzen sich hauptsichlich auf diesen Aufsatz [115].
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Abbildung 4.2.: Energetische Effizienz und Abdeckungsgrad fiir Warme einer prozessintegrierten
DAC-Anlage mit verschiedenen Prozessvarianten.

Zunidchst muss festgestellt werden, dass in der aktuellen Rechtslage keine Dif-
ferenzierung zwischen CO, Mitigation, Retention und Entnahme stattfindet.
Dabei bezeichnet Mitigation die Vermeidung von Emissionen, beispielsweise
durch Substitution von Verbrennern durch E-Autos, sodass kein CO; pro-
duziert wird. Retention ist dann das Abfangen von CO, aus Abgas bevor es
emittiert wird. Unter diesen Begriff fallen also alle CCS-Anwendungen wie
DACCS und BECCS. Wichtig hierbei ist die langfristige Verbringung. Wird
das CO; aus einer Punktquelle in kurzlebige Produkte gewandelt, erfahrt
das CO, zwar einen weiteren Zyklus, wird dann aber doch emittiert und
damit nicht zurtickgehalten. Entnahme ist dann das aktive Abscheiden von
CO; aus der Luft durch technische oder biologische Prozesse. Das ausgespro-
chene Ziel der deutschen Bundesregierung ist es, die Gesamtemissionen an
THGs langfristig zu reduzieren und hier steuernd einzugreifen [97]. Durch
die unklare Definition kénnen lock-in Effekte entstehen, welche fossile CO5-
Quellen legitimieren, indem das CO, einfach abgeschieden wird, obwohl die
Entstehung vermieden werden konnte. Dies verlangsamt den Umstieg auf
erneuerbare Alternativen und steht damit im Kontrast zu den erklarten Zielen.
Ein weiteres Problem ist, dass die bereits erwahnten Restemissionen aus Flug-
verkehr etc., welche nicht zu mitigieren sind, rechtlich nicht klar definiert
sind. Diese Restemissionen sind vom Gesetzgeber vorgesehen und legitimiert.
Dieser Ansatz ist an sich korrekt, da immer nicht vermeidbare Emissionen
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zuriickbleiben werden, allerdings kénnten auch vermeidbare als Restemission
deklariert werden. Zumindest die Gréflenordnung wurde mit ca. 38 bis 62Mt
im Jahr in Deutschland bereits definiert, was 3%-5% der Emissionen gemessen
am Referenzjahr 1990 entspricht [98, 115]. Dies ist dabei eine rein politische
Definition ohne wissenschaftlich-technischen Hintergrund der Zahl.

Das nichste Problem ist, dass DAC, genau wie BECCS oder andere NETs
rechtlich nicht klar definiert sind und so auch nicht klar unterschieden wer-
den konnen. Gerade bei der Einrichtung eines CO,-Handels miisste geklart
werden, mit welcher Technologie die Zertifikate generiert und verauflert
werden diirfen. Durch die stark unterschiedlichen Eigenschaften der Tech-
nologien wird das Erstellen von Richtlinien zusitzlich erschwert. Zudem
sollten Verfahren wie Enhanced Oil Recovery (EOR) ginzlich ausgenommen
werden und nicht zu den NETs gezahlt werden, da diese die Férderung fos-
siler Energietrager intensivieren. Beim EOR wird CO; in Erdollagerstatten
gepumpt, um mehr Rohél férdern zu kénnen. Bilanziell kann das Ol damit
THG-neutral sein, allerdings wird weiter fossiler Kohlenstoff gefordert, was
wieder eine Art lock-in Effekt darstellt [164]. Zum artverwandten Thema
CCS mit geologischer Verbringung von CO; sollte erwdhnt werden, das die
deutsche Bundesregierung zum 28.11.2025 entschieden hat, das Verfahren
zuzulassen, wodurch dies auch in zukiinftigen Gesetzgebungen berticksichtigt
werden muss [182].

Sobald in 2027 der EU-ETS2 eingefiithrt wird, sollte geklart sein, wie nega-
tive Emissionen behandelt werden sollen [85, 115]. Spatestens hier sollte
unterschieden werden, ob eingelagertes CO, aus fossiler Quelle oder der
Atmosphére stammt und inwiefern Zertifikate vergeben werden. Auch spielt
hier die Zeitskala der Lagerung eine wichtige Rolle, um ein Entweichen
des CO; zu vermeiden. Auf exekutiver Seite muss zudem die Uberwachung,
Genehmigung und Zertifizierung geregelt werden. Es miissen Verfahren de-
finiert werden, welche sicherstellen, dass die entnommenen CO;-Mengen
auch wirklich produziert und eingelagert wurden und auch bleiben. Somit
bedarf es Priifstellen und eines Regelwerks, an das sich Anbieter negativer
Emissionen halten konnen und miissen. Neben der reinen Integration von
NETs in den CO,-Markt ist zudem zu evaluieren, ob aktiv Anreize geschaffen
werden sollen, z.B. in Form von Subventionen wie in den USA.

Generell kann also festgehalten werden, dass durchaus ein grofler Rege-
lungsbedarf besteht, bevor Akteure der Privatwirtschaft in den Handel mit
Negativemissionen einsteigen konnen[75]. [115]
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4. Einbindung von DAC in eine Kohlenstoffkreislaufwirtschaft

4.3. Integration in Gebdudeinfrastruktur

Eine zentrale Idee, welche in dieser Arbeit analysiert werden soll, ist die der
gebaudeintegrierten DAC-Module. Dabei sollen analog zur Warmeintegrati-
on aus Kapitel 4.1 Synergieeffekte genutzt werden, die den Gesamtprozess
effizienter und giinstiger machen. Das Konzept wurde von Dittmeyer et al.
Crowd Oil genannt und soll den Aspekt der verteilten Kleinanlagen symboli-
sieren. Die Grundidee ist dabei, existierende Liiftungsanlagen an Gebauden
mit DAC-Modulen auszustatten, um so moglichst viele kleine Anlagen in
Betrieb zu bringen, anstatt auf grof3e Player mit industriellen Groflenskalen
angewiesen zu sein. In direkter Kombination mit einer Kraftstoffsynthese
kann so vor Ort ein wertvolles Produkt erzeugt werden, welches auf dem
Markt verduflert werden kann. [46]

Die ohnehin existente Luftumwalzung in Liiftungssystemen grofler Gebaude
konnte so doppelt genutzt werden. Zudem konnte die erhdhte CO, Konzentra-
tion in der Luft durch die Atmung anwesender Personen die Effizienz steigern.
Wenn die 15% der grofiten Gebdude in Deutschland so mit DAC-Modulen
ausgestattet wiirden, kénnten bis zu 17Mt CO; im Jahr abgeschieden werden.
Verglichen mit den ca. 40-60Mt, welche vom Gesetzgeber als Restemissio-
nen prognostiziert werden, ist dies eine durchaus substantielle Menge. [19,
118] Entsprechend lohnt es sich genauer in dezentralisierte Systeme zu bli-
cken und so eine neue Méglichkeit der Ausbreitung von DAC zu schaffen.
Denn nur wenn die Technologie schnell hochgefahren wird und ein grof3er
Markthochlauf stattfindet, kann die benotigte Kapazitat in der Zukunft bereit-
gestellt werden. [75, 175] In Kapitel 5 wird dieses Konzept mit allen Vor-und
Nachteilen im Detail diskutiert.
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5. Prozesssimulation einer
gebaudeintegrierten DAC-Anlage

Teile der Abbildungen Methoden und Ergebnisse in diesem Kapitel wurden
bereits in Hef} et al. [74] veroffentlicht.

5.1. Konfiguration des Gesamtsystems

In diesem Kapitel soll der generelle Aufbau sowie die Verschaltung der einzel-
nen funktionalen Komponenten beschrieben werden. Zudem wird die grobe
Funktionsweise erldutert, ohne auf die zu zugrundelegende Mathematik ein-
zugehen. Diese wird dann in Kapitel 5.2 behandelt.

5.1.1. Technologieauswahl der DAC

Fiir den Betrieb eines CO; Filters in zivilen Gebduden gelten deutlich mehr
einzuhaltende Randbedingungen als fiir eine standalone Anlage. Die durchge-
hende Versorgung mit Frischluft hoher Qualitat darf nicht unter dem Betrieb
der DAC leiden. Die Anforderungen beider Systeme kénnen dabei durchaus
gegenldufig sein. Da hier eine moglichst realitatsnahe Betrachtung durch-
gefiihrt werden soll, werden nur die technisch etablierten HT und LT-DAC
Technologien fiir die Integration in das System betrachtet. Fiir neuere Syste-
me fehlen einerseits detaillierte Daten, welche zur Modellierung zwingend
notwendig sind, andererseits konnen auch 6konomische Parameter in diesem
frithen Entwicklungsstatus schwer abgeschitzt werden, was eine ganzheitli-
che Betrachtung erschwert.

Luftqualitat im Gebdude:

Fir die erforderliche Luftqualitat im Innenraum von 6ffentlichen Gebaude
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5. Prozesssimulation einer gebdudeintegrierten DAC-Anlage

Tabelle 5.1.: Vom Umweltbundesamt (UBA) definierte Grenzwerte fiir verschiedene Raumluft-
qualitatslevels. [65].

Raumluftqualitat ‘ CO; Konzentration

Hoch < 800 ppm
Mittel 800-1000 ppm
MaBig 1000-1400 ppm
Niedrig > 1400 ppm

bestehen Empfehlungen und Richtlinien. Diese zielen einerseits auf ein gutes
Wohlbefinden der anwesenden Personen sowie deren Gesundheit und Leis-
tungsfahigkeit. Beim Thema CO, gibt es dabei mehrere Stufen der Luftqualitat.
Das Umweltbundesamt definiert die in Tabelle 5.1 gelisteten Bereiche fiir
verschiedene Luftqualititen anhand entsprechender CO; Konzentrationen.
Dabei ist ab Erreichen mittlerer Luftqualitit mit abnehmender Konzentration
und Wohlbefinden zu rechnen. Hygienisch bedenklich sind Konzentrationen
jenseits von 1000ppm. Auch die Luftfeuchte spielt eine entscheidende Rolle
bezogen auf die wahrgenommene Luftqualitdt und die hygienischen Bedin-
gungen. Zur Prophylaxe gegen Schimmelbildung oder anderem mikrobiellem
Wachstum wird eine Luftfeuchte unter 60% empfohlen. Um das Gefiihl tro-
ckener Luft zu vermeiden, sollten 30% relativer Feuchte (relative Humidity/
RH) nicht unterschritten werden. [80, 190]

Bei DAC Systemen mit wassrigem Sorbens verlésst die Luft den Absorber
annihernd gesattigt und tragt somit reichlich Feuchtigkeit in das Gebaude
ein. Da die zugefithrte Luft zwingend trockener als der Grenzwert von ¢=60%
relativer Feuchte sein muss, wire eine energieintensive Entfeuchtung not-
wendig. Solche Systeme wiirden sich dementsprechend nur zur Nutzung im
Abluftstrang eignen. Zudem koénnten insbesondere bei HT-DAC Reste der
atzenden Kalilauge in die Luft geraten, welche direkte gesundheitliche Folgen
auslosen kann. [29] Diese abzutrennen wire demnach wichtig aber auch
aufwendig. Hier wiirde ein LT-DAC System keine Probleme bereiten. Durch
Adsorption von Wasser wird die Luft eher entfeuchtet im Capturebetrieb.
Durch die direkte Dampfeinleitung bei der Desorption wird allerdings auch
Wasser ins System eingebracht, welches die Einheit teilweise wieder tiber
den Luftstrang verlasst, sobald von Regeneration zuriick auf Capture gewech-
selt wird. Der mit Wasser gesittigte Adsorbens gibt dieses dabei wieder an
die trockene Luft ab. Die genaue Effektstarke wird im Ergebnisteil disku-
tiert. Es sind zudem keine Emissionen gesundheitsschadlicher Stoffe aus den
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5.1. Konfiguration des Gesamtsystems

LT-Systemen bekannt. Die lokal gebundenen Amine bleiben bei korrektem
Betrieb an Ort und Stelle, werden also nicht emittiert. Allerdings wird in Life
Cycle Assessments (LCA) von einer gewissen Degradation ausgegangen. Ob
und in welchem Ausmafl Amine in der Abluft einer DAC vorhanden sind
muss durch weitere Messungen geklart werden. [43] Da beispielsweise die
finnische Firma Soletair Power bereits DAC im Zuluftstrang betreibt, weist
allerdings auf die Machbarkeit hin. [137]

Skalier- und Automatisierbarkeit:

Ein weiterer entscheidender Aspekt ist die Skalierbarkeit. Wéhrend die meis-
ten Firmen im DAC Markt versuchen grofle Anlagen zu priorisieren, um
Skaleneffekte zur Kostensenkung auszunutzen, waren liftungsintegrierte
Module kleiner und dezentraler. Gerade HT-DAC profitiert stark von Ska-
leneffekten. Die hohen Betriebstemperaturen fithren bei kleinen Anlagen zu
starken Wiarmeverlusten. Zudem kann im industriellen Mafistab auf Stan-
dardkomponenten zuriickgegriffen werden. Diese Umstinde erschweren den
Einsatz im Gebdudekontext. [91] Obwohl auch Firmen wie Climeworks immer
groflere Anlagen priorisieren, um Kosten zu senken, ist dennoch der typische
Scaleup Mechanismus die Parallelisierung. [114, 176] Dabei werden mehrere
Standardmodule zu einer groflen Einheit verschaltet. Dies bedeutet auch, dass
einzelne Module genutzt werden konnen, um kleine dezentrale Anlagen zu
betreiben. Diese sind in der Regel auch automatisch zu betreiben, da keine
gefihrlichen Substanzen oder Betriebszustéinde vorhanden sind.

Aus den aufgefithrten Griinden wird fiir die Modellierung und Simulation
in dieser Arbeit ein LT-DAC Modul gew#hlt. Zentral fiir den Betrieb einer
LT-DAC Anlage ist das Adsorbensmaterial. Die spezialisierten Materialien,
welche hier eingesetzt werden, sind tiblicherweise auf Aminbasis, wie be-
reits in Kapitel 2.1.1 beschrieben. In dieser Arbeit soll mit einem moglichst
realitdtsnahen Material simuliert werden. Genaue chemische und kineti-
sche Daten sind allerdings, wie bereits erwéhnt, von keinem der fithrenden
DAC-Unternehmen zu den neusten Materialien veréffentlicht. Aus diesem
Grund werden die aktuellsten verfiigbaren Daten genutzt. Fiir den Hauptteil
der Simulationen wird ein spezielle DAC-Adsorbens angenommen, welche
aus funktionalisierter Nanocellulose besteht. Zu diesem wurden genaue Ad-
sorptionsisothermen fiir Wasser und CO; veroffentlicht und es wurde von
Climeworks in Kooperation mit der ETH Ziirich entwickelt. [196][64] Die
Nanocellulose wird an der Oberfldche mit Aminogruppen funktionalisiert
und erhalt so die Fahigkeit CO; zu binden. Die offene Porenstruktur mit ho-
her Porositit erméglicht giinstige Stofftransporteigenschaften. Als Vergleich
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Abbildung 5.1.: Der Captureteil des Crowd Oil Konzepts mit einer zentralen DAC Anlage und
zusitzlichem Energie und Luftmanagement, sowie dem eigentlichen Gebaude.

Gestrichelte Pfeile: DAC im Zuluftstrang

Durchgezogene Pfeile: DAC im Abluftstrang

Adaptiert aus Hef$ et al. [74]

wurde zudem ein kommerziell erhiltliches Produkt betrachtet: Lewatit VP
OC 1065 von Lanxess. Dieses polymerbasierte Adsorbens ist ebenfalls mit
Aminogruppen funktionalisiert. [139] Das Material hat deutlich andere Eigen-
schaften und ist neben der CO, Adsorption ebenfalls fiir andere industrielle
Zwecke gedacht. Fiir dieses Material sind auch Isothermen zugénglich. [200,
201]

5.1.2. Komponenten und deren Verschaltung

Das Gesamtsystem, welches im Crowd Oil Paper entworfen wurde und nun
hier genauer betrachtet werden soll, besteht im wesentlichen aus den folgen-
den Komponenten, welche gemafy Abbildung 5.1 verschaltet sind:

. DAC

« Gebiude

« Liftung

« Solarthermie

« Wirmespeicher
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5.1. Konfiguration des Gesamtsystems

Die Einzelteile werden in diesem Kapitel grob in Ihrer Funktion und Verschal-
tung beschrieben. Die genaue Erlduterung der zugrundeliegenden Mathema-
tik und Annahmen wird dann in Kapitel 5.2 vorgenommen.

Zentral im System liegt dabei das DAC-Modul. Im Regelfall empfingt es
mit CO; angereicherte Luft aus dem Gebaude. Diese Luft wurde zunéchst
als Frischluft aus der Umgebung angesaugt und konditioniert, bevor Sie ins
Gebaude geleitet wird. Die anwesenden Personen generieren CO, durch At-
mung und erhdhen so den Gehalt in der Abluft. Diese erreicht die DAC und
wird am Sorbens vorbei geleitet. Die CO, abgereicherte Fortluft verlasst das
System in die Atmosphére. Es ist allerdings ebenso moglich die DAC vor
das Gebaude zu setzen. Dann wird Frischluft in die DAC gesaugt und CO,
abgereicherte Luft wird ins Gebdude eingeleitet. In diesem Fall wird die DAC
mit unkonditionierter Luft beaufschlagt und ist entsprechend den aktuellen
Wetterbedingungen ausgesetzt. Der Abluftventilator muss den Druckverlust
fiir die Stromungskanile im Geb#ude und tiber die DAC-Komponente iiber-
winden. Da in dieser Arbeit vor allem der zusétzliche Druckverlust der DAC
und damit der zusétzliche Energiebedarf interessant ist, wird auch nur dieser
kontinuierlich berechnet. Der Druckverlust, welcher durch die Durchstro-
mung des Gebdudes verursacht wird, muss ohnehin im Betrieb iiberwunden
werden, unabhéngig vom Betrieb der DAC.
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5.1.3. Dimensionierung eines Standardmoduls anhand der als
Demonstrator vorgesehenen Liiftungsanlage des IMVT

Die Direct Air Capture-Anlage soll so dimensioniert und ausgelegt werden,
dass Sie optimal an bestehende Liftungsanlagen angepasst ist. Da diese in der
Realitit oft sehr unterschiedlich gestaltet sind, je nach dem Gebéude in dem
Sie installiert sind, wird in dieser Arbeit zunachst ein Einheitsmodul anhand
des Institutsgebaudes des IMVT am KIT entworfen. Hierbei sind notwendige
Details der Konstruktion einsehbar. Es wird zudem angenommen, dass es sich
um eine standardméfBige Installation handelt, ohne spezielle Komponenten
oder Anforderungen. Das entworfene Standardmodul kann somit auf andere
Gebiude adaptiert werden und in grofler Stiickzahl produziert werden, was
Skaleneffekte bewirkt und den Preis senkt. Die Effekte werden im Detail
in Kapitel 5.3.4.2 diskutiert. Um auch bei der Analyse des Systems nahe an
der Perspektive Crowd Oil Gebdude zu bleiben, wird auch in dieser Arbeit
der Messeturm in Frankfurt als Referenz genutzt. Dieser hat eine weitaus
groflere Luftumwailzung als das Institutsgebaude. Durch Parallelisierung
mehrerer DAC-Module, kann die Kapazitiat erhoht werden, dhnlich dem
Vorgehen von Climeworks und Co. Fiir die Auslegung der DAC werden
folgende Randbedingungen aufgestellt.

« Druckverlust: Um den Einsatz von giinstigen Axialventilatoren zu ge-
wihrleisten und den Energieverbrauch dieser zu limitieren, wird ein
maximaler Druckverlust von 150Pa vorgegeben. Die Berechnung ist
in Kapitel 5.2.6 beschrieben.

Rdumliche Dimensionen: Die physischen Ausmafle des Adsorbers sind
durch den Platz auf dem Dach bzw. in der Liiftungsanlage limitiert.
Die Verrohrung des Instituts wurde hierbei als Referenz angenommen,
welche einen maximalen Durchmesser von 3m auf begrenzter Lénge
zuldsst.

Capture Effizienz: Eine mittlere Capture Effizienz ncap = 50% muss
im Mittel eingehalten werden, um die Anlage ausreichend effizient zu
gestalten.

Die Luftungsanlage am Institutsgebaude hat eine mittlere Luftumwélzung in
den beiden Hauptstrangen von 22.000m?® !. Um die oben genannten Bedin-
gungen zu erfiillen wurde ein System gestaltet, welches fiir das Nanocellulose
Adsorbens (NC) aus zwei zylindrischen Modulen mit je 3m Durchmesser
Dpesr und 0,7m Bettlange Lp,;; besteht. Um dieselben Bedingungen auch
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5.1. Konfiguration des Gesamtsystems

fir Lewatit (LW) erfiillen zu konnen, welcher deutlich weniger poros bei
gleichzeitig kleineren Partikeln ist, wurde ein alternatives Design entwickelt,
welches mehrere parallele aufgerollte Flachen mit geringer Bettlinge von
1,5cm beinhaltet und so auf gleichem Bauraum eine 4,1-fach grofiere An-
stromflache zur Verfigung stellt. Durch den anderen Aufbau reduziert sich
das Adsorbensvolumen von 9,9m?® auf 0,88m?>. Aufgrund der deutlich héheren
Dichte dnderte sich allerdings die Masse nur von 548kg auf 462kg. Fiir Luft mit
ccoz = 400ppm, T = 20C und einer relativen Feuchte von ¢ = 40% ergeben
sich fiir den Nanocellulose-Adsorber eine maximale Kapazitat von 28,9kg
CO,, wihrend das Lewatit-Modul 27,4kg CO, halten kann, also ungefahr
die gleiche Masse, wodurch die Konstruktionen vergleichbar bleiben. Die
genauen Berechnungsvorschriften fiir diese Abschitzung sind in Kapitel 5.2.1
beschrieben.

5.1.4. Betriebsparameter und Szenarien

Die DAC Anlage arbeitet in zwei generellen Betriebsmodi: Capture und Rege-
neration. Im Capturebetrieb wird Luft durch das Modul geleitet, wiahrend bei
der Regeneration das CO, wieder vom Filter gelost wird. Insgesamt ergeben
sich vier einzelne Prozessschritte, wobei die Schritte 2 bis 4 zur Regeneration
zéhlen:

« Adsorption } Capture

« Evakuieren

+ Heizen }Regeneration
« Kiihlen

Nachdem der Adsorber im Capture Schritt gesittigt wurde, wird dieser be-
endet und die Regeneration eingeleitet. Da es keine Moglichkeit gibt, den
CO;-Gehalt des Materials direkt online im Adsorbensbett zu messen, gilt die
CO;-Konzentration der Abluft als Maf fiir den Fiillgrad. Im einfachsten Fall
und bei Messung mit nur einem Gassensor, wird eine maximale oder kritische
Austrittskonzentration ccogz krir festgelegt. Fiir eine genauere Bestimmung,
gerade bei variablem CO,-Gehalt im Eingang der DAC, konnen zwei Sensoren
eingesetzt werden, welche online die Abscheideeffizienz 1jc,p berechnen. Ana-
log kann dann ab Unterschreiten einer kritischen Abscheideeffizienz ncap xris
umgeschalten werden.

Der erste Teil der Regeneration ist die Evakuierung. Eine Vakuumpumpe
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entfernt Luft, bis ein Absolutdruck von 0,1 bar erreicht ist. Dadurch wird
sichergestellt, dass das CO; nicht zu sehr mit Luft verunreinigt oder das
Sorbens beim Heizen oxidiert wird. AnschlieBend wird tiberhitzter Dampf
eingeleitet. Das CO; desorbiert und verldsst das Modul mit dem Dampfstrom.
Verlasst anndhernd kein CO, mehr den Adsorber, so ist der Desorptionsschritt
beendet und die Kithlung beginnt. In diesem Schritt wird Kaltdampf bei 45
°C und 0,1 bar eingespritzt, um den Desorber abzukiihlen, bis im Inneren
maximal 60 °C herrschen. So soll iibermaflige Oxidation vermieden werden.
Wenn die Abkiithlung beendet ist, wird ein Zyklus abgeschlossen und der
Capture Schritt beginnt von neuem. Die genauen Zahlenwerte der einzelnen
Prozessschritte sind Teil der Auslegung und Modellierung und werden im
Ergebnisteil diskutiert; hier soll nur der prinzipielle Aufbau geklart werden.
Das mathematische Modell der oben beschriebenen DAC wird dann in ei-
ne Prozesssimulation eingebaut, in der zentral das Geb&aude steht. In dieser
Arbeit werden verschiedene Arten von Gebduden untersucht:

« Biirogebiude (BU): Bei diesem Gebiudetyp sind arbeitende Personen
gemaf einer typischen Dichte an Biroplatzen im Gebaude. Daten-
grundlage sind veroffentlichte Daten zum Messeturm Frankfurt mit
4000 Arbeitspliatzen auf 60°000m? Grundfliche [121].

« Grofiraumbiiro (GB): Dieser Typ ist identisch mit dem Biiro, aufler
dass 10’000 Arbeitsplatze angenommen werden, die nach Arbeitsstat-
tenverordnung ArbStittV maximalen Besetzungsdichte [9].

« Lagerhalle (LH): Beliiftete Lagerhalle, in welcher keine Personen an-
wesend sind, die fiir die Sicherung der Qualitét der gelagerten Produkte
dennoch beliiftet ist.

5.2. Modellierung und Methoden

In diesem Kapitel soll die genaue mathematische Beschreibung und Simu-
lation der Komponenten geméf3 Abbildung 5.1 beschrieben werden. Dazu
werden sukzessive alle Teile der Simulation beschrieben und mit Gleichun-
gen hinterlegt. Diese konnen dann in Matlab und Simulink implementiert
werden.
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5.2.1. LT-DAC-Modul

Zentraler Bestandteil der Simulation ist das DAC-Modul selbst, welches mit
den verschiedenen Komponenten verbunden ist und so CO, aus der Luft
abtrennt (vergleiche Kapitel 5.1). Wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben,
besteht eine LT-DAC Anlage aus einem Festbett mit einem speziell funktio-
nalisiertem Sorbens. Wenn Luft durch dieses Festbett gefordert wird, reagiert
das CO, selektiv mit den auf der Feststoffoberflache vorhandenen funktionel-
len Gruppen und bindet so lokal an der Oberfliche.

5.2.1.1. Betteigenschaften und Annahmen

Die Konstruktion des Moduls wird generell in Anlehnung an aktuell kom-
merziell verfligbare Module durchgefithrt. Dabei fungiert eine Schiittung aus
Adsorbenspartikeln als Festbett fiir die Kontaktierung mit Luft. Die Eigen-
schaften des jeweiligen Materials werden aus der Literatur iibernommen [196].
Sie sind in Tabelle 5.2 und 5.3 aufgelistet. Fiir Nanocellulose kénnen die meis-
ten Werte direkt tibernommen werden. Die Feststoffdichte allerdings wurde
als Inverse des spezifischen Volumens berechnet. Die Partikel in der Literatur
sind als lidnglich beschrieben mit 5mm im Durchmesser und 10mm in der
Lange. Da fiir komplexe Geometrien der Partikeln keine Modellgleichungen
existieren, wird in dieser Arbeit von kugeligen Partikeln mit 5,86mm Durch-
messer ausgegangen. Diese Zahl wurde unter der Annahme einer gleichen
spezifischen Oberflache bestimmt, da diese entscheidend fiir den Stofftrans-
port ist. Die Partikel von Wurzbacher [196] wurden als Rotationsellipsoide
angenommen, mit Radius rg; = 2,5mm und Halbachse cg; = Lg;/2 = 5mm.
Deren Volumen kann durch folgende Beziehung bestimmt werden: [48, 163]

4 2
VEllipsoid = 37T EICE (5.1)

Die Oberflache kann fiir den hier vorliegenden Fall mit rg; < ag; bestimmt
werden durch [48, 163]:

AEllipsoid = 27TE] | TEL + arcsin (5.2)
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Durch Gleichsetzen der spezifischen Oberflachen kann der 4quvivalente Ku-
geldurchmesser diyge; zu 5,86mm bestimmt werden:

6  AEllipsoid

AKugel = (5.3)

dKugel - VEllipsoid
Als Bettporositit wird 0,47 angenommen, die obere Grenze fiir Kugelpackun-
gen laut VDI-Wirmeatlas, da die unregelméfliige Form fiir eine héhere Porosi-
tat sorgt [173]. Die Gesamtporositit kann aus der Schiitt- und Materialdichte
pp und ps berechnet werden:

€Ges = f (54)

Aus dieser kann wiederum in Kombination mit der Bettporositét eg,;; die
Partikelporositat berechnet werden:
€Ges — €
€Part = Ges Bett (5.5)
1—€Bernt

Im Falle Lewatit ist sowohl die Gesamtporositit, die Partikelporositiat und
die Partikeldichte angegeben. Die Feststoffdichte kann dann durch folgende
Gleichung berechnet werden:

PPart

_ (5.6)
1 — €part
Mit dieser kann dann die Schiittdichte bestimmt werden:
PB = ps - (1 - eGes) (5~7)

Damit sind alle benétigte Werte bekannt, auler der Wirmeleitfihigkeit. Da
Lewatit laut Datenblatt auf Basis vernetztem Polystyrol (Polystyrene Cross-
linked with Divinylbenzene: ST-DVD) hergestellt wird, wurde dessen Wérme-
leitfahigkeit angenommen. [139] Die Warmeleitfahigkeit hangt vom Anteil
der Co-Polymere ab, welche nicht veroffentlicht sind. Daher wird in dieser
Arbeit ein Wert von 0,16 W mK! angenommen, was geringfiigig gréfSer als
der Wert fiir den Reinstoff Polystyrol mit 0,15 W mK™! ist und damit im Be-
reich der zu erwartenden Werte mit verschiedenen Vernetzungsgraden liegt.
[171,197]
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Der Druckverlust der Zufallsschiittung der beschriebenen Partikeln kann
dabei durch eine Ergun-ghnliche Korrelation von Brauer et al., aufgefithrt im
VDI-Wirmeatlas, bestimmt werden [21, 173]:

A 1—€geq)’ NLu 1-¢€ LU 1-¢ 01
p_ 160( 3Bed) 7712~ Ligq. : Bett PLUL [ nL(1 — €Bert) (5.8)
ALBett‘ EBed dPart eBett dPart ,DLuLdPart

Die Gleichung ist anwendbar auf Schiittungen kugeliger Partikel. uy, ist dabei
die Gasleerrohrgeschwindigkeit der Luft im Bett. Diese kann tiber folgende
Gleichung bestimmt werden:

Vi
U =

ABett

(5.9)

Fiir die gegebenen Mafle mit 3m Durchmesser und den geforderten Nennvo-
lumenstrom mit 11°000m>h™! pro Bett, ergibt sich fiir NC eine Bettlinge von
0,7m, um Ap unter 150Pa zu halten. Bei Nennleistung wird so ein Druckver-
lust von 146Pa generiert. Dieses Ergebnis ist Folge einer iterativen Auslegung,
welche auch das Kriterium der minimalen Abscheideeffizienz beriicksichtigt.
Mehr dazu in Kapitel 5.3.1.

LW hat grundlegend andere physikalische Eigenschaften. Insbesondere die
deutlich geringere Partikelgrof3e und Porositit fithren zu einem erhdhtem
Stromungswiderstand. Dieselbe Bettkonstruktion wie bei NC ist daher nicht
praktikabel. Um dennoch einen vergleichbaren Adsorber zu konstruieren,
wurde ein neues Design entwickelt. Statt eines zylindrischen Blocks, ist das
Festbett fiir Lewatit in konzentrischen Ringen angeordnet, welche axial durch-
stromt werden. Insgesamt kann so im selben Bauraum eine 4,13-fach gréfiere
durchstromte Flache realisiert werden. Mit der gewahlten Bettldnge von 1,5cm
entsteht so bei Nennvolumenstrom ein Druckverlust von 97Pa. Auch hier
wird die geforderte Abscheideeffizienz erreicht. (vergleiche Kapitel 5.3.1) Die
Konstruktion ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

Die Modellierung des DAC Moduls erfolgt mittels einer Finiten Differen-
zen Methodik (FDM), angelehnt an eine Arbeit von Roy und Moharir [146].
Der prinzipielle Aufbau des Adsorbers gleicht dabei dem eines Festbett-
Rohrreaktors. Fiir die Berechnung werden 100 dquidistante Stiitzstellen defi-
niert, zwischen welchen das Modell linearisiert wird, um lésbare algebraische
Gleichungen zu erhalten. Dabei wird prinzipiell in fluide und feste Phase
unterschieden, wobei wiahrend der Adsorption Luft und bei der Regeneration
Dampf als Fluid angenommen wird.
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5. Prozesssimulation einer gebdudeintegrierten DAC-Anlage

Abbildung 5.2.: Konstruktion der beiden Adsorbermodule. Links: Nanocellulosebett als zylindri-
sche Schiittung, Rechts: Lewatitbett angeordnet als konzentrische Ringe mit Einstréomflache in
Gelb und Ausstrémflache in Blau.

Fiir die Berechnung des Adsorptionsgeschehens werden folgende Annahme
zugrunde gelegt:

Annahmen des Adsorbermodells

Es existieren keine radialen Gradienten: Eindimensionale Modellie-
rung.

Gase gehorchen dem idealen Gasgesetz

Nur CO; und Wasser adsorbieren, alle anderen Spezies verhalten sich
inert

Gas- und Festphase sind im thermischen Gleichgewicht

Der Adsorber ist adiabat

Keine Dichteinderung des Gases tiber die Linge des Betts (isobar)
Konstanter Volumenstrom

Die erste Annahme ergibt sich dabei aus dem Adsorberaufbau. Da in einer
Schiittung mit dpg,+ << D iiblicherweise turbulente Stromung herrscht und
diese radiale Gradienten ausgleicht, kann von einer konstanten Konzentration
iiber den Querschnitt des Adsorbers ausgegangen werden, wodurch mit
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5.2. Modellierung und Methoden

Tabelle 5.2.: Eigenschaften des Nanocellulose Adsorbermaterials

Parameter Symbol Einheit Wert  Quelle
Partikeldurchmesser  dpgr+ mm 5,86 [196]
Porendurchmesser dpore nm 26 [196]
Schiittdichte PB kg m 55,4 [196]
Feststoffdichte ps kg m™ 1589,8  [196]
Partikelporositét €Part - 0,93 Berechnung
Bettporositit €Bert - 0,47 [173]
Gesamtporositit €Ges - 0,97 Berechnung
Wiérmekapazitat cp.s JkgK! 2070 [196]
Wirmeleitfahigkeit ks mW mK! 445 [196]
Adsorptionsenthalpie ~ AHgzgscor  kJ mol’! 60 [196]

CO;

Adsorptionsenthalpie  AHggsw kJ mol™ 49 [196]
Wasser

einem eindimensionalen Modell gerechnet werden kann. [100] Durch die in
absoluten Zahlen geringen Stoffanteile von CO; und Wasser in der Luft, kann
der Volumenstrom als konstant angenommen werden. Die Selektivitit der
Chemisorption rechtfertigt die Annahme, dass die restlichen Komponenten
der Luft inert sind. [42] Im untersuchten Druckbereich von 0,1 bis 1bar
Absolutdruck kann aulerdem von idealem Gasverhalten ausgegangen werden
[31].

5.2.2. Stoffbilanzen und Dispersionsmodell
Grundsétzlich gibt es verschiedene Moglichkeiten ein solches Adsorbermodell

aufzusetzen. Um die auftretende Verweilzeitverteilung und dementsprechend
die axialen Gradienten zu charakterisieren, kann entweder ein Tanks-In-Series
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5. Prozesssimulation einer gebdudeintegrierten DAC-Anlage

Tabelle 5.3.: Eigenschaften des Lewatit Adsorbermaterials

Parameter Symbol Einheit Wert Quelle
Partikeldurchmesser  dpg,+ mm 0,52 [201]
Porendurchmesser dpore nm 25 [201]
Schiittdichte PB kg m™ 531,3 Berechnung
Feststoffdichte ps kg m3 1155  Berechnung
Partikeldichte PPart kg m™ 880 [201]
Partikelporositit €Part - 0,24 [201]
Bettporositat €Bett - 04 [201]
Gesamtporositit €Ges - 0,54 [201]
Wirmekapazitit cps JkgK! 1580  [201]
Wirmeleitfihigkeit ks mW mK! 160 [171, 197]
Adsorptionsenthalpie  AHggsco2  KkJ mol! 70 [201]

CO; trocken

Adsorptionsenthalpie ~ AHygsco2  kJ mol™ 20 [201]

CO, feucht

Adsorptionsenthalpie  AHggsw kJ mol™ 46 [201]
Wasser

oder ein Dispersionsmodell herangezogen werden. In dieser Arbeit wurde ein
Dispersionsmodell gewahlt. Dementsprechend kann die Stoffmengenbilanz
fir die aktiven Spezies aufgestellt werden [50, 71]:

ac; d%c; ac; 1-¢ 9q;

%i _p 9 %
or | Wmiggz T TPST T Ty

(5.10)

Dabei ist % die zeitliche Anderung der Konzentration der jeweiligen Spezi-
es in einem differentiellen Volumen. Der Stofftransport erfolgt durch zwei
Mechanismen: Der konvektive Teil wird mit dem Ausdruck ui% beschrie-
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5.2. Modellierung und Methoden

ben. u; ist dabei die interstitielle Fluidgeschwindigkeit und kann tiber die
Gasleerrohrgeschwindigkeit u bestimmt werden:

u

u; = (5.11)

€Bett

Der erste Term der Stoffmengenbilanz beschreibt die Dispersion der Kon-
zentration mit dem axialen Dispersionkoeffizienten D, ;, welcher spiter in
diesem Kapitel genauer erldutert wird. Der letzte Term beschreibt die eigent-
liche Adsorption und ist dementsprechend ein Senken- oder Quellterm, je
nachdem ob die Gleichgewichtsbeladung q; gréfer oder kleiner als die aktuell
herrschende Beladung g; ist.

Die Linearisierungen der partiellen Ableitungen fiir das FDM Modell erfolgen
als zentrale Differenzenquotienten [7]:

ac{ c{“ - c{_l
R S (5.12)
0z 2Nz
62clj c{“ - 2c{ + c{_l
=4 i (5.13)

972 Az?

Start- und Randbedingungen:

Durch die hohe Verdiinnung und das grofie Reservoir einstromseitig (Das Ge-
biude bzw. die Atmosphére), kann am Eingang vereinfachend eine Dirichlet-
Randbedingung verwendet werden, wobei die Eigenschaft des Feedstroms
iibernommen wird. Der Ausgang wird als gradientenfrei angenommen. [71].
Daraus lassen sich die folgenden Randbedingungen formulieren:

Am Fingang:

C{zl = ci,ein (5.14)
= =T, (5.15)
Am Auslass: 0 o5
_ 4-¢77 7
T — (5.16)
__ 4. TI=%9 _ Ti=%
T/=100 = — (5.17)
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Pordse Adsorbens
Partikel

Fluide Phase: — | p Cco,

Luft/Dampf

Abbildung 5.3.: llustration der Finite Differenzen Methode zur Lésung des Dispersionsmodells,
welches als Basis der DAC-Modellierung dient

Die Temperaturbedingungen beziehen sich auf die Energiebilanz, welche in
Kapitel 5.2.3 erldutert wird. Die Abscheideeffizienz 5c,p kann mittels der
Konzentrationen am Rand berechnet werden:

j=100
¢/ CCO,,aus
Neap =1—— =1- (5.18)
¢/ CCO,,ein

Dispersionsmodell:

Anders als radiale Gradienten, welche durch Turbulenzen und Diffusion
ausgeglichen werden, existieren in einem Rohrreaktor iiblicherweise axiale
Konzentrationsunterschiede. Diese entstehen durch Diffusion in und gegen
die Stromungsrichtung, zufallige Turbulenzen und andere stromungsme-
chanische Effekte, welche durch die Irregularitaten zufélliger Schiittungen
hervorgerufen werden. [100, 187] Die axiale Dispersion kann dabei, analog zu
Diffusionskoeffizienten, von einem Dispersionskoeffizienten D, beschrieben
werden. Dieser ist sowohl von Stromungseigenschaften als auch chemisch-
physikalischen Eigenschaften des Stoffsystems abhingig. Zur exakten Bestim-
mung der Dispersion in einem System, miissten Tracerversuche durchgefiithrt
werden, welche die Verweilzeitverteilung offenbaren. Es existieren jedoch
Modellgleichungen, die auch einen theoretischen Zugang erméglichen. Das
Ausmaf3 der axialen Inhomogenititen kann tiber die Bodensteinzahl Bo, in-
ternational aber hiufiger tiber die Péclet Zahl Pe ausgedriickt, bestimmt
werden. [18][100] Peclet Zahlen nahe null sprechen fiir minimale Dispersion
mit engen Verweilzeitverteilungen, wahrend hohe Zahlen auf grof3e axiale
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Tabelle 5.4.: Molmassen und effektive Molekiilvolumina der beteiligten Spezies.

Grofle  Einheit ‘ Luft CO, Wasser
M;  gmol! | 29 44 18
0; cm 3 19,7 26,7 13,1

Gradienten hinweisen. Die Pe-Korrelation in dieser Arbeit wurde von Edinger
et. al ibernommen und nimmt die folgende Form an [50]:

Dax _ l _ Y1€Bett + (Peoo (1 " Y1 YZEBett))_l (519)
dpgrtu Pe ReSc ReSc

Dabei ist Re die Reynoldszahl, welche den Stromungszustand des Festbetts
beschreibt und wird berechnet mit [31]:
-d
Re = 4 %Part (5.20)
v
Sc ist wiederum die Schmidtzahl, welche den diffusiven und impulsgetrieben
Stofftransport ins Verhiltnis setzt [33]:

Sc=— 5.21
c= 5 5:21)

D,, ist hierbei der molekulare Diffusionskoeffizient. Dieser kann fir eine
binédre Gasmischung per Korrelation von Fuller, Schettler und Giddings be-
stimmt werden [62]:

(5.22)

Dabei ist M; jeweils die Molmasse der beteiligten Gase und v; die effektiven
Molekiilvolumina. Diese Daten wurden in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Werte fiir y; und y,, sowie Peco wurden von Edwards et al. ibernommen,
welche Gasdispersion in Schittungen der hier relevanten Partikelgrofien un-
tersucht haben. Im hoheren Reynoldsbereich iiberwiegt hierbei die turbulente
Vermischung gegeniiber der diffusiven und der Wert von Pe strebt gegen eine
Konstante.
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Linear Driving Force (LDF) Modell: Der Quellen und Senktenterm in Glei-
chung 5.10 % beschreibt die Kinetik der Adsorption. Diese ist einerseits
abhingig vom effektiven Beladungunterschied, also der Differenz zwischen
aktueller Beladung und Gleichgewichtsbeladung, sowie einem Geschwindig-
keitsfaktor, welche den Stofftransport innerhalb und auflerhalb der Poren
beschreibt. Dieses Gesetz formuliert sich zu:

%~ ke (g]() ~ g0 (5.29
Hierbei ist g; die aktuelle Beladung des Adsorbens und g} (T) die Gleichge-
wichtsbeladung bei gegebener Temperatur und Druck. k;pr; ist besagter
Kinetikparameter. Die Gleichgewichtsbeladungen fiir die unterschiedlichen
Spezies konnen via Adsorptionsisothermen bestimmt werden. Diese werden
weiter unten im Kapitel genauer erlautert. Das LDF Modell stellt dabei eine
Vereinfachung der ablaufenden Stofftransportprozesse dar. In Realitét existie-
ren Konzentrationsgradienten sowohl in der Gasphase, als auch innerhalb
der porosen Partikeln, da hier zunichst die oberflichennahen Plitze belegt
werden und erst spéter die innenliegenden. Zudem bildet sich in der flui-
den Phase ein Gradient hin zur Oberflache aus. Um ein genaues Abbild der
Transportprozesse zu erhalten, wire es nun notwendig zu jedem Zeitpunkt
samtliche Gradienten zu bestimmen und insbesondere das Ficksche Gesetz im
Innern des Adsorbermaterials zu 16sen. Hier vereinfacht das LDF-Modell die
Einzelschritte hin zu einem kombinierten integralen Prozess. Das LDF Modell
wird hiufig angewandt, um dynamische Prozesse in technischen Apparaten
zu charakterisieren und liefert gute Ergebnisse, auch wenn die genaue Mecha-
nistik nicht in der Mathematik hinterlegt ist [156]. Der Kinetikfaktor kypr ;
kann dabei als Reihenschaltung der Einzelwidersténde fiir den gasseitigen
Widerstand im Film und den diffusiven intrapartikularen Transportwider-
stand angesehen werden und iiber folgende Beziehung bestimmt werden [50,
71]:

2
1 dPartq;iOPS(l — €part) dpa,,q}io(l — €part)Ps (5.24)
kipr,i 6picio 60c;0Defr,i€Part
Filmwiderstand Porendiffusionswiderstand

Im Term fiir den Filmwiderstand stecken dabei theoretische Uberlegungen aus
der Filmtheorie. Da diese in Kapitel 6.3.2.4 im Kontext der Flissigabsorption
von CO3 in L-Argininlésung im Detail beschrieben wird, soll hier auf eine Ver-
tiefung verzichtet werden. Zentral ist der Stoffiibergangskoeffizient f;. Dieser
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kann tiber die Sherwoodzahl bestimmt werden, welche den konvektiven und
diffusiven Stofftransport ins Verhaltnis setzt:

ﬁi : dPart

Shi =
Dp,

(5.25)
Die Sherwoodzahl selbst kann dabei aus einer Sherwoodkorrelation ermittelt
werden. Diese Korrelationen sind tiblicherweise Funktionen der Reynoldszahl
und Schmidtzahl und haben ein Gultigkeitsfenster. Fiir die hier untersuchten
Reynoldszahlen bietet sich die Gleichung nach Dwivedi-Upadhay an, welche
in einem Intervall von 1<Re<10* giiltig ist [49]:

0,455
Sh; = =———Re>?5c*% (5.26)
€Bett

Alle weiteren Grof3en, welche den Filmwiderstand beeinflussen, sind ent-
weder geometrische Parameter, die das Festbett beschreiben (ps, €gess,dpart)
oder Gleichgewichtsdaten der Adsorptionsisothermen. Dabei ist g; , die Be-
ladung bei herrschender Gaskonzentration c; der jeweiligen Spezies i. c;
ist hierbei definiert als die Konzentration zum Start der Simulation bei t=0s
am Eingang des Adsorbers z=0m. Die selben Bedingungen gelten auch beim
Porendiffusionsterm. Zusatzlich enthalt dieser Term den effektiven Diffusi-
onskoeflizienten. Dieser beschreibt die Kinetik der Diffusion innerhalb des
pordsen Adsorbermaterials. Mit 25 bzw. 29nm Porendurchmesser handelt es
sich hier um ein mesopordses Material nach [UPAC-Definition, welche die
Grenzen bei 2nm nach unten und 50nm nach oben zieht. [58]. Wahrend Poren
grofler 50nm, Makroporen, bereits Fluidstromungen zulassen, kennzeichnet
die Diffusion in Mesoporen eine Kombination aus Knudsen und molekularer
Diffusion. Der Zusammenhang kann dabei durch die Bosanquet-Gleichung
angegeben werden, wodurch sich der effektive Diffusionskoeffizient durch
das porése Material D, ¢ berechnet durch:

1 T 1 1
= . (— + —) (5.27)
Derr €part \Dm Dk

Dabei beschreibt D,, die molekulare Diffusion (Gleichung 5.22) und Dk die
Knudsendiffusion.

Knudsendiffusion herrscht vor, wenn der Durchmesser der Poren im Ver-
gleich zur freien Weglange der Gasmolekiile klein ist. Dann interagieren die
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einzelnen Molekiile haufiger mit der Wand als mit anderen Teilchen, wo-
durch die Bewegung durch Ad-und Desoprtionsprozesse bestimmt wird und
nicht durch interpartikulire Kollisionen. [99] Die Knudsendiffusion fiir ein
spezifisches System kann dabei durch folgende Formel berechnet werden [88,
160, 170]:

_ dPore 8RT
B 3 71'M,'

Die Tortuositét 7 beriicksichtigt hierbei die Kriimmungen und Windungen
der realen Poren, welche die Diffusion erschweren. In dieser Arbeit wird ein
typischer Wert von 3 angenommen. [50] Mit diesen Gleichungen kann krpr ;
fiir die jeweiligen Spezies und Startbedingungen bestimmt werden.

Dk (5.28)

5.2.3. Energiebilanz

Neben den Stoffstromen zur und von der Oberflache, ist zudem die Tempera-
tur von entscheidender Bedeutung, wenn ein Adsorptionsprozess betrachtet
werden soll. Viele der oben beschriebenen Gleichungen haben Temperaturab-
hangigkeiten implementiert und nicht zuletzt sind die Adsorptionsisothermen
direkt temperaturabhéngig. Spatestens wenn der wichtige Energieverbrauch
untersucht werden soll, ist es notwendig den thermischen Zustand des Sys-
tems zu kennen. Die aktuelle Temperatur kann dabei tiber eine Energiebilanz
aus dem ersten Hauptsatz bestimmt werden. Der prinzipielle Aufbau gleicht
dabei der Stoffbilanz in Gleichung 5.10. Ahnlich der axialen Dispersion, wird
Wairme durch Warmeleitung in und gegen die Stromungsrichtung verteilt.
Zudem fordert der Strom selbst seine Enthalpie in und aus jeder einzelnen
Zelle. Der Quell-und Senkenterm ist hier iber die Adsorptionsenthalpie der
jeweiligen Spezies an den Fluss zur Oberfldche verkniipft. Die Anderungsrate
der Beladung % kann dabei ebenfalls per Gleichung 5.23 bestimmt werden.
Aus der Annahme eines adiabaten Adsorbers folgt, dass Warmeleitung durch
die Wand vernachlassigt werden kann und somit keine Anwendung in Glei-
chung 5.29 findet. Zudem wird nicht in Fluid-und Adsorbenstemperatur un-
terschieden. Dies folgt direkt aus der Annahme thermischem Gleichgewichts.
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Durch die grofle Oberfliche und Porositdt der Komponenten im Vergleich
zur thermischen Masse ist diese Annahme gerechtfertigt. [71]

oT
(€Gesprep,r + (1= 6Ges,DScp,S))E =
T PT dg; (5.29)
—uGGesPFCP,FE + kF,effy + (1 — €Gesps) Z (E : _Ahads,i)

Im Term fiir die Warmeleitung steckt die effektive Warmeleitfahigkeit k7

des Fluids. Es wird hier ferner angenommen, dass die idealisiert punktfor-

migen Kontaktstellen der sphérischen Partikel in der Schiittung nicht am

Wirmetransport teilnehmen. Die effektive thermische Leitfihigkeit kann per
folgender Gleichung bestimmt werden:

ks 0,28—0,757log10(:—i)

krepf = kr - (E) +0,75 - Re - Pr (5.30)

Dabei wird die effektive konduktive Warmeleitfihigkeit im Bett abhangig von
den Leitfahigkeiten der beteiligten Stoffe sowie der Stromungsbedingungen
berechnet. Die Gleichung wurde von Yagi, Kunii und Wakao aufgestellt und
von Krupicuka angepasst. [71, 101, 179] Strahlung wird aufgrund der relativ
niedrigen auftretenden Temperaturen unter 100°C vernachléssigt.

5.2.4. Adsorptionsisothermen

Zentral fiir die Modellierung des Adsorbers sind die Adsorptionsisothermen.
Diese beschreiben den Zusammenhang zwischen dem Partialdruck des Gases
und der Menge an adsorbierten Spezies im Gleichgewicht bei konstanter
Temperatur. [33, 58] Grundsitzlich lauft eine Gasadsorption immer nach
demselben Schema ab: Ein in der Gasphase befindliches Adsorbat wandert
an die Oberflache und bindet dort durch physikalische Krafte, wie Van-der-
Waals-Krifte, oder durch eine kovalente chemische Bindung. Ersteres wird
Physisorption genannt, wihrend letzteres als Chemisorption bezeichnet wird.
Da die Krifte bei der Physisorption in der Regel recht unspezifische Wechsel-
wirkungen sind, adsorbieren bei diesem Prozess meist verschiedene Spezies
simultan. Van-der-Waals-Krifte beispielsweise wirken auf alle Molekiile, wo-
bei sich nur die Starke mit der Spezies dndert. Die Wechselwirkung findet
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Abbildung 5.4.: llustration des Adsorptionsprozesses. Teilchen aus der Gasphase werden durch
attraktive Kréfte zur Oberfliche hingezogen und haften an dieser. Links: Multilagen Physisorpti-
on; Rechts: Chemisorption.

1: (Ad-) Sorbens; 2: Adsorptiv; 3: Adsorbat (Monolage); 4: Physisorption Multilage; 5: Chemisorp-
tion

dementsprechend auch zwischen adsorbierten Teilchen statt und nicht nur
mit der Oberflache. So ist es auch moglich, mehrere ibereinanderliegende
Schichten an Molekiilen zu binden. Dieses Multilayer-Adsorption genanntes
Phinomen ist exklusiv fiir die Physisorption. Chemisorption beinhaltet eine
chemische Bindung zwischen Oberflichenatomen bzw. Gruppen und dem
Adsorbat. Diese kann dementsprechend nur an spezifischen Stellen passie-
ren und nur in begrenzter Anzahl. Dementsprechend ist hierbei maximal
eine Monolage zu erreichen. [87] Die beiden hier untersuchten Adsorpti-
onsmaterialien (NC: Aminfunktionalisierte Nanocellulose; LW: Lewatit VP
OC 1065) haben jeweils aktive Amingruppen, welche mit dem CO, aus der
Luft reagieren kénnen. Dadurch sind die Mechanismen und Isothermen im
Prinzip dhnlich. Gebald et. al, Griinder von Climeworks, hat in verschiedenen
Veroffentlichungen die Nanocellulose charakterisiert [63, 64, 196]. Young et.
al haben hingegen das kommerziell verfiigbare Lewatit-Material untersucht.
[200, 201] In beiden Fillen zeigt sich eine gegenseitige Beeinflussung der
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Adsorption von CO; und Wasser. Dabei ist besonders, dass die Anwesenheit
von Feuchtigkeit die Adsorptionskapaziat von CO; steigert. Der zugrunde-
liegende Mechanismus wird im Folgenden geklart. Dabei sei an dieser Stelle
erwihnt, dass die Ideal Adsorbed Solution Theorie (IAST) von Myers und
Prausnitz, welche oft fiir die Adsorption binirer Systeme angewandt wird,
hier keine Giiltigkeit besitzt. Eine zentrale Annahme der IAST ist, dass das
Adsorbens inert ist, was durch die chemisch aktiven Sorptionsplétze nicht
gegeben ist. Zudem diirfen die Molekiile untereinander nicht interagieren,
was ebenso hier nicht der Fall ist, da Amingruppen durchaus paarweise Struk-
turen ausbilden, was im Detail spéter in diesem Abschnitt beschrieben wird.
87, 124]

GAB-Modell: Adsorption von Wasser

Die erste Komponente, welche stets an der Oberflache adsorbiert, ist Wasser
aus der Luftfeuchte. Der zugrundeliegende Mechanismus fufit dabei auf Was-
serstoffbriickenbindungen (WBBs) zu den Aminen auf der Oberfliche (vgl.
Abbildung 5.5). Durch die physikalische Natur von WBBs handelt es sich also
um eine Physisorption, obwohl die Bindung an freien Elektronen der Amin-
gruppen stattfindet. Da auch zwischen Wassermolekiillen WBBs ausgebildet
werden kénnen, wie in fliissigem Wasser, kommt es zur Multilagenadsorption.
[64, 201] Die Isothermen der beiden relevanten Materialien haben die Autoren
jeweils mit dem Guggenheim-Anderson-de-boer (GAB)-Modell beschrieben.
Dieses ist wiederum eine Erweiterung des Brunauer-Emmet-Teller-Modells
fir Adsorption. [22] Das BET-Modell unterscheidet dabei zwischen der ers-
ten Monolage und den darauffolgenden weiteren Schichten. Zunachst findet
die Adsorption an spezifischen Platzen statt, die restliche Oberfliche wird
nicht besetzt. Die kann, muss aber nicht, die gesamte zur Verfiigung stehende
Oberfliache sein. Dabei hat die Monolage eine spezifische und materialabhén-
gige Bindungsenergie, die Adsorptionswarme, wihrend die darauffolgenden
Lagen die Kondensaktionsenthalpie des Adsorbats mitbringen. Zudem wird
angenommen, dass einmal adsorbierte Molekiile ortsfest gebunden sind. [166]
Vor allem bei Bestimmung der Oberflache mittels Stickstoffadsorption hat sich
das BET-Modell bewihrt. Beim GAB-Modell wird dariiber hinaus angenom-
men, dass attraktive Krafte der Oberfldche tiber die Monolage hinaus wirken.
Genauer wird in drei Kategorien entschieden, welche alle eine eigene Bin-
dungskraft und entsprechend eine eigene Adsorptionsenthalpie haben: Die
Monolage hat eine spezifische und materialabhéingige Adsorptionsenthalpie.
Die Lagen 2 bis 9 haben eine Kombination aus Adsorptionsenthalpie und laten-
ter Warme, wihrend alle Lagen ab der 10. nur die latente Wérme beinhalten.
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Abbildung 5.5.: Wasserstoffbriickenbindungen bei der Physisorption von Wasser an der Oberfla-
che in mehreren Schichten. Adaptiert von Young et al. [200]

Somit ist hier eine Kombination aus Adsorption und Kondensation imple-
mentiert. Die Wasserbeladung steigt mit zunehmendem Wasserpartialdruck
immer weiter, mit fast exponentieller Zunahme und erreicht im Definitions-
bereich keine Sittigung. Mathematisch wird die Isotherme folgendermaflen
notiert:

Ck . Kk .

(1 - des(p) (1 +(Ck 1) deﬂ)

qw(T) = C&,

Mit ¢ als relativer Feuchte:
_ bw
Pabs
k ist dabei kein Exponent, sondern gibt an, um welchen Adsorbertyp es
sich handelt. (NC oder LW) pyy ist der Partialdruck des Wassers, wihrend
P,ps der absolut herrschende Druck ist. Der erste spezifische Parameter im
GAB Modell ist Cy,. Dieser gibt die Beladung an, welche durch eine Mono-
lage auftritt. Im Fall LW ist dies eine Konstante. Fiir NC ergibt sich eine
Temperaturabhingigkeit:

¢ (5.32)

ﬁNC
CE = ChSexp (T) (5.33)
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BNC und CN € sind Konstanten. Die Unterscheidung in verschiedene Lagen
findet sich in den Parametern Ka 45 bZw. C’é wieder. C’é spiegelt dabei die
Enthalpiedifferenz zwischen erster und Lage 2-9 wieder. K 5  ist ein MaB fiir
den Enthalpieunterschied von Multilage zu Bulkphase (Lage 10+), sowie die
Entropiedifferenz der sorbierten Molekiile. [136] Beide konnen tiber einen
Arrhenius-Ansatz berechnet werden:

. AHE

Cs= ck G.0€XP T (5.34)
. . AHE

K, = Kyexp T (5.35)

Bei NC sind die Werte fiir Cg g, AHp Ne KY CundAH NC konstant. Fiir LW gilt
zunichst CEW = KIW = 1. Ferner smd hier die beiden Enthalpiedifferen-
zen temperaturabhangig. Sie konnen durch folgende Korrelation bestimmt
werden:

AHEY = E; — Eyo4 (5.36)
AH%W = E2_9 - E10+ (537)

E0+ entspricht per Definition der Verdampfungsenthalpie Ah, und wurde
von Young et al. empirisch gefittet:

Eios = Ahy = —44,38T - T 57920 <L (5.38)
mol - K mol

Analog wurden auch Fits fiir die beiden verbleibenden Enthalpien angefer-
tigt:
E; =C - exp(DT) (5.39)

Ey 9 =F+GT (540)

Die Parameter C,D,F und G sind wiederum Konstanten. Damit kann die
Wasserbeladung fiir eine gegebene relative Feuchte bestimmt werden. Es ist
hierbei anzumerken, dass keine Kondensation im Modell per se beriicksich-
tigt wird. Die Multilagenadsorption iiber die 10-te Lage néhert dies zwar an,
allerdings kann die Gleichung nicht fiir Gibersattigte Gasphasen angewandt
werden. Durch die gewahlten Prozessbedingungen ist es allerdings nicht zu
erwarten, dass die Siedetemperatur im jeweiligen System unterschritten wird.
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Toth-Modell: Adsorption von CO,

Bei der Adsorption von CO; auf aminfunktionalisierten Oberflachen, handelt
es sich um Chemisorption mit spezifischer chemischer Reaktion. Es gibt dabei
verschiedene Mechanismen, wie CO, an den primiren Aminen der Oberfl4-
che binden kann. Die beiden relevanten Bindungsprodukte fiir die trockene
Adsorption sind ein Carbamat-Ammonium-Ionenpaar, auch als Zwitterion
bezeichnet, oder die Bildung eines Carbamidsdurepaars. Das in Abbildung
5.6 oben gezeigte Ammoniumcarbamat bildet eine Ladungstrennung mit io-
nischer Stabilisierung zwischen den benachbarten Amingruppen. Durch die
Ladungstrennung ist diese Form deutlich stabiler als andere Bindungen und
wird dementsprechend auch als hauptséchlich auftretende Form angenom-
men. Das Carbamatsdurepaar, welches iber WBBs stabilisiert werden muss,
ist deutlich instabiler und damit weniger haufig vertreten. Dass beide Me-
chanismen prinzipiell bei der CO, Adsorption an fixierten Aminen auftreten,
wurde bereits in einigen Arbeiten gezeigt, die genaue Verteilung ist allerdings
zum aktuellen Zeitpunkt noch nicht ganz aufgeklart. [44, 158, 167, 180, 203]
Yu und Chuang zeigten in ihrer Arbeit, dass Carbamatsaure hauptsachlich an
sekundédren Aminen bindet, wihrend Carbamationen an priméiren entstehen
[203]. Tumulur et al. und Srikanth et al. fanden zudem heraus, dass eine hohe
Dichte an Amingruppen zusétzlich stabilisierende WBBs zu benachbarten
CO, Molekiilen erzeugt, wodurch die Bindung gestarkt und die Temperatur
steigt, welche notig ist, um das gesamte CO; von der Oberflache zu entfernen
[158, 167]. Es wurden auch hier beide Spezies gefunden.

Werden speziell die beiden hier interessanten Materialien untersucht, fallt
zunichst auf, dass Gebald et al. fiir die Nanocellulose ausschlief3lich von
Carbamationenbindung ausgehen [64]. Thr Material basiert ausschlie8lich auf
priméren Aminen, was die Annahme plausibel erscheinen lasst. Gebald et al.
begriinden ihre Annahme zudem mit der Amineffizienz, also dem Verhéltnis
aus adsorbierten CO, Molekiilen und verfiigbaren Amingruppen [64]. Fiir
Carbamat ist diese Effizienz maximal 0,5, da zwei Amingruppen je CO, Mole-
kul gebraucht werden. Bei hohen CO; Partialdriicken wurde eine Effizienz
von 0,54 gefunden. Den Uberhang erkliren die Autoren mit bei diesen hohen
Konzentrationen auftretender Physisorption, sowie der Reaktion von CO,
mit Silanresten aus dem Herstellungsprozess. [64, 203]

Im Fall des Lewatits, welcher ebenfalls mit prim4ren Aminen bestiickt ist,
lassen molekulare Simulationen von Buijs et al. darauf schlieflen, dass hier
Carbamatsiure die favorisierte Reaktionsroute ist [23]. Allerdings konnten
diese Ergebnisse experimentell nicht durch Alesi et al. gestiitzt werden [6].
Hier wurden wiederum beide Spezies gefunden. Es ist entsprechend nicht
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Abbildung 5.6.: Reaktionsmechanismen der CO,-Chemisorption an Amingruppen bei trockenen
Bedingungen. Oben: Ammoniumcarbamat-Mechanismus; Unten: Carbamatséurepaar. Adaptiert
von Young et al. [200]

ganz klar, wie genau CO; an die Oberflache bindet. Dies ist allerdings auch
nicht weiter relevant fiir die Quantifizierung. [201]

Sowohl Gebald als auch Young nutzen fiir ihre Materialien Toth-Isothermen,
um die CO; Adsorption zu bestimmen. Dabei handelt es sich um eine Erweite-
rung des Langmuir-Modells, welches urspriinglich zur Charakterisierung der
Chemisorption auf einer idealen Oberfliache entwickelt wurde. [87]. Dieses
geht davon aus, dass die Adsorption maximal eine Monolage an Molekiilen zu-
lasst. Diese Annahme ist im Fall der Chemisorption mit dem oben genannten
Mechanismus durchaus zuléssig, da keine Multilage jenseits der oberflachen-
nahen Amingruppen zu erwarten ist. Allerdings ist das Langmuir-Modell
dahingehend beschrankt, dass hier alle Adsorptionsplétze identisch sind und
dementsprechend auch die gleiche Adsorptionsenthalpie besitzen. Das Toth-
Modell hingegen implementiert eine Normalverteilung der Bindungsenergie
und kann so auch fiir heterogene Oberflichen eingesetzt werden [102]. Die
zusétzlichen Parameter der Isotherme im Gegensatz zum Langmuir-Modell
geben so auch groflere Flexibilitat beim Fitten der experimentellen Daten.
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Fiir beide Sorbentien nimmt die Isotherme die folgende Form an, hier fiir die
trockene CO; Adsorption [166]:

b pco,
ns T
(1+(b-pco,))*

Dabei ist b die CO,-Affinitat des Sorbens, pco, der Partialdruck, ns die maxi-
mal moégliche Beladung und 7 ein Exponentialfaktor, welcher Oberflachenin-
homogenititen beriicksichtigt. [201] All diese Parameter sind dabei tempera-
turabhéngig und lassen sich iiber die folgenden Beziehungen berechnen:

qco,,trocken = (5.41)

ns(T) = ns exp ()( (1 - %)) (5.42)
(T =t+a (1 - %) (5.43)

Fiir die CO, Affinitat b ergeben sich verschiedene Gleichungen fiir LW und
NC: Young et al. beschreiben die Beziehung mit einer Arrehnius-Gleichung
und der isosteren Adsorptionsenthalpie Ah;s0:

Ah;
Lw _ . i50,0
b*" (T) = by - exp (—RTO ) (5.44)

Der Ansatz von Wurzbacher et al. enthalt zusatzlich eine Referenztemperatur
Ty = 20C [196]:

h T
NC _ . ads,0 fo
b™(T) = by - exp (A_RTO ( T 1)) (5.45)

In Abbildung 5.7 und 5.8 sind die Isothermen fiir beide Materialien abgebildet
fiir Temperaturen von 0, 10, 20 und 30°C. Es ist einerseits klar zu erkennen,
dass steigende Temperaturen zu verminderter Aufnahmekapazitit fithren.
Andererseits ist ein Unterschied der beiden Materialien zu erkennen: Gera-
de bei hoheren Partialdriicken beginnen sich die Isothermen fiir Lewatit zu
nihern und zu schneiden, wihrend die fir Nanocellulose lediglich parallel-
verschoben sind. Im interessanten Bereich fiir Luft um 400ppm verlaufen
die Isothermen allerdings auch fiir Lewatit relativ parallel. Die Abstande der
Isothermen werden mit steigender Temperatur grofier.
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Abbildung 5.7.: Adsorptionsisothermen fiir Nanocellulose bei trockenen Bedingungen fiir ver-
schiedene Temperaturen. [195]
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Abbildung 5.8.: Adsorptionsisothermen fiir Lewatit bei trockenen Bedingungen fiir verschiedene
Temperaturen. [201]

Einfluss von Wasser auf die CO,- Adsorption:

Die bisher betrachteten Isothermen sind allesamt fiir trockene Bedingungen.
Luft ist in der Regel nicht wasserfrei, sondern enthilt teilweise erhebliche
Mengen an Feuchtigkeit. Beide Stoffe, CO, und Wasser, binden primir an frei-
en Amingruppen. Damit wire zu erwarten, dass die Molekiile um Bindungs-
platze konkurrieren und damit die CO; Beladung sinkt, wenn Feuchtigkeit
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anwesend ist. Dies ist allerdings nicht der Fall. Samtliche Untersuchungen
zeigen einen Verstarkungseffekt, das heif3t in feuchten Bedingungen kann
mehr CO; adsorbiert werden, gerade bei geringen Beladungen. [6, 12, 23,
44, 64, 203] Dieses Resultat kann durch diverse Effekte und Mechanismen
erklart werden. Zunéchst ist die Bindung selbst im Fokus. Die in Abbildung
5.6 gezeigte Ammoniumcarbamat-Verbindung mit reinem CO,, welche hier
als primérer Bindungsform angenommen wird, benétigt zwei Aminogruppen
pro CO; Molekiil, also eine maximale Amineffizienz von 0,5. In Abbildung 5.9
sind mogliche Verbindungen in Gegenwart von Wasser gezeigt. Dabei kann
ein Wassermolekiil die Carbamat stabilisieren und so ein CO, und Wasserteil-
chen auf eine Aminogruppen binden lassen. Die Amineffizenz wiirde hierbei
auf maximal 1 steigen. Ahnlich sihe es aus, wenn ein Bicarbonatmolekiil ent-
steht, und ionisch an eine protonierte Amingruppe bindet. Auch hier wiirde
eine Amineffizienz von 1 moglich sein. Jedoch ist die Bildung von Hydrogen-
carbonat nicht eindeutig nachgewiesen. Wihrend Didas et al. und Alesi et
al. [6, 44] Bicarbonat fanden, war dies bei Bacsik [12] nicht der Fall. Auch
hier ist der genaue Mechanismus hin zu héheren Amineffizienzen also nicht
geklart. [6, 12, 44] Neben der direkten Beeinflussung der Bindung, kénnte
die Anwesenheit von Wasser zudem die Verfiigbarkeit von Bindungsplatzen
steigern. In einigen Untersuchungen wurde dieser Effekt nachgewiesen. [12,
203] Yu und Chuang konnten hierbei zeigen, dass Aminogruppen, welche
iiber WBBs an benachbarte -OH Gruppen des Trégers (In diesem Fall Si-OH)
gebunden waren, durch Wasser geldst wurden, und dadurch fiir die CO,
Adsorption zu Verfiigung stehen.

Da mehrere Effekte fiir die Steigerung der Adsorptionskapazitat mit Feuch-
tigkeit verantwortlich sein kénnen, empfehlen sich empirische Methoden zur
Anpassung der Adsorptionsisothermen. Wurzbacher et al versehen ihr Modell
mit einem Verstarkungsfaktor fyc, welcher die gesteigerte CO, Aufnahme-
Kapazitat in Abhéngigkeit der relativen Feuchte bestimmt [195]:

NC _ NC
qC02 - qCOz,trocken 'fNC (5'46)

Der Faktor wird tiber folgende Beziehung berechnet:

Pco; ) (5.47)

—14¢- (0,6 ~ 0,49
fne ¢ 5900Pa
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NH;HCO;
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Abbildung 5.9.: Reaktionsmechanismen der COz-Chemisorption an Amingruppen bei feuchten
Bedingungen. Oben: Ammoniumhydrogencarbonat; Unten: Wasserstabilisierte Carbamatsaure.
Adaptiert von Young et al. [200]

mit ¢ als relativer Feuchte und dem CO,-Partialdruck pco,.

Young et al. haben beim Fit einen komplexeren Weg gewahlt [201]. Zunéchst
ist zu erwahnen, dass in deren Arbeit mehrere Modelle zur Feuchtigkeitsbe-
trachtung erstellt wurden. Da diese keine nennenswerten Unterschiede in
Threr Genauigkeit zeigten, wird in dieser Arbeit forthin das Weighted Ave-
rage of dual site Toth model (WADST) Verwendet. Dem liegt die Annahme
zugrunde, dass es zwei Arten von Adsorptionspliatzen gibt: Solche mit und
ohne gebundenes Wassermolekiil. Aus dieser Uberlegung ergibt sich eine
zusammengesetzte Gleichung fiir die Isotherme als gewichtetes Mittel einer
feuchten und trockenen Isotherme:

w A A
qCO2 =|1- exp{— 'qCOz,trocken+ exp|— *qCO,,feucht (5-48)
q9H,0 qH,0

Dabei werden sowohl gco, trocken als auch qco,, feuchs aus der Toth-Isotherme
nach Gleichung 5.41 bestimmt. Der Unterschied liegt dabei lediglich in ande-
ren Parametern. A ist dabei ein empirischer Faktor, welcher die Wahrschein-
lichkeit der Besetzung einer Amingruppe mit Wasser widerspiegelt.

In Abbildung 5.10 und 5.11 sind die Isothermen bei konstanter Tempera-
tur aber Variation von ¢ dargestellt. Es ist dabei klar zu erkennen, dass die
Kapazitat mit steigender Feuchtigkeit signifikant zunimmt. Die Materialien
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Abbildung 5.10.: Adsorptionsisothermen fiir Nanocellulose und verschiedene relativen Feuchten
¢ und 20°C.
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Abbildung 5.11.: Adsorptionsisothermen fiir Lewatit und verschiedene relativen Feuchten ¢ und
20°C.

unterscheiden sich vor allem im Verlauf der relativen Zunahme mit steigender
CO;-Konzentration. Fiir NC wird der verstiarkende Effekt hin zu grofieren
CO;-Gehalten grofler, ergo die Isothermen fachern auseinander. LW zeigt den
gegenteiligen Effekt: Die einzelnen Kurven néhern sich nach oben an. Gerade
bei hohen Feuchten sind hier kaum Unterschiede zu erkennen. Grund dafiir
sind die beiden Bindungsplitze, welche bei niedrigen Konzentrationen einen
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entscheidenden Unterschied machen, wihrend bei hohen Konzentrationen
ohnehin alle Bindungsplatze belegt werden und die Beladung konvergiert.
Beim NC tiberwiegt hingegen die Annahme bzw. Beobachtung, dass durch
anwesendes Wasser neue Bindungsplitze frei werden und so stets anteilig
mehr CO; gebunden werden kann. Bei konstanten relativen Unterschieden
steigt so der absolute Unterschied zwischen den Kurven.

5.2.5. Gebaude

Das Gebiude, auf welches die Luftung zugeschnitten ist, wird in der Simula-
tion als erstes Element berechnet. Zuluft aus der Atmosphére mit 400ppm
CO;-Gehalt wird angesaugt. Im Gebdude selbst befinden sich Personen, wel-
che eine gewisse Menge an CO; ausatmen und so als Quellterm auftreten und
den CO,-Gehalt steigern. Die so angereicherte Luft verldsst das Gebaude und
wird dem Adsorber iibergeben. Bei der Modellierung des Gebdudes werden
folgende Annahmen getroffen:

« Esgibt keine Leckage; der gesamte Volumenstrom verlasst das Gebaude
iiber die DAC

« Die Luft im Gebaude ist ideal durchmischt; die Ausgangskonzentration
entspricht der Konzentration im Innern

« Das Gebéude ist isotherm und isobar

Mit diesem Annahmen kann eine CSTR-Bilanz fiir das Gebaude aufgestellt
werden, um den CO,-Gehalt bestimmen zu konnen:

dcco,
dt

VGeb = Vi(ccoyin = €cosout) + G (5.49)
Dabei ist G = § - Npersonen die Gesamtentstehungsrate an CO, durch die
Zahl der Personen np,sonen mit einer pro Kopf Rate von g = 0,0048%.
Dies ist die durchschnittliche Atemrate fiir eine Person in Biirotétigkeit nach

Persily et al. [135]. Durch Integration der gewohnlichen Differentialgleichung
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(Ordinary Differential Equation ODE) kann eine Funktion fiir die aktuelle
CO;-Konzentration im Ausgang bzw. im Gebdude aufgestellt werden.
. . /A
" deco, [Vi(cco,in = cco,t-1) + G] - V6’ G
= cc0,(t) = ccopin = -
Cr-1 dt Vi

(5.50)
Dabei ist ccp, (t) die aktuelle Konzentration von CO3 in der Luft und cco, :-1
die Konzentration des vorherigen Zeitschritts. Zum Start ist hier die Startbe-
dingung cco, 0 = 400ppm einzusetzen. Wenn der Volumenstrom an Luft Null
ist, also die Liiftung abgeschaltet wird, vereinfacht sich die Losung der ODE
Zu:

c(t) =co+ g -t (5.51)

In der Simulation wird daher unterschieden, ob die Luftung arbeitet und
entsprechend die passende Gleichung gewahlt. Der aktuelle Wert der Konzen-
tration wird gespeichert und als Startbedingung fiir den nachsten Zeitschritt
genutzt.

Da die Anzahl an Personen in der Realitit nicht konstant ist, wird auch in
dieser Arbeit ein Tagesgang angenommen. Dieser wird mit einer geglatteten
Rechteckfunktion mit folgender Gesetzmafigkeit approximiert:

sin (22—2 (x— b))

\/az +sin (ZZ—Z (x - b))2

_ DMPersonen,max 1
Npersonen =

2

(5.52)

Dabei wurden die Parameter a = 0.14 und b = 6 gewahlt, dass die Personen-
zahl ab 6 Uhr morgens ansteigt ein Plateau erreicht und bis 18 Uhr wieder
auf Null sinkt. Das freie Gebaudevolumen wurde aus den Angaben des Frank-
furter Messeturms bestimmt. Hier sind 62’000 m? Grundfliche angegeben.
Mit einer mittleren Deckenhéhe von 3m und abziiglich einiger ungenutzter
Fliche wird das Volumen auf 180’000 m® geschitzt.[121] Die Liiftungsleistung
von 1°000°000 m*h™! wurde ebenfalls der Website entnommen.

Die Maximalbesetzung npeysonen.max €ntspricht dabei der Anzahl an verfiig-
baren Arbeitsplatzen aus Kapitel 5.1.4.
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Abbildung 5.12.: Regelkreis des PID Reglers zur Regelung der Liiftung mit Setpoint SP in ppm
als Sollgrofe und der Abweichung von diesem als Regelgrofle.

5.2.6. Liiftung

Der bendotigte Luftvolumenstrom wird durch einen Liifter bereitgestellt. Der
Energieverbrauch wird unter Annahme konstanter Dichte durch folgende
Gleichung bestimmt:

PVentilator = AP . VL (553)

Der Druckverlust durch den Adsorber Ap wird dabei durch Gleichung 5.8
berechnet. Es werden in dieser Arbeit zwei Arbeitsmodi der Liftung unter-
schieden: Ungeregelt (UnG) und Geregelt (Ge). Im ungeregelten Fall 1duft
die Luftung stets mit Nennvolumenstrom. Hier wird also die Funktion der
DAC maximiert und das Gebaude sekundar betrachtet. Der CO,-Gehalt der
Innenluft stellt sich iiber die Massenbilanz ein. Im Modus mit geregelter
Luftung wird der Luftvolumenstrom per PID-Regelung so gefahren, dass
ein konstanter CO,-Level, der so genannte Setpoint SP, im Innern gehalten
wird. Der Regelkreis ist in Abbildung 5.12 dargestellt, mit den Parametern in
Tabelle 5.5. Die Regelgrofie ist dabei die Abweichung der CO,-Konzentration
vom Setpoint und die prozentuale Leitung der Liftung die Ausgangsgrofle.
In Abbildung A.1 sind beispielhaft die Verldaufe der CO,-Konzentration bei
unterschiedlichen Besetzungsdichten und Betriebsmodi zu sehen. Im ungere-
gelten Fall folgt die CO,-Konzentration der Besetzungsdichte, wéhrend die
geregelten Modi einen relativ konstanten Level halten. Uber Nacht fihrt die
Liiftung entsprechend die Leistung komplett zuriick.

Als Setpoints fiir die CO,-Innenkonzentration wurden zwei Levels einge-
richtet. Zum einen 700ppm, sodass immer hohe Luftqualitét herrscht, nach
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Tabelle 5.5.: Werte fiir die Parameter des PID- Reglers
P I D
4000 1000 O

Vorgaben des UBA (vergleiche Tabelle 5.1) und zum anderen 1000 ppm, was
an der Grenze zur méfligen Qualitét liegt und somit immer noch zufrieden-
stellend ist.

5.2.7. Energiesystem- und speicher

Da DAC-Prozesse energieintensiv sind, wird der Energieversorgung eine
besondere Bedeutung zuteil. In dieser Arbeit soll daher zumindest ein Teil der
Energie direkt vor Ort erzeugt werden. Dazu wird eine Solarthermie- Anlage
angenommen, welche iiber den Tag Energie bereitstellt und 35kWp leistet.
Diese Abschiatzung wurde analog zur Auslegung eines DAC-Moduls fiir das
Institutsgebaudes durchgefiihrt, welches schatzungsweise 50 m? Dachfliche
verfiigbar hat. Zusammen mit ca. 0,7 kWp pro Quadratmeter fiir hocheffizi-
ente Solarthermie- Module in Mitteleuropa, ergibt sich die entsprechende
Spitzenleistung. [169] Der Tagesgang der Solarthermie wird mittels eines
Polynomfit mit realer Datengrundlage angenéhert. Grundlage sind Daten von
Soneye et al., welche den Tagesgang fiir Temperatur und solare Strahlung
in Ile-Ife, Nigera, nahe des Aquators katalogisiert haben. [157] Die Daten
sollen dabei einen sehr sonnigen Tag reprasentieren und so eine Art Best-
Case in punkto erneuerbarer Energieerzeugung darstellen. Die Daten fiir die
Strahlung werden dann normiert und mit der gewiinschten Peak-Leistung
multipliziert. Der Wert ergibt sich wiederum aus einer Abschiatzung. Im glei-
chen Paper wurde auch die Temperatur katalogisiert. Diese Daten werden
genutzt, um den Tagesgang der Temperatur bei Auflenluftansaugung der
DAC zu modellieren. Hierzu wurde der Fit der Temperatur so verschoben,
dass das Minimum bei 0°C liegt. Nun kann eine bestimmte Tiefsttempera-
tur Ty,in definiert werden, welche zum Fit addiert wird und so verschiedene
Temperaturverlaufe berechnet werden. In Abbildung 5.13 sind die Fits abge-
bildet. Mathematisch handelt es sich um Polynome 10-ten Grades mit den
Parametern in Tabelle A.1

Die aktuelle Leistung der Solarthermie wird mit der von der DAC bei der
Desorption benétigten Warme verrechnet und die Differenz dem Warmespei-

60



5.2. Modellierung und Methoden

2
3 1
= N
g 110
E g
Q %)
5 g
g 0.5 5
=] N =
15 5 =
@ 2
[F]
£ £
Y 3]
g =
= 0 B |
o 0
Z ! ! ! ! ! !

0 5 10 15 20 25

Zeitt/ h

Abbildung 5.13.: Normierte Polynomfits der Temperatur und Sonnenstrahlung nach Soneye [157]

cher zugefiihrt. Der resultierende Nettoenergiestrom wird dann aufintegriert
bis zur oberen Sattigung, also der Kapazitit des Energiespeichers. Die Rege-
lung der Modi der DAC kann, wenn gewiinscht, so durch den Energiespeicher
beeinflusst werden, dass die Regeneration nur dann eingeleitet wird, sofern
ausreichend Energie im Speicher vorhanden ist, um diese auch vollstandig
durchzufithren. Vereinfachend wird davon ausgegangen, dass die Solarther-
mie stets ein ausreichend hohes Temperaturniveau liefern kann.

5.2.8. Dampfkreislauf und Warmeintegration

Wie bereits erwihnt, ist DAC ein energieintensiver Prozess, wobei der Haupt-
teil der Energie bei der Regeneration des Adsorbens benotigt wird, um den
Adsorber aufzuheizen. In dieser Arbeit wird das Aufheizen mittels direkter
Dampfinjektion bewerkstelligt. Zur Bereitstellung wird ein Boiler eingesetzt,
welcher Wasser verdampft und so den benétigten Dampfstrom zur Verfiigung
stellt. Der tiberhitzte Dampf wird mit 100°C bei 0,1bar eingespeist, was an
verfiigbaren Daten existierender DAC Anwendungen orientiert ist und eine
gute Balance aus Regenerationszeit und Energieaufwand liefert [60, 195]. Die
Kondensationstemperatur bei diesem Druck betragt 45°C. [173] Der abge-
kithlte und mit CO; angereicherte Dampf verlasst den Adsorber und muss im
Anschluss auskondensiert werden, damit Wasser von CO, getrennt werden
kann. Um neben der reinen Charakterisierung der Adsorbers auch realititsna-
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he Zahlenwerte zum Energieverbrauch zu erhalten, werden in dieser Arbeit
verschiedene Prozesse zur Dampferzeugung betrachtet.

Idealer Dampfkreislauf:

Zuerst wird ein idealisierter Kreislauf betrachtet. Dieser soll die Eigenschaf-
ten des DAC Moduls selbst moglichst genau beschreiben ohne Verzerrungen
durch die Peripherie. Daher werden alle Storgréfien eliminiert, indem eine
ideale Warmetbertragung angenommen wird. Das Flie3schema ist in Abbil-
dung 5.14 dargestellt. Das Dampf/ CO; Gemisch verladsst den Adsorber und
wird in einem Warmetbertrager (WUT) gekiihlt und bei 10°C kondensiert,
um einen zufriedenstellenden Wassergehalt zu gew#hrleisten. Kithimedium
ist das Speisewasser des Boilers. Das Wasser/ CO,-Gemisch wird dann in die
Separation gefiithrt und getrennt. Feuchtes CO; bei 10°C verlasst das System
iiber die Vakuumpumpe. Um die Energie- und Stoffbilanz zu vereinfachen,
wird verlorenes Wasser, welches mit dem CO, aus dem System entweicht, in
identischem thermodynamischen Zustand aufgefiillt. Mit dieser rein theoreti-
schen Aufstellung vereinfacht sich die Energiebilanz zu:

QDAC,ideal = Msteam * Cp,steam * T - msteam+C02 * Cp,steam+CO, * T (5-54)

Es wird eine globale Referenztemperatur von 10°C angenommen. Da die Kon-
zentration an CO; bei der Desorption stets relativ gering ist, kann der Beitrag
zur Warmebilanz vernachlassigt werden und die Gleichung vereinfacht sich
zu:

QDAC,ideal = msteam : Cp,steamATsteam (5-55)

Die Leistung, welche die Vakuumpumpe benétigt, wird ebenfalls ideal be-
rechnet. Aus dem ersten Hauptsatz folgt fiir ideale Gase:

(pm ) 1] (5.56)

Pppe =+ ——-—-T-

Dampfkreislauf mit Wirmepumpe:

Der ideale Dampfkreislauf, beschrieben oben, kann nur Aussagen tiber den
Adsorber selbst treffen. Um Werte fiir den Energieverbrauch des Systems zu
erhalten, welche néher an einer technischen Umsetzung sind, wurden zwei
weitere Dampfsysteme entwickelt, welche den benétigten iiberhitzten Dampf
fiir die Regeneration bereitzustellen. Prinzipiell ist dabei die Problematik, dass
der Energieverbrauch extrem hoch ist, wenn verbrauchter Dampf einfach
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Abbildung 5.14.: Dampfkreislauf mit idealen Annahmen: Perfekte Separation ohne Energiever-
lust, ideale Warmetuibertragung

gegen die Umgebung gekiihlt wird, ohne die Abwérme zu nutzen. Daher
ist die moglichst effiziente Integration der Abwérmestréme von entschei-
dender Bedeutung. Die Regeneration findet bei 0,1bar Absolutdruck statt.
Der Druckverlust tiber den Adsorber ist wihrend der Regeneration mit max.
100Pa vernachldssigbar. Dies bedeutet, dass Kondensation und Verdampfung
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bei anndhernd gleichem Druck und entsprechend identischer Temperatur
stattfinden. Somit ist die latente Warme nicht direkt zum Verdampfen nutz-
bar. Die erste Version verfiigt daher iiber eine Warmepumpe, welche fiir die
notige Temperaturdifferenz sorgt. Hierzu wird die Kithlung aufgeteilt. Zuerst
wird der Dampf aus der DAC gegen den Sattdampf aus dem Verdampfer
getauscht. Die Annahme dabei ist, dass so lange Wirme aus dem Briiden an
den Frischdampf iibertragen wird, bis der Briidden 55°C und damit ein Tem-
peraturgradient von 10K erreicht ist. Darunter existiert kein ausreichendes
treibendes Temperaturgefille mehr und die Warmeiibertragung kommt zum
Erliegen. Liegt die Austrittstemperatur der DAC T, unter 55°C, findet keine
Vorwéarmung des Frischdampfes statt.

Der Briiden wird nach dem ersten WUT in einem separaten Kondensator
verfliissigt. Die dabei anfallende Warme wird iiber eine Warmepumpe (WP)
in ihrer Temperatur erhoht und an den Verdampfer geschickt, wo der Spei-
sewasserstrom zu Sattdampf verdampft wird. Das Gemisch aus feuchtem
CO; und Wasser wird im Separator getrennt. Das feuchte CO, wird dann
in einem Trockner weiter auf 10°C gekiihlt und erneut Wasser abgezogen.
Das getrocknete CO, wird tiber die Vakuumpumpe auf Umgebungsdruck
verdichtet und abgefiihrt. Im Separator 1 wird verlorenes Wasser durch Frisch-
wasser ersetzt. Dieses kann gereinigtes Abwasser aus Separator 2 sein, oder
Frischwasser, und wird zunichst aufgeheizt. Im Schema in Abbildung 5.15
ist zu erkennen, wie die Komponenten verschaltet sind. Aus dem Separator
1 wird Wasser zunichst verdampft. Dazu wird die Warme aus der Warme-
pumpe genutzt. Die ndtige Temperaturdifferenz wird dabei mit konstanter
Arbeitszahl erreicht. Diese wird mit 3 angenommen, was technisch gute
Hochtemperatur-WP erreichen kénnen.[83] Der Dampf wird dann zunéchst
gegen den Briidden aus der DAC erhitzt und anschlieflend in einem separaten
Uberhitzer auf Temperatur gebracht, bevor er zuriick in die DAC geleitet wird.

Dampfkreis mit zusitzlicher Briidenverdichtung;:

Als weiterer Ansatz wird ein System entwickelt, welches Uiber eine zweite
Vakuumpumpe verfiigt, die den Briiddenstrom aus der DAC leicht komprimiert
auf einen Absolutdruck von 0,15bar. Dadurch erhoht sich die Siedetempe-
ratur von 45 auf 55°C, was eine Warmeiibertragung von Kondensator zu
Verdampfer erméglicht, ohne eine Warmepumpe einsetzen zu miissen. Auch
in diesem System wird zunéchst der Briidden nach der Kompression in einem
WUT mit dem Frischdampf kontaktiert. Durch die Kompression steigt auch
die Temperatur des Briiden, was zusitzlich thermische Energie ins System
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Abbildung 5.15.: Dampfkreislauf mit Warmepumpe, um die Warmeriickgewinnung anzutreiben.
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bringt. Analog zum Warmepumpenmodell verlasst der Frischdampf den WUT
maximal mit 10K unter der Zulauftemperatur des Briiden. Liegt diese unter
55°C findet keine Warmetibertragung statt. Liegt die Briiddentemperatur hin-
ter dem Kompressor tiber 110°C, wiirde also der Frischdampf auf iiber 100°C
gewirmt, kann die iiberschiissige Energie nicht genutzt werden und wird
als Verlust angenommen. Der Briiden verlédsst den ersten WUT dann mit
55°C im Sattdampfzustand. Im zweiten WUT, der Verdampfer/Kondensator-
Kombination, wird nun weiter Warme getauscht. Aus dem Seperator 1 wird
das Speisewasser mit 55°C bereitgestellt. Dieses wird vor der Verdampfung
auf den Systemdruck von 0,1bar gedrosselt. Dabei entsteht Nassdampf. Der
Dampfanteil xp kann iiber folgende Gleichung mit Enthalpiewerten aus dem
VDI-Warmeatlas bestimmt werden [41, 173]:

_ H(55C) — 1 (45C)
" h”(45C) — b (45C)

xp (5.57)

Daraus ergibt sich ein Dampfanteil von 1,75% und eine notwendige Enthal-
piedifferenz zum vollstandigen Verdampfen des Nassdampfes von h” (45C) —
K (55C) = 2351,8%. Die Enthalpiedifferenz beim Kondensieren berechnet

sich zu k" (55C) — h’(55C) = 2369,9%. Diese Werte liegen sehr nahe bei-
einander, es wird daher angenommen, dass die Kondensationswarme genau
ausreicht, um das Speisewasser auf 45°C zu verdampfen und in den WUT zu
schicken. Das Schema ist in Abbildung 5.16 dargestellt.

5.2.9. Kreislaufbetrieb der DAC

Neben den bereits besprochenen Betriebsarten einer liftungsintegrierten
DAC, ist es zudem moglich, die Abluft des Gebaudes durch den Adsorber
zu schicken, so vom CO; zu befreien, und anschlielend direkt zuriick in
das Gebaude zu leiten. Dadurch wird CO, auf der Luft entfernt und so die
Qualitit erhalten. Der Vorteil ist, dass keine oder weniger Luft von auflen
angesaugt werden muss und somit weniger Warmeverluste entstehen. Kim
et al. haben so berechnet, dass 30 bis 60% Heizenergie eingespart werden
konnten [93]. Die genannte Studie ist dabei von Climeworks selbst durchge-
fithrt worden und dient hier als Vergleich. Eine dhnliche Methodik soll nun
auch im Modell dieser Arbeit verifiziert werden. Dazu werden die beiden
Schaltungen in Abbildung 5.17 verglichen. Auf der einen Seite steht dabei die
Version mit kontrollierter Liiftung aus Kapitel 5.2.6. Dabei wird die Abluft aus
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Abbildung 5.16.: Dampfkreislauf mit zusatzlicher Briidenkompression, um die Warmeriickge-
winnung zu bewerkstelligen.
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Abbildung 5.17.: Warmekonzepte gebaudeinegrierter DAC-Systeme. Oben: Kontrollierte Liiftung
mit DAC in der Gebdudeabluft und nachgelagerter Wéarmeriickgewinnung. Unten: Kreislauf-
betrieb mit direkter Rickfithrung der DAC-Abluft ins Gebdude nach zwischengeschalteter
Luftkonditionierung. (AC)
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dem Gebéude durch die DAC geschickt und in dieser Betrachtung auch eine
zusitzliche Warmeriickgewinnung (WRG). Diese tibertragt Warme aus dem
Gebidude auf die angesaugte Luft. Warmeverluste des Gebédudes selbst bzw.
Warmequellen im Gebaude (Personen, Rechner, etc.) werden hier nicht be-
trachtet, da ein reiner Vergleich zwischen den Szenarien angestrebt ist. Daher
verlésst die Luft das Gebdude mit der Solltemperatur tg,;;, mit der sie auch
eingestromt ist. Diese Solltemperatur wird im Heiz-/Kithlaggregat (AC fir
Air Conditioning) eingestellt. Die WRG wird mit einer guten Rickwarmzahl
¢: = 0,8 angenommen, welcher nach VDI-3803 folgendermafen definiert ist:

[172]
tzu — tu
p = — T (5.58)
tsoll — tu mg
Dabei ist £, die entsprechende Solltemperatur, typ,, die Umgebungstempe-
ratur, welche durch einen Temperaturtagesgang nach Kapitel 5.2.7 bestimmt
wird, und tz, ist die Zulufttemperatur Richtung AC und Gebaude . Letztere

kann durch Umstellen von Gleichung 5.58 bestimmt werden.

Tzy = ¢T (tSOIl - tUmg) + tumg (5.59)

Aus der Differenz der Zulufttemperatur mit der Solltemperatur ergibt sich
der Heizbedarf Qp:

Ou=Vi-pr-cpr - (tson — tzu) (5.60)

Da hier nur Winterszenarien und niedriger Aulentemperatur betrachtet wer-
den, besteht nur Heiz- und kein Kithlbedarf.

Im zweiten Fall, dem DAC-Kreislaufbetrieb, wird die Luft nach der DAC
direkt zur AC geschickt, welche diese dann temperiert. Durch die hohe Rege-
nerationstemperatur muss in diesem Szenario hauptséchlich gekiihlt werden.
Zum einen ist eine leichte Erwarmung der Luft wahrend der Adsorption zu
erwarten, zum anderen ist der Adsorber nach der Desorption stark erwarmt
und gibt diese Warme an die Luft ab.

Neben der CO,-Konzentration, muss in diesem Fall nun auch die Feuchte
als Einflussfaktor auf die Raumluftqualitét betrachtet werden. Hierzu wird
zunéchst im Modell analog zu Gleichung 5.50 die aktuelle Feuchte in der
Gebiudeluft implementiert. Die pro Person zu erwartende Wassergeneration
wird zu 57,6 g pro Stunde angenommen [92, 95]. Um gute Arbeitsbedingun-
gen sicherzustellen, sollte die absolute Feuchte um 12gw,sser Kgruet ™' liegen,
wihrend die relative im Bereich 30-50% sein sollte.[59, 95, 190] Die DAC hat
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das Potential, Wasser zu adsorbieren, konnte allerdings auch Wasser durch
die dampfgetriebene Regeneration ins System bringen. Daher wird zusétzlich
eine Entfeuchtung betrachtet, fiir den Fall, dass sich Feuchtigkeit akkumuliert.
Dazu muss die Luft auf die Kithltemperatur tx gebracht werden, bei der der
Wasserdampfpartialdruck in der gesittigten Luft gerade so grof} ist, damit
die entsprechend notwendige maximale Wasserbeladung zuriickbleibt. In
dieser Arbeit wird diese Temperatur mit 6°C angenommen, wodurch sich ein
Dampfdruck von 927 Pa einstellt [173]. Dies wiederum ergibt eine Wasserbe-
ladung von 13,9gwasser KgLutt * und eine relative Feuchte von 40%, wenn die
Luft zuriick auf 20°C gewarmt wird. Auch hier kann mit einer WRG gerech-
net werden, indem die Abluft der DAC gegen die gekiihlte Luft nach dem
Entfeuchter getauscht wird. Daraus kann dann die Temperatur Ty o bestimmt
werden, mit der die Luft in die Heizung einstromt:

tio = ¢r (tpac — tx) + tx (5.61)

Der Heizbedarf kann dann nach Gleichung 5.60 bestimmt werden mit der
Temperaturdifferenz ts,;; zu tg 9. Analog kann die Eintritttemperatur tx o der
Luft in die Kithlung bestimmt werden, nachdem sie von tp ¢ heruntergekiihlt
wurde:

tko = tpac — $r - (tpac — tk) (5.62)

Der Kihlbedarf ergibt sich dann zu:
Ok =Vi-pr-cpr - (tro-tx) (5.63)

Mit einer sehr guten Arbeitszahl von 5 fiir Niedertemperaturwarmepumpen
ergibt sich der entsprechende Strombedarf zu einem Finftel von Qg [123].
Die Berechnungen erfolgen analog zu Kim et al. fiir ein Winterszenario. Die
Autoren nahmen dabei eine konstante Temperatur von 0°C an [94, 95]. In
dieser Arbeit folgt die Temperatur einem Tagesgang mit minimal -5°C und
maximal +7°C, um ein realistischeres Bild zu erhalten und dennoch im Mittel
eine vergleichbare Temperatur.

5.2.10. Techno-6konomische Analyse

Neben dem Energiebedarf sind die Kosten fiir DAC entscheidend. Je geringer
die Kosten fiir das gewonnene CO; sind, desto eher kénnen grofie Mengen
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rentabel abgeschieden werden. Dazu werden die Ergebnisse zum Energiever-
brauch, den gewonnenen Mengen an CO,, sowie andere entscheidende Daten
aus den Simulationsergebnissen genutzt, um eine Techno-Okonomische Ana-
lyse (TEA) durchzufithren und so die Levelized Cost of DAC (LCOD), also die
Gestehungskosten fiir DAC-CO, zu berechnen. Die Methode ist dabei ange-
lehnt an die Bestimmung von z.B. Stromgestehungskosten oder die Kosten
fiir Wasserstoff. (LCOE/LCOH). Die Adaption wird in dieser Arbeit von Fasihi
et al. ibernommen [60]. Im Detail wurde in diesem Fall die Berechnungsme-
thode fiir Meerwasserentsalzungsanlagen iibernommen, welche analog zu
Energie- oder Wasserstoftkosten funktioniert. [24, 25]

Die Formel fiir die LCOD lautet dabei:

Capex - crf + Opexy;
Lcop = SaPex - erf + Opexyix

+0 5.64
Outputcoz PeXvar ( )

Der Faktor crfist ein Annultitsfaktor (capital recovery factor), welcher mittels
der gewichteten durchschnittlichen Kapitalkosten WACCS (weighted ave-
rage cost of capital) und der Abschreibungs- bzw. Lebensdauer N in Jahren
bestimmt werden kann:

_ WACC - (1+ WACC)N

f = Y WACON -1 (5.65)

In dieser Arbeit werden Standardwerte von WACCS=7% und eine Lebensdauer
von N=25 Jahren angenommen. Die Kapitalkosten Capex (capital expendi-
tures) werden tber eine Hauptkomponentenabschatzung bestimmt. Dazu
werden Angebote fiir die wichtigsten und kapitalintensivsten Komponenten
eingeholt und summiert. Dieser Wert wird dann mit einem Lang-Faktor mul-
tipliziert. Fiir Chemieanlagen mit geringem TRL ist hier 3,9 tiblich. Dieser
beriicksichtigt dabei anfallende Kosten fiir Installation, Peripherie, etc. Es
handelt sich dabei um eine grobe aber gingige Abschitzung fiir neuarti-
ge Technologien mit fehlenden Erfahrungswerten.[76] Die Betriebskosten
Opex (operational expenditures) hingegen sind aufgeteilt in variable und
Fixkosten. Fixkosten werden als fester Prozentsatz des Capex von 3,7% be-
stimmt, um Posten wie Wartung, Personal etc. abzugelten. Die variablen Opex
beinhalten alle Kosten, welche mit dem Output skalieren, hauptséchlich die
Energiekosten. Die auf diese Art bestimmten LCOD beziehen sich dann auf
die erste Anlage, die First-of-its-Kind (FOIK) bzw. First-of-a-Kind (FOAK).
Um die projizierten Kosten fiir die zukiinftige n’te- Anlage zu erhalten, wird
ein Lernkurven-Modell angewandt. [25] Dabei wird angenommen, dass die
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Technologie mit steigender Produktionskapazitat mit einer fixen Lernrate,
hier 15%, glinstiger wird. Diese Ersparnisse sind dabei auf Skaleneffekte, Mas-
senproduktion oder dhnliches zurtickzufithren. Aus der Lernrate LR wird
zunéchst eine Produktionsrate PR bestimmt:

LR=1-PR (5.66)

Uber folgenden Zusammenhang kann dann ein Exponentialfaktor b bestimmt
werden:
PR=27" (5.67)

Abschlielend konnen die neuen Capex berechnet werden, welche bei einer
Steigerung der verfiigbaren DAC Kapazitit zu erwarten sind:

-b
Prodnew ) (5.68)

Capexnew = Capexinitial - ( d
Prodinitial

Alle Zwischenergebnisse werden in Gleichung 5.64 eingesetzt und der LCOD
berechnet.

5.2.11. Software und Implementierung

Das Adsorbermodell der DAC wurde in Matlab R2022a programmiert und das
Gesamtsystem in Simulink implementiert. Um die Differenzialgleichungen zu
16sen wurde der Solver ode15s genutzt. Die Flowsheetsimulation wurde mit fi-
xen Zeitschritten berechnet und die automatische Solverwahl genutzt. Da die
verschiedenen Prozesse unterschiedlich schnell ablaufen, wurde zur Einspa-
rung von Rechenzeit mit variablen Zeitschritten gearbeitet. Die Desorption
wurde daher mit einer Auflésung von 5s berechnet, wéihrend die Adsorpti-
on Intervalle von 120s nutzt. Das zugrundeliegende Modell wird immer in
Sekundenauflgsung ausgefiihrt, jedoch werden mit mehreren konsekutiven
Rechenschritten Initialisierungsprozesse eingespart, welche viel Zeit kosten.
Jede Simulation wird mit folgenden Startbedingungen initialisiert:

» Der Energiespeicher ist voll

+ Die Beladung des Adsorbens ist 0 fiir CO; und Wasser
« Die DAC ist mit Luft gefiillt und im Adsorptionsmodus
« Im Gebédude herrschen 400ppm CO; bei ¢=40%
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Jedes Szenario wird fiir eine simulierte Zeit von 72h durchfiihrt. Im Anschluss
werden die ersten 24h verworfen, um sicherzustellen, dass die Simulation
Stationaritit erreicht hat.

5.3. Ergebnisse

5.3.1. Charakterisierung der DAC

Als erstes sollen allgemeine Betriebsparameter der DAC-Standardmodule mit
NC-Adsorber untersucht werden. Die Randbedingungen sind dabei in Kapitel
5.1.3 aufgefiihrt. Als prinzipieller Standardfall erhélt die DAC Luft aus dem
Gebaude mit ¢ = 40% und T = 20C.

Adsorptionszyklus:

Zunachst wird der Adsorptions- oder Captureschritt unter die Lupe genom-
men. Das isolierte DAC Modul wird dazu mit Luft beaufschlagt (¢ = 40%; T =
20C). In Abbildung 5.18 ist 1jc,y iiber die Adsorptionszeit t fiir verschiedene
Volumenstrome der Luft aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass zu-
nachst ein initialer Wert erreicht wird und die Effizienz ab dann abnimmt,
die Kurve mit zunehmender Zeit aber auch abflacht. Das System kann dabei
erst ab einer Unterschreitung von 40% Nennstrom eine Effizienz von 100%
zu Beginn erreichen. Fiir den Auslegungsfall im Nennvolumenstrom von
22’000 m® h'' startet das vollstindig regenerierte System bei 7cqp = 76%
und 7cqp nimmt in der Folge ab. Um die mindestens geforderte mittlere Ab-
scheideeffizienz von 50% zu erreichen, muss die DAC bei Unterschreiten von
Ncapkrit=35% umgeschaltet werden. Dies entspricht einer kritischen Kon-
zentration von ccoz krir=260ppm bei 400ppm Eingangskonzentration. Der
genaue Wert fiir die mittlere Abscheideeffizienz ist dann 774, = 57%. Die
Adsorptionszeit betragt ca. 120min. Dieser Parameter wird fiir diese Arbeit
als erster Richtwert festgesetzt. Zusatzlich wird ein zweiter niedrigerer Wert
fiur neap kric von 5% (oder ccozkrir =380ppm) festgelegt, welcher einen gro-
feren Fiillgrad zur Folge hat. 77¢,, sinkt dabei auf 30%, wihrend die Zeit
auf 343min ansteigt. Die méglichen Energieersparnisse werden zu einem
spéteren Zeitpunkt erortert.
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Abbildung 5.18.: Abscheideeffizienz des DAC Moduls mit Variation des Nennvolumenstroms von
22°000m> h'! in 10%- Inkrementen.

Abbildung 5.19 zeigt die CO,-Konzentrationsprofile wahrend der Adsorption
iber die Zeit bei Nennluftstrom. Hier ist nochmals deutlich zu erkennen, wie
die CO; Konzentration langsam tiber die Linge und Zeit steigt und somit
der Adsorber von vorne nach hinten beladen wird. Die schon beladenen
Regionen adsorbieren hierbei mit deutlich reduzierter Kinetik, wodurch mehr
CO; in den hinteren Teil des Adsorbers gelangen kann. Parallel dazu steigt
kontinuierlich die eben schon erwihnte Adsorbensbeladung gco, der Nano-
cellulose, illustriert in Abbildung 5.20. Diese steigt relativ gleichmafig iiber
die Zeit an. Die Gleichgewichtsbeladung von NC im hier untersuchten Stan-
dardfall liegt bei q*cOz =1,22molcoskgcos ™. Bei Neapkrit=35% liegt die mittlere
Beladung am Ende des Adsorptionszyklus mit CO; bei 0,76molcozkgcos !
wihrend sie fiir ncgp krir=5% auf 1,15molcozkgcoz ! ansteigt. Damit kénnen
in den folgenden Untersuchungen einmal kurze und auf der anderen Seite
lange Zyklen charakterisiert werden. Neben CO, wir immer auch die Was-
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Abbildung 5.19.: CO; Konzentration im Adsorber wahrend der Adsorption mit Nanocellulose
Adsorbens. (¢ = 40%; T = 20C)

seradsorption mitbetrachtet. Der Verlauf der Wasserkonzentration kann in
Abbildung A.4 und die Wasserbeladung in Abbildung A.5 betrachtet werden.
Fiir den Basisfall ist zu erkennen, dass der Adsorber fiir Wasser deutlich
schneller an die Gleichgewichtsbeladung g;,,=2,2molwkgco; heranreicht.
Dies ist wenig verwunderlich, da bei den besagten Bedingen mit ¢y =0,3808
molwmy, ! stoffmengenbezogen deutlich mehr Wasser in der Luft ist als CO,
mit cco, =400ppm:0,0164molco2mL'1. Durch die Adsorption wird auch Ener-
gie freigesetzt. Der relativ grofle Luftvolumenstrom bezogen auf die adsor-
bierten Spezies lasst die Temperatur allerdings nur minimal ansteigen auf
maximal 27,2°C. Diese Temperatur herrscht am Austritt nach nur 3min. Der
Temperaturanstieg ist daher vor allem auf die Adsorptionswérme des Was-
sers zuriickzufithren, auch da die Temperatur ab diesem Zeitpunkt stetig
abnimmt, sobald die Wasseradsorption abgeschlossen ist. Die Temperatur ist
in Abbildung A.6 aufgetragen.
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Abbildung 5.20.: CO; Beladung im Adsorber wihrend der Adsorption mit Nanocellulose Adsor-
bens. (¢ = 40%; T = 20C)

Desorptionszyklus:

Nachdem der Adsorber den Captureschritt durchlaufen hat, wird die Desorp-
tion eingeleitet. Dafiir wird zunachst der Druck gesenkt, indem Luft tiber
eine Vakuumpumpe abgesaugt wird. Dieser Schritt ist relativ schnell, da die
Vakuumpumpe grof3 ausgelegt ist. Grundlage dieser Auslegung ist die Mini-
mierung der Regenerationszeit, wihrend die benétigte maximale Heizleistung
moglichst gering ist. Nach iterativer Dimensionierung wurde in dieser Arbeit
ein Dampfmassenstrom von 0,6 kgpampes™* festgelegt. Damit kénnen ausrei-
chend kurze Desorptionszyklen gefahren werden (mehr dazu unten), wahrend
die maximal einzutragende Heizleistung 60kW pro Modul betragt, was gut zu
beherrschen ist. Aus den Ergebnissen der Desorption ergibt sich ein Volumen-
strom an feuchtem CO,, mit 23% Wasseranteil durch Kondensation bei 20°C,
von maximal 1°000 m*h™? bei 0,1bar, welcher von der Vakuumpumpe auf 1bar
komprimiert und so aus dem System geschleust werden muss. Fiir die initiale
Evakuierung wird angenommen, dass neben dem Luftvolumen im Adsorber-
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Abbildung 5.21.: Temperatur im Adsorber wahrend der Desorption mit Nanocellulose Adsorbens.
(¢ = 40%; T = 20C)

bett selbst noch einmal die selbe Menge an Totvolumen abgepumpt werden
muss, bis 0,1bar erreicht sind und die Dampfeinspeisung gestartet werden
kann. Prinzipiell entsteht im Modell ein scharfer Peak im zu evakuierenden
Strom zu Beginn der Desorption. Dieser wiirde im realen System allerdings
durch die zahlreichen Totvolumina im Dampfsystem und Trigheitseffekte
deutlich gedampft, weswegen die Annahme der mittleren Ansaugleistung als
Auslegungsgrundlage gerechtfertigt ist.

Damit startet also der Heizschritt der Desorption. (Details zur Dampfpro-
zessfithrung in Kapitel 5.2.8). Sowohl Drucksenkung als auch Temperaturer-
hohung fithren zur Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts zu niedri-
geren Werten. Dadurch desorbiert CO; und verldsst den Absorber mit dem
Dampfstrom. Fiir den prinzipiellen Ablauf werden die Durchldufe hier mit
im Gleichgewicht beladenen Adsorbern fiir die oben genannten Luftbedin-
gungen gestartet. In Abbildung 5.22 ist die CO,-Konzentration wihrend der
Desorption gezeigt. CO, akkumuliert dabei im hinteren Teil des Adsorbers
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Abbildung 5.22.: CO, Konzentration im Adsorber wihrend der Desorption mit Nanocellulose
Adsorbens.

mit Konzentrationen bis zu 1,8 Volumenprozent. Die Desorption ist dabei
deutlich schneller als die Adsorption. Mit dem in dieser Arbeit gewahlten
Abschlusskriterium fiir die Regeneration, ndmlich einer Austrittskonzentra-

olco,
3

. ! . . . .
tion von unter 0,0015mm— endet die Desorption nach tp.s; = 136min. Die

Angabe in ppm ist hierbeiLweniger hilfreich, da die Temperatur und damit die
Gasdichte im Gegensatz zur Adsorption schwanken. Der Temperaturverlauf
in Abbildung 5.21 zeigt, dass ein grofler Teil der zugefithrten Warme durch die
schlagartige Kondensation von Wasserdampf bei der Adsorption entsteht und
so der Adsorber direkt auf ungefahr 50°C aufgeheizt wird. Im Anschluss lduft
eine Temperaturfront durch das Bett, bis dieses vollstindig durchgeheizt ist
und ca. 100°C erreicht hat. Dadurch kommt es auch zu zwei Konzentrations-
fronten. Das Abschlusskriterium oben wurde so gewéhlt, dass beide Fronten
abgewartet werden und danach die Desorption zeitnah beendet wird. Nach
abgeschlossener Heizphase sorgt kithler Sattdampf mit 45°C fiir eine rasche
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Abbildung 5.23.: Wasser Beladung im Adsorber wihrend der Desorption mit Nanocellulose
Adsorbens.

Kithlung, bis kein Teil des Moduls mehr tiber 60°C warm ist. So soll Oxidation
vermieden werden, wenn wieder Luft eingeleitet wird und der Zyklus von
neuem startet. Die Kithlung dauert je nach Prozessfithrung ca. halb so lange
wie der Heizschritt. Der Verlauf der Wasserbeladung wihrend der Desorp-
tion ist komplexer (siehe Abbildung 5.23). Wie bereits erwéhnt, springt die
Beladung nach oben, sobald reiner Dampf eingefiihrt wird. Mit zunehmender
Erwéarmung sinkt diese wieder, da das Gleichgewicht mit steigender Tempe-
ratur zur Desorption wandert. Im Kiihlschritt werden die besonders kalten
Regionen wieder vermehrt mit Wasser beladen. Allerdings wird hier nicht
das Gleichgewicht im gesamten Bett erreicht, da der Adsorber zuvor bereits
ausreichend abgekiihlt wird.
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Abbildung 5.24.: Vergleich der beiden Versionen des Adsorber-Moduls mit Lewatit und Nanocel-
lulose Adsorbens in den jeweiligen Konstruktionen.

5.3.2. Vergleich der Adsorbentien

Wie in Kapitel 5.2.1.1 beschrieben, werden in dieser Arbeit zwei Konstruk-
tionen mit unterschiedlichen Sorbentien untersucht. Diese werden nun hin-
sichtlich ihrer Abscheideeffizienz verglichen. In Abbildung 5.24 sind fiir den
Nennvolumenstrom die jeweiligen Effizienzen von NC und LW iiber die Zeit
aufgetragen. Dabei ist zu erkennen, dass 7j¢cqy fiir Lewatit im Gegensatz zur
Nanocellulose ein Maximum durchlauft. Dies ist damit zu erklaren, dass
die CO; Gleichgewichtsbeladung aus der Isotherme mathematisch direkt
von der vorherrschenden Wasserbeladung abhéngt und nicht wie bei der
Isotherme fiir NC von der Wasserkonzentration in der Luft. Die Wasserkon-
zentration ist Gber den Verlauf der Adsorption relativ konstant, wihrend
die Wasserbeladung erst allméhlich zunimmt. Mit 5cap kri: = 35% ergibt sich
fir LW eine mittlere Abscheideeffizienz von 49% im Vergleich zu 57% bei
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Abbildung 5.25.: CO, Konzentration im Adsorber wihrend der Adsorption mit Lewatit Adsor-
bens. (¢ = 40%; T = 20C)

NC. Fir negpkrie = 5% sinkt die mittlere Effizienz auf 25% quasi identisch
zu NC. Interessant ist zudem, dass die Adsorption der flachen Konstruktion
fir neapkric = 35% mit 102min schneller ablauft als bei NC mit 120min. Die
prinzipiellen Vorgénge, wie die Durchwirmung bei Regeneration, sind analog
zum NC-Adsorbens. Samtliche Konzentrations-, Beladungs- und Temperatur-
profile sind im Anhang gezeigt (Abbildungen A.4 bis A.15.).

5.3.3. Ergebnisse der Systemsimulation

Nachdem im bisherigen Kapitel die DAC an sich charakterisiert wurde, wer-
den im Folgenden nun die Ergebnisse der Systemsimulation diskutiert. Basis
aller Betrachtungen ist dabei, wie bereits beschrieben, der Messeturm in
Frankfurt mit einem Nennvolumenstrom von 1°000°000m>h™! Luft. Fiir die-
sen werden 45 Module parallelgeschaltet, damit die entsprechende Leistung
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verarbeitet werden kann. Mogliche Vorteile einer gestaffelten Betriebswei-
se werden in Kapitel 5.3.4.3 besprochen. In diesem Abschnitt werden vor
jeder Betrachtung kurz die Randbedingungen des jeweiligen Szenarios zu-
sammengefasst. Diese bestehen aus dem Gebaudetyp, dem Kriterium zum
Umschalten der Betriebsmodi (cap,krit/ccoz,krit) dem Zustand der Luft und
der Betriebsweise der Luftung. Zudem werden die Grolen benannt, welche
in der jeweiligen Betrachtung variiert werden sollen. Wenn nicht explizit
anders angegeben, sind samtliche Betrachtungen mit dem Nanocellulose-
Adsorbens durchgefithrt worden. Die meisten Ergebnisse beschrianken sich in
diesem Kapitel auf die abgeschiedene Masse an CO,, sowie den spezifischen
thermischen Energiebedarf. Beide Groflen sind die entscheidenden Treiber
der Kosten bei DAC-Anlagen und bediirfen daher einer besonderen Beach-
tung. Die detaillierten Werte werden in spateren Diskussionen ausgewahlt
betrachtet und sind in ihrer Gesamtheit im Anhang in den Tabellen A.2 bis
A.4 zusammengefasst.

5.3.3.1. Variation der Betriebsparameter bei ungeregelter Liiftung

Als erster Parameter soll die kritische Abscheideeffizienz ncap krir bzW. ccoz krir
und der Einfluss auf den Captureprozess untersucht werden. Die Studie wurde
fiir die Gebiaudetypen LH, BU und GB! durchgefiihrt bei zwei verschiedenen
Werten fiir ncap krir von 5 bzw. 35% und ccogkrir von 260 bzw. 380ppm bei
ungeregelter Liiftung, ¢ = 40% und Abluft-DAC (d.h. T = 20C = const.). Die
Ergebnisse fiir die Variation von ccog krir sind in Abbildung 5.26 dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Abscheidekapazitit steigt, wenn die
kritische Austrittskonzentration von 5 auf 35% angehoben wird. Fiir die leere
Lagerhalle ( ncapkrir = 5%) ohne CO,-Anreicherung steigt die gewonnene
Masse in 48h von 7723 kg auf 9964 kg, ein Anstieg um 29%. Allerdings sinkt
die thermische energetische Effizienz von 1866 auf 2180 kWh tco,™'; eine
Steigerung des Energiebedarfs um 14%. Dies kann auf die Erwéarmung der
inerten Adsorbermasse zuriickgefithrt werden. Da nur ein Teil der Oberflache
des Adsorbens an der Reaktion teilnimmt, wird ein grof3er Teil der Energie
fir die Erwdrmung dieses inerten Materials aufgewendet, welche danach
verloren ist. Die reine Desorptionsenthalpie fiir den NC-Adsorbens ist 60k]J
mol ! oder 380 kWh tco, . Dementsprechend geht nur ein Bruchteil der

I LH: Lagerhalle, BU: Biirogebaude, GB: Grofiraumbiiro
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Abbildung 5.26.: Einfluss der kritischen CO, Austrittskonzentration ccog krir auf den thermi-
schen Energieverbrauch und die abgeschiedene CO2-Masse in 48h fur unterschiedliche Gebau-
detypen, ¢ = 0,4 und T = 20C = const.

zugefiihrten Energie in die Desorption, selbst in dieser idealen Betrachtung
ohne Wiarmeverluste.

Beim Vergleich der Gebaudetypen fallt ins Auge, dass mit Steigerung der Be-
setzung und damit der mittleren CO, Konzentration die abgeschiedene Masse
steigt. Allerdings ist der Anstieg fiir ccozkrir = 260ppm sehr gering. Dies
kann damit erklart werden, dass durch die frithe Desorption in Kombination
mit der héheren CO; Eintrittskonzentration der Adsorber recht ungleich bela-
den ist und so die hohere Gleichgewichtsbeladung nicht genutzt werden kann.
Hoéhere Beladungen werden durch die starkeren Ungleichheiten im Adsorber
ausgeglichen. Fir ccog krir = 380ppm ist der Effekt weniger stark ausgepragt,
da mit zunehmender Adsorptionszeit ein eher flaches Beladungsprofil erzeugt
wird. Beim thermischen Energiebedarf allerdings zeigt sich fiir beide Falle
ein unerwiinschter Trend. Der Energiebedarf steigt mit zunehmender CO,
Konzentration. Ursache hierfiir ist, dass je hoher die CO, Eintrittkonzen-
tration iiber 400ppm steigt, desto frither wird die Desorption eingeleitet, da
ccozkrit schnell erreicht wird. Die damit verbundene kurze Zyklusdauer fithrt
zu erhohtem Energiebedarf, um inertes Material aufzuwérmen. Diese erste
Untersuchung zeigt wie wichtig die korrekte Regelung einer DAC Anlage,
gerade bei verdnderlichen CO;-Konzentrationen ist.

Eine einfache Mafinahme zur Erh6hung der Steuerungsintelligenz ist die
Installation eines zweiten CO; Sensors. Dadurch kann online 77¢4, berechnet
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werden und das verfrithte Umschalten zur Desorption vermieden werden. Die
Ergebnisse des modifizierten Durchlaufs sind in Abbildung 5.27 aufgetragen.
Nun ist der erwiinschte und erwartete Verlauf zu erkennen. Mit zunehmender
Besetzung des Gebidudes steigt die Abscheiderate, wihrend die Energieeffizi-
enz steigt. Allerdings zeigt sich auch, dass die hier betrachteten Steigerungen
der CO, Konzentrationen mit ungeregelter Liiftung zu keiner signifikanten
Verbesserung des Warmebedarfs fithren, dabei aber dennoch stets unter den
Werten fiir das Ein-Sensorsystem liegen. Der Energiebedarf sinkt dabei maxi-
mal um 4%. Die zusitzliche CO, Erzeugung steigert die gewonnene Menge
an CO; allerdings um bis zu 20%. Es wird deutlich, dass die Steuerung der
DAC einen grofien Einfluss auf die zu erwartende Performance hat und die
jeweiligen Szenarien gut betrachtet werden miissen. Werden die Ergebnisse
fiir die beiden Werte fiir ncap,krir verglichen, zeigt sich, dass kurze Zyklen
deutlich energieintensiver sind. Bei ncap, krir=35% wird ein mittlerer thermi-
scher Energiebedarf von 2506 kWh tco, ™ beobachtet, wihrend dieser Wert
fir neap xrir=5% auf 1845 kWh tco,™ sinkt. Dies bedeutet, dass es hdchst-
wahrscheinlich sinnvoll ist, mit relativ niedriger kritischer Abscheideeffizienz
zu fahren, um den Adsorber moglichst energieeffizient zu nutzen. Dies ist
natiirlich auch von den Randbedingungen und Zielen abhangig. Bei hohen
CO;-Preisen und giinstiger Energie sind kurze Zyklen zu bevorzugen, bei
hohen Energiepreisen dagegen lange Zyklen. Der Hebel zur Anpassung der
Leistungscharakteristik hat sich in dieser Untersuchung als grof$ heraus-
gestellt. Es ist an dieser Stelle noch anzumerken, dass im Falle der leeren
Lagerhalle kein Unterschied zwischen den Varianten vorliegt, da hier die
Eintrittskonzentration stets bei 400ppm liegt.

Reduzierung der Heizleistung bei der Desorption: Da die thermische Ener-

gieeffizienz entscheidend fiir die Performance einer DAC-Anlage ist, wird
in der niachsten Untersuchung analysiert, ob eine Reduzierung der Heizleis-
tung auf 10% der urspriinglichen und damit eine langsamere, schonendere
Beheizung des Adsorbers Effizienzsteigerungen mit sich bringen kann. Die
Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 5.28 dargestellt. Es zeigt sich, dass tatsich-
lich Effizienzgewinne entstehen, allerdings sind diese sehr gering. Gleichzeitig
sinkt die Menge an gewonnenem CO, signifikant um etwa drei viertel, da die
Desorption deutlich linger dauert als bei hoherer Heizleistung. Dieser Trade-
Off ist hochstwahrscheinlich 6konomisch nicht sinnvoll. Allerdings kann
mit geringerer Heizleistung ein giinstigeres Dampfsystem eingebaut und
damit Geld eingespart werden. Zudem konnten Energiequellen mit reduzier-
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Abbildung 5.27.: Einfluss der kritischen Abscheideeffizienz auf thermischen Energieverbrauch
und abgeschiedene CO,-Masse in 48h fiir unterschiedliche Gebaudetypen und ¢ = 0,4 und
T = 20C = const.

ter Leistung ausgenutzt werden. Werden Energieverluste an die Umgebung
bedacht, konnen lange Regenerationszeiten hier auch die Verluste steigern,
da die heiflen Anlagenteile langer in Betrieb sind. Ob die Reduzierung der
Heizleistung sinnvoll ist oder besser ein kleinerer Adsorber angebracht wére,
kann nur eine Einzellfallbetrachtung zeigen. Hier ist nur anzumerken, dass
keine signifikanten Energieersparnisse zu erwarten sind. Den wirtschaftli-
chen Nutzen einer reduzierten Heizleistung wird die TEA in Kapitel 5.3.4.2
zeigen.

5.3.3.2. Variation der klimatischen Bedingungen

Neben den technischen Betriebsparametern kénnen auch die Eigenschaften
der Luft grofen Einfluss auf die Leistung der DAC haben. Dazu soll im Folgen-
den der Einfluss von Eintrittstemperatur und -feuchte auf die Leistungsdaten
betrachtet werden. Als erstes wird der Einfluss der relativen Feuchte ¢ auf die
Performance untersucht, da die Adsorptionswirme des Wassers grofien Ein-
fluss auf die Regeneration hat. (vergleiche Kapitel 5.3.1) Abbildung 5.29 zeigt,
wie sich der thermische Energiebedarf verhalt, wenn die relative Feuchte
zwischen 10 und 90% variiert wird. Zur Isolation des Effekts der Feuchte wird
die Untersuchung mit dem Gebaudetyp LH ohne CO,-Erzeugung und fiir eine
konstante Temperatur von T=20°C durchgefiihrt. Hierbei ist ein deutlicher
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Abbildung 5.28.: Einfluss der kritischen Abscheideeffizienz auf thermischen Energieverbrauch
und abgeschiedene COz-Masse in 48h fiir unterschiedliche Gebaudetypen und ¢ = 0,4 und
T = 20C = const. und eine reduzierte Heizleistung von 10% im Vergleich zum Standardfall.

Zusammenhang zwischen Feuchte und Energiebedarf zu erkennen. Zwischen
den beiden Extremen von ¢=10 und 90% steigt der thermische Energiebedarf
um 44%. Entsprechend wire es energetisch sinnvoll, méglichst trockene Luft
in die DAC zu leiten. Eine separate Entfeuchtung ist allerdings nicht sinnhaft,
da hier ebenfalls viel Energie fir die Kithlung aufgewandt werden muss. Die
Vermeidung von Feuchtigkeitsquellen konnte dagegen durchaus eine kos-
tengilinstige Mainahme zum Energiesparen sein. In Gebauden mit starkem
Feuchtigkeitseintrag und relativ trockener Auflenluft kann es also sinnvoller
sein, die CO,-Gewinne durch die Personen auszulassen, um Energie bei der
Desorption einzusparen.

Die Abscheiderate wird ebenfalls auf verschiedene Weise durch ¢ beeinflusst.
Einerseits fithrt ein hoher Wassergehalt in der Luft zu einer gréfieren Gleich-
gewichtsbeladung des Adsorbens (vergleiche Abbildung 5.10), andererseits
bewirkt der hohe Energieeintrag bei trockener Beladung durch die Wasserad-
sorption schnellere Desorptionszyklen und damit eine hohere Abscheiderate.
Es ist erkennbar, dass die abgeschiedene CO;-Masse ein leichtes Maximum
um ¢=50% durchlduft, wobei die Effekte deutlich weniger ausgepragt sind als
bei der Energieeffizienz.

Eine weitere Frage, die sich bei der Variation von ¢ unweigerlich stellt, ist die
Co-Adsorption von Wasser. So konnte in der Theorie Wasser aus der Luft ge-
wonnen werden, was gerade in trockenen Wiistengebieten immense Vorteile
hatte. Dabei sind wiederum zwei gegenlaufige Effekte zu beachten. Einerseits
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Abbildung 5.29.: Variation der relativen Feuchte der eingesaugten Luft und der damit korrelie-
rende thermische Energiebedarf und die abgeschiedene Menge an CO; in 48h mit Gebdude LH
und T = 20C = const.

wird Wasser aus der Luft im Modul gebunden und fiithrt so dem System neues
Wasser hinzu. Auf der anderen Seite adsorbiert Dampf bei der Regeneration,
wodurch beim Umschalten Wasser zuriick in die Luft gerat, vorausgesetzt
es ist keine Riickgewinnung vorgesehen. Die Daten (vgl. Abbildung 5.30)
zeigen, dass bis zu einer relativen Feuchte von ca. 70% Wasser gewonnen
wird. Bei ¢ =90% wird massenbezogen mehr Wasser gewonnen als CO,. Der
Effekt kehrt sich allerdings bei trockener Luft um, wodurch bei ¢=50% und
darunter Wasser verloren wird. Dies konnte verhindert werden, indem gerade
in den ersten Minuten der neuen Adsorption Wasser zuriickgewonnen wird,
da hier der Grofiteil ausgeschieden wird, allerdings bedarf dies wiederum
eines Mehreinsatzes an Energie.

Nach der Betrachtung des Einflusses der Feuchte werden nun die klima-
tischen Bedingungen untersucht. Dafiir wird hier angenommen, dass die
DAC in die Zuluft des Gebdudes implementiert wird. Damit ist diese klimati-
schen Bedingungen, wie z.B. dem Tagesgang der Temperatur, ausgesetzt. Der
CO;-Gehalt in der Au8enluft betrégt konstant 400ppm. ncap krir Wird auf 5%
festgelegt und Temperatur und Feuchte werden variiert. Letztere wird iiber
den Tag als konstant angenommen. In Abbildung 5.31 sind die Ergebnisse
dargestellt. Die fiinf Szenarien sind wie folgt aufgebaut, bestehend aus der
Basistemperatur des Tagesgangs als untere Grenze des 10K-Intervalls und
der jeweiligen Feuchte:
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Abbildung 5.30.: Variation der relativen Feuchte der eingesaugten Luft und der damit korrelie-
renden Masse an beildufig abgeschiedenem Wasser in 48h.

« Wiiste; Warmes trockenes Klima: T,,;, = 25C = f(t); ¢ = 80%
« Tropen; Feuchtwarmes Klima: T,,;, = 25C = f(t); ¢ = 80%

« GemaBigt; Tnin = 10C = f(t); ¢ = 40%

« Winter, feucht: T, = =5C = f(1); ¢ = 80%

« Winter trocken; Trocken und kalt: Tp,;, = =5C = f(t); ¢ = 10%

Auch hier schlagt sich die Feuchte direkt auf den Energieverbrauch nieder.
Die trockenen Szenarien zeigen durchgehend eine bessere thermische Ener-
gieeffizienz, vergleichbar zu den Werten der Betrachtung oben. Interessant ist,
dass die Temperatur einen groflen Einfluss auf die abgeschiedene CO, Masse
hat. Bei kélteren Bedingungen kann deutlich mehr CO; abgeschieden werden.
Dies liegt an der Verschiebung der Gleichgewichtsbeladung nach oben fiir
geringere Temperaturen. Indirekt wird so auch der spezifische Energiebedarf
verbessert, da die selbe Energie auf mehr CO, aufgeteilt wird. Die zusétzliche
Wairme, um den kalteren Adsorber aufzuwirmen, ist dabei nicht so relevant
wie die Beladung. Der ideale Standort wire demnach ein kalter und trockener
Ort, wie beispielsweise in den arktischen Gefilden. Allerdings muss hier mit
Frost gerechnet werden und die Anlage entsprechend ausgeristet sein. Cli-
meworks nutzt diese Erkenntnis mit den Anlagen auf Island. Inwiefern hier

88



5.3. Ergebnisse

o 4000 7 -
_§ éé - 8000 ,i
S 3000 - 7 o)
e 22l 16000 ©
- N 77 7}
g 3 7 ’ g
S I 2000 27 77 9]
e § 7 27l 14000 g
E % Z % 5
S 1000 - WEE  Energiebedarf 7| {2000 &
N : 7
é: Abgeschiedenes CO; =
0 T o ] 7 ’; 0
Jo S gl Slo Slo
QS \) S \} S
o> S 2 S \;
& & & &
D %

Abbildung 5.31.: Variation der relativen Feuchte und Temperatur, um den Einfluss von Wetter-
verhaltnissen zu evaluieren. Szenarien sind charakterisiert durch die Mindesttemperatur des
Tagesgangs und die relative Feuchte in %. Daten fiir 48h

andere Faktoren wie Geothermiepotentiale etc. eine Rolle spielen kann nicht
gesagt werden, wobei fiir die Standortwahl dort auch die Moglichkeit der
Mineralisierung des CO; im Untergrund durch den Partner Carbfix ausschlag-
gebend ist [34].

Fiir die Integration in Liiftungsanlagen folgen hieraus auch einige Designprin-
zipien. Da kalte Luft besser fiir die Adsorption ist, sollte die DAC immer hinter
etwaige Klimaanlagen, zumindest deren Kiithlung eingebaut werden und vor
etwaigen Heizungen, falls Sie im Zuluftstrang platziert wird. Bei feuchtem
Klima sollte Sie ebenfalls hinter der Entfeuchtung, in trockenen Gebieten
vor der Befeuchtung positioniert werden. Mit diesen Mafinahmen kann die
Energie-und Kosteneffizienz mafigeblich gesteigert werden.

5.3.3.3. Dimensionierung des Energiespeichers

In der realen Umsetzung einer gebaudeintegrierten DAC ist die Energie-
versorgung von zentraler Bedeutung, da ohne diese kein CO, gewonnen
werden kann. In diesem Abschnitt wird diese daher genauer analysiert. Im
konkreten Beispiel fiir den DAC Demonstrator am IMVT, wiirde die DAC
mit einer Solarthermie-Anlage mit einer Spitzenleistung von 35kWp versorgt
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Abbildung 5.32.: Verlauf der gespeicherten Energiemenge im Wérmespeicher fiir ein Grofiraum-
biiro mit 7cap krir = 5%, Speicherkapazitit von 120kWh und 38kWh minimaler Energiemenge
fiir die Desorption.
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Abbildung 5.33.: Verlauf der gespeicherten Energiemenge im Wérmespeicher fiir ein Grofiraum-
biiro mit ncap,krir = 35%, Speicherkapazitat von 120kWh und 38kWh minimaler Energiemenge
fiir die Desorption.

werden. Alternativ ware hier auch eine PV-Anlage in Kombination mit Tauch-
siedern denkbar. Im idealisierten Modell macht dies mathematisch keinen
Unterschied, konnte aber je nach Situation die sinnvollere Umsetzung sein.
Datengrundlage fiir das folgende Kapitel ist das Szenario eines Grofiraum-
biiros mit cap krit=5 bzw. 35%, ¢=40% und T=20°C=const. Aus den Daten
geht eine maximal benétigte Heizleistung von 60kW pro DAC-Modul hervor.
Dabher ist offensichtlich, dass ein Energie- bzw. Warmespeicher zum Einsatz
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kommen muss oder alternativ Energie aus dem Netz genutzt werden muss,
da die Solarthermieleistung selbst bei Peak-Produktion nicht ausreicht. Die
implementierte Logik in diesem Abschnitt ist, dass die Desorption nur gest-
artet werden kann, wenn geniigend Energie im Speicher vorhanden ist, um
diesen auch abschlieflen zu kénnen. Eine teilweise Regeneration ist nicht
vorgesehen. Fiir einen einfachen Zyklus in diesem Szenario werden so im
Schnitt 38 kWh thermische Energie benétigt. In der Programmierung ist also
ein Mindestfillgrad von 38 kWh implementiert, ab dem die Regeneration
freigegeben wird. Ist weniger Warme gespeichert, bleibt die DAC im Adsorp-
tionsbetrieb. Als Speicherkapazitat wurde zunachst 120 kWh angenommen,
was ca. 3 Regenerationen entspricht. In Abbildung 5.32 ist der Verlauf der
gespeicherten Warme fiir 1cqp,krir=5% dargestellt. Es sind sowohl die kurzen,
aber energieintensiven Regenrationen zu erkennen, als auch der grundsatz-
liche Tagesgang der Solarthermieanlage. Zudem lauft der Warmespeicher
in diesem Szenario nie oder nur sehr kurz leer, wodurch die Regelung nicht
eingreifen muss, also keine Kapazititsverluste durch den Energiespeicher zu
verzeichnen sind. In der Realitdt miissten selbstverstandlich Warmeverluste
berticksichtigt werden, allerdings ist hiermit zumindest fiir den Idealfall der
Warmespeicher mit seiner Energieversorgung ausreichend dimensioniert.
Anders sieht dies aus, wenn die kritische Abscheideeffizienz auf 35% hochge-
setzt wird. (vergleiche Abbildung 5.33) Durch den gestiegenen thermischen
Energiebedarf leert sich der Speicher zu schnell. Es ist eine deutliche ,Ruhe-
pause “in der Nacht zu erkennen, was die produzierte CO, Menge fiir das
Grofiraumbiiro um 23% senkt.

Da Wirmespeicher durchaus auch Kostentreiber sind, soll ein System mit klei-
nerem Speicher unter die Lupe genommen werden. Dazu wird die Kapazitat
auf den selben Wert wie die minimale gespeicherte Warmemenge reduziert,
namlich 40 kWh. Dies bedeutet, dass die DAC fast den gesamten Speicher
benétigt, um zu Regenerieren und dieser erst wieder aufgefiillt werden muss,
um den néchsten Zyklus zu starten. In Abbildung 5.34 ist der Verlauf des
Wiérmespeichers fiir dieses Szenario abgebildet. Zunichst fallt auf, dass der
Tagesgang der Solarthermieanlage im Verlauf der gespeicherten Energie nicht
mehr erkennbar ist. Die zugrundeliegende Mechanik ist dennoch zu erkennen,
da nur zu den Tagesstunden ein regelméfliger zyklischer Betrieb stattfindet.
Hier kann die verfiigbare Energie wihrend der Adsorption aufgefiillt werden.
Nachts wird keine Energie eingetragen, wodurch nach einer letzten Rege-
neration der Speicher auf einem nahezu konstanten Wert verharrt. Kleine
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Abbildung 5.34.: Verlauf der gespeicherten Energiemenge im Wérmespeicher fiir ein Grofiraum-
biiro mit #cap krir = 5%, Speicherkapazitat von 40 kWh und 38 kWh minimaler Energiemenge
fiir die Desorption.
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Abbildung 5.35.: Vergleich von Gebaudetypen und variablem 1cgap krir und der Einfluss auf
Kapazitit und thermische Energieeffizienz fiir einen groflen Energiespeicher von 120kWh mit
minimalem Speicherstand von 38kWh zur Desorption.

Schwankungen resultieren aus numerischen Fluktuationen des Polynoms fiir
den Tagesgang, gleichen sich aber im Verlauf aus. Demnach ist es mehr oder
minder dem Zufall {iberlassen, wie die Zykluszeiten mit dem Tagesgang inter-
agieren und wann die letzte Desorption des Tages stattfindet. Dieses Timing
bestimmt wie viel Energie iber Nacht im Speicher verbleibt. In diesem Beispiel
kann kaum Wirme vom (verworfenen) Vortag tibernommen werden. Zwi-
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schen den beiden betrachteten Tagen ist der Speicher allerdings relativ voll
und auch zum Ende des betrachteten Zeitraums bleibt Restwirme iibrig. Uber
lange Zeitraume wird sicherlich auch hier eine Periodizitat entstehen, wenn
nur ausreichend lange simuliert wird. Beide Szenarien, also der grofie und
der kleine Wirmespeicher wurden dann fiir saimtliche Gebdudetypen und die
beiden Abschaltkriterien ncgap,kri:=5 und 35% durchgerechnet. Die Ergebnisse
sind in den Abbildungen 5.35 und 5.36 zu sehen. Wie bereits analysiert, sind
fiir den groflen Energiespeicher und ncap krir = 5% keine Kapazititseinbufien
zu verzeichnen und auch die Energieeffizienz bleibt identisch zum Szenario
ohne Wirmespeicherlimitierung (vgl. Abbildugn 5.27). Anders ist dies fiir
den grofien Speicher und ncap krir = 35%. Hier wird im Schnitt 14% weniger
CO; geerntet. Eine noch geringere Kapazitit zeigt das Szenario mit kleinem
Wirmespeicher. Hier sind Einbu3en zwischen 32 und 43% zu verzeichnen mit
den grofleren EinbuBen fiir ncap krir = 35%. Es ist zudem zu erkennen, dass
sich die CO,-Mengen angleichen, da nun vor allem die zugefithrte Energie
limitiert und nicht die Zyklusdauer. Gleichzeitig werden die Szenarien mit
Ncapkrit = 35% energieeffizienter, da die erzwungen langen Zyklen in der
Nacht zu einer vollen Beladung mit COy, fithren. Bei 5jcqp krir = 5% dndert der
Energiemangel nichts an der thermischen Energieeffizienz.

Ganz allgemein zeigt sich also, dass die Dimension des Energiespeicher grofle
Auswirkung auf die Leistung der DAC-Anlage hat, wenn fur die DAC kei-
ne Energie aus dem Stromnetz herangezogen werden soll. Zudem sollten
bei einer Umsetzung sonnenarme Tage mit geringer Energieerzeugung be-
riicksichtigt werden, welche entweder die CO,-Mengen senken oder durch
Netzenergie ausgeglichen werden konnten. Es kann sich somit lohnen einen
groflen Energiespeicher zu installieren, um langfristig von hoherer Kapazitit
zu profitieren, sofern der benétigte Platz zur Verfiigung steht.

5.3.3.4. Implementierung einer geregelten Liiftung

Die bisherigen Untersuchungen verwendeten eine ungeregelte Liiftung, wel-
che stets auf Nennleistung betrieben wird. Dadurch wird die DAC mit maxima-
ler Luftmenge versorgt und diese so in den Fokus gestellt. Moderne Liiftungen
konnen allerdings auch mit einer Regelung installiert werden, welche den
CO,-Level konstant halt. In Kapitel 5.2.6 wurden die Randbedingungen erldu-
tert. Grundsitzlich werden hier zwei verschiedene CO,-Konzentrationen als
Setpoint SP der Liftung betrachtet: 700 und 1000ppm. Der PID-Regler steuert
die Luftungsleistung entsprechend. Wihrend der Desorption wird die Luft
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Abbildung 5.36.: Vergleich von Gebaudetypen und variablem ncgp krir und der Einfluss auf
Kapazitat und thermische Energieeffizienz fiir einen kleinen Energiespeicher von 40kWh.

an der DAC vorbei direkt in die Umwelt entlassen. Die Ergebnisse fiir die
Gebidude bei ¢cap krir = 5%, ¢ = 0,4 und T = 20C = const. sind in Abbildung
5.37 dargestellt und zeigen sowohl die vier geregelten Fille (jeweils SP=700
und 1000ppm in BU und GB), als auch den Vergleich zur ungeregelten Liiftung.
Fiir das Lagerhallenszenario ergibt eine geregelte Liiftung keinen Sinn, da hier
kein CO; produziert wird und die Liftung entsprechend immer ausgeschaltet
wire. Die Ergebnisse zeigen zunichst, dass weitere Effizienzsteigerungen
durch den hoheren CO,-Gehalt erreichbar sind. Da die Beladung im Adsorber
ansteigt, kann mehr CO, je Regenerationszyklus gewonnen werden. Beim
Setpoint von 700ppm wird dabei erwartungsgeméafl mehr thermische Energie
benétigt als bei 1000ppm, wobei sich die Differenzen im Bereich von rund 8%
bewegen. Im Vergleich zur ungeregelten Liiftung kénnen zwischen 7 und 18
% thermischer Energie eingespart werden. Zunéchst unintuitiv ist, dass das
Grofiraumbiiro bei den geregelten Liftungen mehr Energie verbraucht als
das Biiro, obwohl hier mehr CO; in der Luft vorhanden ist. Die Erklarung
dafiir kann im Verlauf der Beladung und CO,-Konzentration im Adsorber
erkannt werden, illustriert in den Abbildungen A.16 bis A.23. Es sind die deut-
lich haufigeren und kiirzeren Zyklen des Grofiraumbiiros zu erkennen, was
allerdings noch nicht den Grund fiir die geringere thermische Effizienz liefert.
Werden die CO;-Konzentrationen im Detail verglichen (Abbildung A.17 und
A.19) fallt der deutlich gleichméaBigere Verlauf iber die Linge des Betts beim
Grofraumbiiro auf. Weil mehr Menschen anwesend sind und CO, produzie-
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Abbildung 5.37.: Vergleich von thermischer Effizienz und abgeschiedenem COy fiir ncap krir =
5%, T = 20C und verschiedene Gebédudetypen fiir die ungeregelte Liiftung (UnG), sowie die
PID-geregelte Liftung mit Setpoints 700 und 1000ppm.

ren, muss die Liftung mehr Luft umwélzen, um den CO,-Level konstant zu
halten. Die dadurch groflere axiale Dispersion erklédrt den gleichméfligeren
Konzentrationsverlauf. Dieser gréfiere Luftstrom verringert dabei auch die
Abscheideeffizienz. Dadurch wird 5cap kri; frither erreicht, wihrend die Bela-
dung noch niedriger ist. (vgl. Abbildung A.21 und A.23) Bei den geringeren
CO;-Erzeugungsraten des Biirogebdudes entsteht andererseits eine definierte
Beladungs- und Konzentrationsfront. Dadurch ist 7c4p relativ hoch und die
Regeneration wird erst bei hoherer durchschnittlicher Beladung eingeleitet.
Soll der Effekt kompensiert werden, miisste die Dimensionierung geéndert
werden, um die hoheren Luftstrome zu verarbeiten oder aber eine Online-
messung der Beladung entwickelt werden. Dieser Effekt muss berticksichtigt
werden, sowohl im Betrieb als auch in der Auslegung der gebaudeintegrierten
DAC.

Deutlich stérker als die thermische Effizienz wird allerdings die CO, Abschei-
derate beeinflusst. Durch den reduzierten Luftstrom, gerade Nachts, sinkt die
Menge an gewonnenem CO; erheblich. Je nach Konfiguration sind Einbuflen
von 38 bis 56% zu erwarten im Vergleich zur ungeregelten Liftung. Es wird
im Endeffekt nur noch das von den Personen produzierte CO, abgeschieden.
Ob diese Einbuflen durch die erhohte energetische Effizienz wirtschaftlich
aufgefangen werden ist fraglich und Gegenstand der TEA.
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5.3.3.5. Kreislaufbetrieb der DAC

Untersucht wird hier die Moglichkeit eines Kreislaufbetriebs mit derselben
implementierten Liiftungsregelung wie im Kapitel 5.2.9. Im folgenden Ergeb-
nisteil wird nun die Eignung und Performance eines solchen Systems bewertet.
Fir eine erfolgreiche Implementierung muss die CO,-Konzentration in der
Innenluft niedrig gehalten werden. Dafiir wird die Luft durch die DAC gelei-
tet, wo CO, und potentiell auch Wasser adsorbieren und so dem Kreislauf
entzogen werden. Wihrend der Desorption wird keine Frischluft zugefithrt
und die Liftung ist zu diesem Zeitpunk ausgeschaltet. Dieser Betrieb wurde
fir die beiden Gebaude Biiro und Grofiraumbiiro, sowie fiir verschiedene
Betriebsparameter der DAC durchgefiihrt. Alle Szenarien haben folgende
gemeinsame Annahmen:

« Die Temperatur im Gebédude ist konstant 20°C

« Die AC-Einheit konditioniert die Luft aus der DAC auf ¢=40% und
T=20°C, andert aber nicht den CO,-Gehalt

+ Wihrend der Desorption ist die Liiftung inaktiv

Variiert wurde cco, krir, Sowie der Setpoint der COz-Konzentration in der
Innenluft. Die Wahl der Konzentration als Kriterium statt der Abscheideeffi-
zienz ist damit begriindet, dass es fiir die Begrenzung der CO;-Konzentration
im Gebaude entscheidend ist, mit welchem Gehalt die Zuluft ins Gebiude
stromt. Wird eine Abscheideeffizienz bestimmt, kann sich CO, im Kreislauf
anreichern.

Zunachst fallt auf, dass das Grofiraumbiiro nicht im Kreislaufbetrieb funktio-
niert, da der CO,-Gehalt der Raumluft wahrend der Desorptionspausen zu
stark ansteigt. Fiir cco, krir = 380ppm und SP=700ppm ergeben sich maximal
2719 ppm. Bei cco, krir = 260pmm und SP=700ppm ergeben sich 6270 ppm
max. Der letztere Wert ist hoher, da die haufigeren und damit insgesamt
zeitintensiveren Regenerationsvorgiange den Effekt der geringeren CO, Aus-
trittskonzentration iberwiegen. Fiir das Biirogebaude und cco, krir = 380ppm
sinkt die maximale CO, Konzentration auf 1491ppm. So kann dauerhaft zu-
mindest eine mittlere Luftqualitat garantiert werden (vgl. Tabelle 5.1). Eine
Erh6hung des Setpoints fithrt wiederum zu maximalen CO2-Konzentrationen
von bis zu 1912ppm und ist somit nicht geeignet.
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Neben der CO;-Konzentration ist auch die relative Feuchte wichtig fiir die
Raumluftqualitit. Eine Uberpriifung ergab, dass diese wihrend der Regenera-
tionspausen nicht iiber 50% ansteigt und damit wird dieses Szenario mit dem
Biirogebaude, cco, krir = 380ppm und SP=700ppm als Referenzszenario fiir
diesen Abschnitt gewiahlt. Samtliche Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 zusam-
mengefasst.

Analyse des Referenzszenarios:

Zur Bewertung der Sinnhaftigkeit des Kreislaufbetriebs muss zunéchst der
Referenzfall charakterisiert werden. Dazu dient die normale Simulation des
Biirogebaudes mit identischen Kennzahlen, allerdings ohne Kreislauffunktion
und mit der DAC in der Abluft. Als Umschaltkriterium wird ncgp kric = 5%
gewihlt, da die Austrittskonzentration prinzipiell irrelevant fiir den Betrieb
der Anlage ist. Zusétzlich wird hier eine Warmeriickgewinnung (WRG) be-
trachtet. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass das Biirogebdude ohne WRG
im gewahlten Szenario pro Tag 13’417 kWh thermische Energie zum Heizen
benoétigt. Mit WRG reduziert sich dieser Wert drastisch auf 2’684 kWh pro
Tag. Bezogen auf das zu heizende Gebaudevolumen von 180’000 m? ergibt
sich ein jahrlicher spezifischer Verbrauch ohne WRG von 27,2 kWh a™! m?.
Pro Kopf und Tag werden so 3,35 kWh d™! an Heizleistung benétigt. Mit WRG
reduzieren sich die Werte zu 5,44 kWh a'! m 3 bzw. 0,67 kWh d'! p.P. Damit
fithrt in dieser Betrachtung allein der Einsatz einer WRG zu Energieeinspa-
rungen von 80%.

Analyse der Kreislauf-DAC:

Durch die Implementierung der DAC fillt die Heizleistung des Referenzsze-
narios weg, da keine Auflenluft angesaugt wird und sonstige Warmeverluste
nicht berticksichtigt werden. Dafiir zeigen die Ergebnisse, dass die Luft aus
der DAC direkt nach der Regeneration zu feucht ist und entfeuchtet werden
muss. Diese Entfeuchtung wird nur aktiviert, wenn die Luft aus der DAC auch
wirklich zu feucht ist und bleibt ansonsten deaktiviert. Die benétigte Kiihl-
leistung, welche dazu insgesamt pro Tag notwendig ist, betragt 3°099kWh.
Da das Szenario im Winter stattfindet, wird diese Kiihlleistung als frei zur
Verfiigung stehend angenommen, analog zur von Climeworks untersuchten
Kreislauf DAC [93]. Theoretisch kénnte diese auch mittels Warmepumpe
(AZ=5) abgefiihrt werden, was anstelle von 3’099 kWh Kiihlleistung dann
620 kWh pro Tag bedeuten wiirde. Die entfeuchtete Luft muss allerdings
in jedem Fall wieder aufgewarmt werden. Dazu werden pro Tag trotz WRG
innerhalb der Luftkonditionierung 1’404 kWh an Wiarmeenergie benétigt.
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Zusitzlich werden 2’330 kWh Wérme fiir die Regeneration benétigt, um 1,12t
CO3 zu gewinnen. (2075 Wh pro Tonne)

Analyse der Arbeit von Climeworks:

In der Studie von Kim et al. [94] sind nicht alle entscheidenden Werte direkt
angegeben und missen daher aus Angaben erschlossen werden. Dazu z&hlt
der Energiebedarf zum Heizen der Frischlust im Referenzszenario. Kim et
al. gehen hierbei von einem System ohne WRG aus, wodurch die Auflenluft
direkt geheizt wird. Aus den Diagrammen lésst sich eine mittlere Heizleistung
von 9,16kW tiber einen taglichen Zeitraum von 12h ablesen. Dadurch ergibt
sich ein Heizbedarf von ca. 110 kWh pro Tag. Im Winterszenario mit DAC
wird angegeben, dass tagsiiber, wahrend Personen anwesend sind, keine
Heizung benétigt wird und nur nachts die DAC mit 2kW tiber 12h regeneriert
wird. Dadurch ergibt sich ein Bedarf von 24kWh téaglich fiir die DAC. Mit
der Angabe, dass ein Kilogramm CO, 2kWh thermischer Desorptionsenergie
benétigt, folgt eine abgeschiedene CO; Menge von 12kg. Allerdings betrachtet
auch Climeworks eine Entfeuchtung, hier vor der DAC. Luft wird aus dem
Gebiude mit 25°C und 8gwasser Kg1uft™! Wasserbeladung gekiihlt, anschliefiend
durch die DAC geleitet und mit 15°C und 6gwasser kgLuft-l wieder ins Gebaude
geleitet. Da nicht klar ist, auf welche Temperatur die Luft gekiihlt wird und
welchen Anteil Kondensation und Adsorption in der DAC an der Entfeuchtung
haben, kann kein exakter Kaltebedarf ermittelt werden. Allerdings muss
die Luft von 15°C wieder auf 25°C erwarmt werden. Mit dem angegebenen
Luftstrom von 800m> h™! ergibt sich daraus ein Heizbedarf von 2,7 kW iiber
die 12 Tagesstunden. Insgesamt kann so ein Energiebedarf von 110 kWh fiir
das normale System und 56 kWh fiir das System mit DAC berechnet werden.
Das wiirde einer Einsparung von 51% entsprechen und entspricht somit der
Aussage der Autoren 30-60% an Energie einsparen zu kénnen. Daher werden
diese Werte fiir die weitere Diskussion verwendet.

Diskussion und Vergleich der Szenarien:

Wird zunachst nur das Buroszenario betrachtet, fallt auf, dass bereits eine
WRG ohne DAC den Energiebedarf stark senken kann, mit 2’684 kWh statt
13’417 kWh, also eine Ersparnis von ca. 80%. Um diese Werte auch mit Kim et
al. [94] vergleichen zu konnen, die einen deutlich kleineren Raum betrachtet
haben, werden alle Werte entweder auf das Raumvolumen oder die Personen-
anzahl normiert. Mit 800m> und 28 Personen ist der Raum bei Kim dichter
gepackt als das Biiro. Ohne WRG verbraucht das Biiro 27,2 kWh pro Jahr
und m® bzw. 3,35 kWh pro Tag und Person. Die WRG driickt diese Werte auf
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5,44kWh pro Jahr und m* bzw. 0,67 kWh pro Person und Tag. Zum Vergleich
entsteht beim von Climeworks betrachteten Fall ein Heizbedarf von 50,2 kWh
pro Jahr und m® bzw. 3,93 kWh pro Person und Tag. Der pro Kopf Verbrauch
ist damit sehr ahnlich, wahrend der volumetrische Verbrauch bei Kim et al.
héher ist [94]. Dennoch sind die Geb4ude &hnlich genug um verglichen zu
werden. Mit DAC sinkt der Verbrauch bei Kim auf 25,6 kWh p.P. und Jahr
[94]. Der Verbrauch teilt sich dabei in etwa paritétisch auf DAC und Heizung
auf. Fiir das Biiro ergibt sich fiir das modellierte System ein Gesamtverbrauch
von 8,65 kWh a m™, was zwar im Vergleich zu Kim et al. einen um 65%
geringeren Warmebedarf bedeutet als ohne DAC, allerdings immer noch fast
doppelt so hoch wie mit WRG. In einem Nebenversuch wurde die Eignung
der DAC zur Feuchteregulierung gepriift, indem die Beheizung mit Inertgas
durchgefithrt wurde. Allerdings zeigt sich keine signifikante Verringerung
des Entfeuchtungsbedarfs. Durch die Wasserproduktion der Personen sattigt
sich der Adsorber schnell und Wasser akkumuliert sich im Kreislauf. Auch
Kim et al. fanden in einer Folgestudie, dass die DAC durch diesen Umstand
nur bedingt als Feuchtigkeitsregulierung eingesetzt werden kann und daher
eine separate Entfeuchtung notwendig ist. [95]

Die abgeschiedene CO2-Menge pro Person ist im Climeworks-Fall etwas ho-
her mit 0,43 kg pro Person und Tag, wiahrend das Biiro ca. 0,28 kg liefert.
Somit arbeitet die WRG im Vergleich zur DAC zumindest energieneutral in
dem Sinne, dass die benétigte Heizenergie identisch ist. Nur die zusatzliche
Energie zur Regeneration ist aufzuwenden. Ob der Vergleich zum System
ohne WRG fair ist, bleibt fraglich, da diese Bauweise allgemein recht ineffi-
zient ist. Abschlieflend sei also festzuhalten, dass eine DAC als alternative
Liftungsversion durchaus Potential hat, da das zusétzlich gewonnene CO, als
Kohlenstoffquelle zur Verfiigung steht (DACCU) oder aus dem Kohlenstoff-
kreislauf entfernt werden kann (DACCS). Dies eroffnet zusitzliche finanzielle
Moglichkeiten fiir die Betreiber in einem zukiinftigen Kohlenstoffmarkt. Die
exakte Eignung und Dimensionierung muss allerdings im Einzelfall gepriift
werden.

5.3.3.6. Vergleich der Performance des Lewatit Adsorbens

Neben dem Adsorbens basierend auf aminfunktionalisierter Nanocellulose
wurde auch Lewatit VP OC 1065 implementiert. (vgl. Kapitel 5.2.1.1) Die
Ergebnisse fiir Testszenarien mit ncgp krir = 5%,¢ = 40%,T = 20C = const.
im Vergleich zur Nanocellulose sind in Abbildung 5.39 dargestellt. Es ist zu
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Tabelle 5.6.: Energieverbrauche der Szenarien einer DAC im Kreislaufbetrieb mit Vergleich zum Paper von Kim et al.[94]
Heizleistung tagsiiber aus Temperaturdifferenz im Geb&ude berechnet

*Zeit und Leistung aus Daten des Papers gemittelt
**Riickgerechnet aus 2kWh/kgco,
***Wenn aktiv

Szenario
Kennzahl Kim Kim DAC Biiro Biro WRG  Biiro DAC
Volumen in m3 800 800 180°000 180°000 180°000
Personen 28 28 4’000 4’000 4’000
Heizbedarf
KW pittel ™ 9,16 2,68"* 1’529 306 125
kWh d! 109,92 32,16 13’417 2°684 1’404
kWh m™3 a™! 50,151 14,67 27,21 5,44 2,85
kWh d! p.P. 3,93 1,15 3,35 0,67 0,35
DAC Reg.
KW ittel 0 2 0 0 1’868
kWh d! 0 24 0 0 2’862
kWh m3 a! 0 10,95 0 0 5,8
kWh d! p.P. 0 0,86 0 0 0,72
Masse COs in kg d™! p,P 0 0,43 0 0 0,28
Masse CO3 inkg d’! 0 12* 0 0 1°123
Gesamt
kWhd! 109,92 56,16 13’417 2’684 4266
kWha! m3, 50,15 25,62 27,21 5,44 8,65
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Abbildung 5.38.: Vergleich des Warmebedarfs der Szenarien mit DAC im Kreislaufbetrieb ohne
Frischluftansaugung mit klassischen Gebaudeheizungen mit und ohne WRG. Dabei werden
Ergebnisse von Kim et al. [94] mit den durchgefiihrten Simulationen verglichen.

" 3000 .
<
. 10000 =
ol o)
BT 2000 O
Q (@) g):
g8 :
£ 5 5000 %
—
X 1000 g
N Q0
e
& <
w
0 0

Abbildung 5.39.: Vergleich der beiden Adsorbentien LW und NC fiir Szenarien mit ncap krir =
5%,¢ = 40%, T = 20C = const. und die drei Gebaudetypen.

erkennen, dass die Ergebnisse der beiden durchaus unterschiedlichen Mate-
rialien vergleichbar sind. Im Aspekt der abgeschiedenen CO, Menge zeigt
sich, dass LW 9-24% hohere Werte erzielt, wihrend der spezifische thermische
Energiebedarf 6-19% hoher liegt. Grund hierfiir ist sicherlich einerseits die
etwas hohere Adsorptionsenthalpie bei LW und andererseits die veranderte
Geometrie. Wie aus Abbildung 5.24 hervorgeht, ist die Abschneideeffizienz
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von LW zwar im mittel éiber den Zyklus vergleichbar, allerdings gerade bei
langeren Zyklen lange unter NC. Dadurch kommt CO, schneller an den
Ausgang und 16st die Desorption aus. Dadurch ist die CO,- Beladung im
Schnitt etwas geringer und die Zyklusfithrung fiir LW ist damit zwischen
den langen und kurzen Zyklen des NC Sorbens einzuordnen. Die Verldufe
der CO;-Konzentration und Beladung des Adsorbers sind im Vergleich sehr
ghnlich und es zeigen sich keine signifikanten Unterschiede im Prozess (vgl.
Abbildungen 5.25 und A.8 bis A.15). Daher ist die entscheidende Erkenntnis
dieses Abschnittes, dass die Ergebnisse und Learnings der bisherigen Stu-
dien auch auf Lewatit Gibertragbar sind, allerdings die Adsorbergeometrie
zwingend auf die Eigenschaften des verwendeten Sorbens angepasst werden
muss.

5.3.4. Implementierung eines Dampfkreislaufs

Samtliche bisherigen Untersuchungen wurden fiir den idealisierten Dampf-
kreislauf aus Kapitel 5.2.8 durchgefiihrt, um die inneren Prozesse der Anlage
zu verstehen. (vgl. Abbildung 5.14). Nun sollen die beiden realistischeren
Dampfkreisldufe mit Warmepumpe und Briidenkompression betrachtet wer-
den. Dazu wird das Biirogebaude als Standardszenario genutzt. Zusétzlich
wurden allerdings auch die weiteren Gebiudetypen betrachtet, diese sollen
hier aber nicht im Fokus stehen. Die Liiftung fiir dieses Kapitel ist ungeregelt
und lauft konstant bei Nennleistung, die DAC erhélt Luft mit konstant 20°C,
¢ = 40% aus dem Gebédude und schaltet bei ncap krir = 5% bzw. 35% um.
Samtliche Ergebnisse sind in Tabelle 5.7 aufgelistet.

System mit Wirmepumpe:

Als erstes wird die Variante mit Warmepumpe analysiert. Durch den grofien
Dampfstrom, welcher im System im Kreis gefithrt wird, um eine ausrei-
chend schnelle Desorption zu gewahrleisten, muss relativ viel Warme bei
der Verdampfung und Kondensation bewegt werden. Wird diese tiber eine
Wérmepumpe im Temperaturniveau angehoben, werden grofie Mengen elek-
trischer Energie benétigt. Je nach Szenario fallen so rund 16°000-24’000kWh
pro Tonne CO; an. Das ist eine ganze Grofienordnung tiber den Verbriuchen,
welche im idealen Szenario bestimmt wurden und liegt auch deutlich tiber
den Schitzungen der DAC-Firmen. Zur Uberhitzung des Dampfes muss dann
noch zusétzlich thermische Energie aufgebracht werden. Durch die relativ
geringe Austrittstemperatur des Dampfes aus der DAC, kann wenig Wéarme
fiir die Uberhitzung genutzt werden, wodurch zwischen 1’976 und 2’467 kWh

102



5.3. Ergebnisse

tco, ™ an thermischer Energie auf einem Niveau von mindestens 100°C, mit
treibendem Temperaturgradienten eher 105°C, notwendig sind. Offensicht-
lich ist das Szenario mit Warmepumpe so nicht wirtschaftlich realisierbar.
Einerseits durch den enormen Energiebedarf, andererseits durch die hohen
Kosten von Hochtemperaturwirmepumpen. Jedoch kénnen die gewonnenen
Zahlenwerte als Basis einer weiteren Betrachtung herangezogen werden. An-
genommen am Standort der Anlage ist Abwirme mit 50°C verfiigbar, also 5K
iiber der Siedetemperatur von 45°C bei 0,1bar absolut. Diese konnte dann zum
Verdampfen des Wassers vor dem Uberhitzer genutzt werden. So wire nur
der Wirmebedarf zum Uberhitzen selbst notwendig. Diese Variante konnte
durch das sehr geringe Temperaturniveau eine Vielzahl von Quellen nutzbar
machen. Da andere Anwendungen oft héhere Temperaturen bendtigen, um
beispielsweise Wasser bei Normaldruck zu verdampfen, ware diese Abwér-
menutzung weitgehend konkurrenzlos, gerade im dezentralen Szenario. Es
konnten nahezu alle industriellen Abwarmestrome genutzt werden [132]
und auch Quellen wie Niedertemperatur-Geothermie wéren durchaus plausi-
bel [15]. Der Wiarmebedarf zum Uberhitzen kénnte dann aus regenerativem
Strom gedeckt werden. Die Zahlen sind dabei nahe an aktuellen Schitzungen
zum DAC-Wiarmebedarf und entsprechend konkurrenzfihig.

System mit Briiddenkompression:

Die Version mit Briiddenkompression liefert deutlich andere Zahlen. Der zu-
satzliche Strombedarf, um den Briidenkompressor zu versorgen, belauft sich,
ohne einen Wirkungsgrad zu beriicksichtigen, auf 1’562 bis 2°153 kWh tco, ™.
Mit einem Wirkungsgrad von xomp = 0.8 ligen die Werte zwischen 1°950-
2°690kWh tcoz'l. Zum Uberhitzen wire dann noch ein thermischer Aufwand
von nur 800-1°200kWh tco, "kWh pro Tonne CO, nétig. Die Kithlung wird
ohne Kilteaggregat gegen die Umgebung bewerkstelligt. Damit sinkt sogar
der Bedarf an Wérme im Vergleich zu den ideal berechneten Féllen. Grund
dafiir ist die Energie, welche wihrend der Kompression als Warme eingetra-
gen wird, wodurch sich die DAC-Austrittstemperatur anhebt. Durch diese
Temperaturerhohung, auf 84-138°C fiir das Biiro mit ncgp,xrir = 5%, kann
diese Wirme zum Uberhitzen genutzt werden und so der zusitzliche Energie-
bedarf an dieser Stelle gesenkt werden. Durch die Warmeintegration ist weder
Kondensationswirme abzufithren, noch Verdampfungswéarme bereitzustellen.
Diese Vorteile erfordern allerdings den bereits erwéhnten signifikant grof3e-
ren elektrischen Energiebedarf. Dennoch sind die Gesamtenergieverbrauche
akzeptabel und liegen mit Werten zwischen 2’150 und 3°110 kWh tco, ! auch
im erwartbaren Rahmen fiir den Energieverbrauch einer DAC-Anlage. Ein
Nachteil der Variante ist, dass vor allem elektrische Energie eingesetzt werden
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Tabelle 5.7.: Energieverbrauche der verschiedenen Varianten der Systemsimulation mit realisti-
schen Dampfbereitstellungsprozessen.

Geb.  ncap.kric Briudenverd. Wérmepumpe Ideal
Therm.  Elek.  Therm. Elek. Therm. Elek.
- % kWhtZ)
LH 5 836,2 1’561,6 1°976,1 16’340,2 1°866,2 245,7
BU 5 1°002,6 1°827,9 2’367,5 195284 1°854,4 251,8
GB 5 864,4 1’571,1 2°035,6 16’782, 7 1°813,1 2169
LH 35 1’182,5 2’153,4 2°928,1 24’372,4 2’536,3 165,1
BU 35 1’1753 2°093,8 2°889,8 23’866,1 2°519,5 156,4
GB 35 1°000,0 1°803,9 2’466,5 22°314,1 2’461,7 145,6

muss. Nur fiir die Uberhitzung, also ca. ein Drittel des Energiebedarfs, kann
in diesem Fall Abwarme genutzt werden. Diese muss dann aber auf einem
Temperaturniveau itber 105°C liegen. Das System eignet sich also vor allem
dann, wenn wenig, relativ heile Abwarme zur Verfiigung steht. Bei grofien
Mengen an Niedertemperaturabwéarme wiirde sich das System mit separater
Verdampfung und Uberhitzung aus dem Teil oben besser eignen.

5.3.4.1. Vergleich prototypischer Gebaude

In diesem Kapitel werden die CO,-Potentiale verschiedener Gebdude unter
die Lupe genommen. Dabei sollen die bereits etablierten Typen, Lagerhalle,
Biirogebaude und Grofiraumbiiro durch einen vierten Typ, die Betriebshalle (),
erginzt werden. Die Idee hinter diesem Typ ist es, die Liftung des Gebaudes
binér zu nutzen. Die Betriebshalle benétigt dabei nur tagsiiber die Liiftung,
Nachts steht sie. Tagsiiber muss das CO; der Mitarbeitenden, Abgase, Schmutz
und andere Aerosole aus dem Gebaude entfernt werden. Nachts steht die
Liiftungsanlage still. Ein Ansatz ist, nachts mit der bestehenden Liiftung
die DAC zu betreiben. Dadurch kénnte die vorhandene Kapazitat fiir eine
Druckerhéhung fiir die DAC genutzt werden, wihrend die Anlage tagsiiber
keine Reserve hat. Durch diesen Umstand, konnte ein Umbau der Anlage
eingespart werden und die Investmentkosten fiir Lifter und Verrohrung an
der DAC wiirden entfallen. Durch den schichtweisen Betrieb wiirde natiirlich
die Kapazitat sinken, was hier analysiert werden soll. Die Gebaude erhalten
folgende Betriebsmuster:
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LH: Durchgehender Betrieb an 7 Tagen pro Woche

BU: Betrieb mit Personen werktags an 5 Tagen pro Woche; optionaler
Betrieb am Wochenende ohne Personen

GB: Betrieb mit Personen werktags an 5 Tagen pro Woche; optionaler
Betrieb am Wochenende ohne Personen

BH: Durchgehender Betrieb an 7 Tagen pro Woche

Die Lagerhalle hat stets denselben Liiftungsbedarf, da immer die entspre-
chenden Produkte eingelagert sind, die diesen vorgeben. Daher wird hier
von Dauerbetrieb 7 Tage die Woche ausgegangen. Ahnlich verhilt sich dies
fir die Betriebshalle, mit dem Unterschied, dass hier die DAC nur Nachts
betrieben wird. Fiir die beiden Biirogebaude wird angenommen, dass nur
unter der Woche Personen anwesend sind und Liiftungsbedarf besteht. Fiir
die Szenarien mit ungeregelter Liiftung, also Fokus auf maximalem Luftstrom
durch die DAC, wird angenommen, dass die Liftung auch am Wochenende
betrieben wird, allerdings ohne erhéhten CO, Gehalt. Fiir die Szenarien mit
geregelter Liiftung, also Fokus auf Erhaltung der Luftqualitat, wird ange-
nommen, dass die Liftung am Wochenende steht bzw. durch das Ausbleiben
der CO;-Erzeugung von alleine abschaltet. Zudem wird fiir alle Félle eine
Totzeit zur Wartung eingerdumt. Angenommen werden 8’000 Betriebsstun-
den im Jahr. Interessant sind dabei die CO;-Entnahmepotentiale, welche in
Tabelle 5.8 aufgelistet sind. Es ist direkt zu erkennen, dass Szenarien mit
ungeregelter Liiftung deutlich mehr CO; abscheiden kénnen als solche mit
geregelter Luftung. Das Biiroszenario mit geregelter Liuftung erntet zwar
mehr CO, als durch die Personen entsteht (Differenz von LH zu BU), kommt
aber dennoch auf nur knapp iiber ein Drittel im Vergleich zur Lagerhalle.
Durch die vielen anwesenden Personen im Grofiraumbiiro konnen 4,2t CO,
zusétzlich gewonnen werden. Dies ist zwar nur eine Steigerung um 14%,
kann in einem kostengetriebenen Technologiefeld aber einen entscheidenden
Unterschied machen. Der reine Nachtbetrieb der DAC halbiert die Abschei-
deleistung ungefihr, was auch zu erwarten war. Fiir das Szenario BU mit
ungeregelter Liiftung, das auch in der urspriinglichen Veréffentlichung (Ditt-
meyer et al. [46]) diskutiert wurde, fillt auf, dass die Werte deutlich geringer
ausfallen. In dieser Arbeit sind mittlere Abscheideeffizienzen um 20-25% zu
verzeichnen. Hauptgrund dafiir sind die Pausen fiir die Desorption. Zwar
wurde bereits festgestellt, dass der Schritt der Beheizung etwa doppelt so
schnell ist, wie die Adsorption, allerdings zeigt sich in den Daten fur das
Biiro bei ¢cap,krir = 35%, dass nur 44% der Zeit bei der Adsorption genutzt
wird, wihrend 24% zum Beheizen und 31% zum Kiihlen verbraucht wird. Fiir
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Tabelle 5.8.: COz-Entnahmepotentiale unterschiedlicher Gebdude und Szenarien. Alle Zahlen
fir T = 20C = const., ¢ = 40% und 11cap krit = 5%
Szenario CO;-Potential in tco, a’l
NCap Krit = 5% NCap,Krit = 35%
Modul Geb. Modul Geb.

LH mit unG. Lﬁftung 26,4 1’200 33,8 1’536
BU mit unG. Liiftung 27.3 1’241 35,9 1’632
GB mit unG. Liftung 30,6 1’391 37,8 1’718
BH mit unG. Liiftung 13,2 600 19,5 886

BU mit ge. Liiftung (700ppm) 8,1 368,2 - -

Ncap.krit = 5% &ndern sich die Verhiltnisse zu 66% Adsorption, 14% Heizen
und 19% Kiihlen. Allerdings ist hier die mittlere Abscheideeffizienz wahrend
der Adsorption geringer, was wiederum das Gesamtergebnis driickt. Es muss
somit eine Balance getroffen werden, je nach Ziel welches mit der DAC ver-
folgt wird. Zudem lohnt es sich in Zukunft effizientere Kithlmechanismen zu
entwickeln, sofern dadurch die Kosten nicht unverhaltnisméafig steigen. Alter-
nativ wiren oxidationsresistentere Materialien von Interesse, um Zykluszeit
einzusparen. Ein offensichtlicher Workaround wire es, mehrere DAC-Module
parallel zu installieren, sofern der Platz und das nétige Kapital zur Verfii-
gung stehen. Damit konnten die jeweiligen Module alternierend regeneriert
werden, wiahrend die anderen adsorbieren. Damit konnte auch die Auslas-
tung der Regenerationsperipherie erh6ht werden, wodurch Kosten gespart
werden konnten. Ob dies im Einzelfall moglich ist, muss betrachtet werden.
Eine einfache Schitzung des Sparpotentials ist in Kapitel 5.3.4.2 in der TEA
beschrieben.

5.3.4.2. Techno-okonomische Analyse

Die ultimativ entscheidende Frage, ob sich eine Technologie durchsetzt, ist
eng mit der Wirtschaftlichkeit verkniipft. Zur Ermittlung der Kosten fiir die
DAC im Kontext von Gebaude-Liiftungsanlagen wird hier nun eine TEA
durchgefiihrt. Dabei wird in dieser Arbeit ausschlie8lich der DAC-Teil ohne
die bestehende HVAC-Anlage betrachtet. Es wird angenommen, dass diese oh-
nehin vorhanden bzw. installiert werden muss und somit keine zusétzlichen
Kosten dafiir entstehen. Kosten fiir den Umbau gelten mit den Lang-Faktoren
als betrachtet. Basis sind Daten zu Abscheidemenge und Energieverbrauch
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(thermisch und elektrisch) der Simulationen. Fiir die Abschétzung der Invest-
mentkosten wurden Angebote fiir die Einzelkomponenten eingeholt, welche
in Tabelle 5.9 mit dem entsprechenden Lang-Faktor aufgefithrt sind. Das
Adsorbermaterial hat dabei einen Lang-Faktor von 1, da hier keine Zusatz-
kosten bei der Installation entstehen; die Kosten wurden fiir Lewatit von
Sigma Aldrich angenommen, da die Kosten fiir das experimentelle Mate-
rial von Climeworks nicht verdffentlicht sind. Boiler und Vakuumpumpe
wurden in Kapitel 5.3.1 ausgelegt. Es wurde ein Angebot eines Boilers mit
66kW und eine entsprechend grofie Vakuumpumpe angefragt. Beide erhiel-
ten einen Lang-Faktor von 3,9, genau wie der zylindrische Vakuumbehilter
mit einem Innendurchmesser von 3000mm und einer Lange von 700mm. Er
wurde nach Merkblatt AD200 mit Klépperboden ausgelegt und die benétig-
te Stahlmenge mit einem Stahlpreis von 600€ pro Tonne multipliziert [113].
Stoffwerte wurden fiir Stahlguss angenommen und ein Innendruck von 0,1bar
mit 1bar Auflendruck fiir die Berechnung. Kosten fiir die Fertigung, Klappen,
etc. wurden mit dem hohen Lang-Faktor als abgegolten angenommen. Der
Energiepreis wurde mit 5ct pro kWh angenommen, sowohl fiir Warme als
auch Strom, da die liftungsintegrierten Anlagen hauptséachlich elektrisch
betrieben werden. Die TEA hier bezieht sich auf ein Einzelmodul.

Fiir die projizierten Kosten in der Zukunft wurden ferner noch einige An-
nahmen getroffen. Zunéchst wird die zukiinftige Produktionsrate auf 30’000
Module geschétzt. Bei 30tco; pro Modul entspriache dies knapp 1Mt Ab-
scheideleistung, eine typische full-scale Annahme der Forschung und von
einschligigen Firmen [60, 91, 150]. Ferner wurden Weiterentwicklungen
beim Adsorbermaterial angenommen. Es ist anzunehmen, dass die Materiali-
en immer leistungsfihiger werden, durch grofiere interne Oberflichen oder
dichter gepackte Aminogruppen. Ein 30-prozentiger Anstieg der spezifischen
Beladung wurde in dieser Arbeit angenommen, was entsprechend die Anla-
genkapazitdt um 30% anhebt, wihrend der Energieverbrauch konstant bleibt.
Somit sinkt der spezifische Energieverbrauch. Basierend auf diesen Annah-
men wurden elf Szenarien definiert, wobei fiir alle konstante Luftbedingungen
von T=20°C und ¢ = 40% gelten:
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S1: LH mit ncap xrir = 5% und UnG. Liiftung
S2: BU mit ncap krir = 5% und UnG. Liiftung
S3: GB mit ncap,krit = 5% und UnG. Liiftung
S4: LH mit ncgp krir = 35% und UnG. Liiftung
S5: BU mit ncap,krir = 35% und UnG. Liftung
S6: GB mit ncap,krir = 35% und UnG. Liiftung
S7: BH mit ncap,krir = 5% und UnG. Liiftung
S8: BU mit ncap,krir = 5%, UnG. Liiftung und kostenloser Abwérme iiber
100°C
S9: BU mit ncap,kric = 5% und Ge. Liiftung bei SP=700ppm
$10: BU mit cap krir = 5% und UnG. Liiftung und realem Dampfkreis mit
Briiddenkompression
S11: BU mit Ncap.krit = 5% und UnG. Liiftung und realem Dampfkreis und
kostenfreier Warme bei tiber 50°C

S1 bis S7 bedienen sich der Annahmen aus der direkten Berechnung des
Adsorbers mit den Kapazitatsannahmen aus Kapitel 5.3.4.1. Fiir S7, also die
Betriebshalle wurden einige Sonderannahmen getroffen: Da hier die DAC
nicht eingebunden, sondern parallel zur Liiftung betrieben wird, wurden die
Kosten fiir den Ventilator gestrichen, da dieser bereits vorhanden ist. Zu-
satzlich wurde der Lang-Faktor fiir den Druckbehalter halbiert, da durch die
fehlende Verrohrung weniger Installationskosten entstehen und Komplexitat
eingespart wird. S8 entspricht S2, allerdings werden keine Kosten fiir die
Wirme berechnet. S9 wiederum basiert auf den direkten Simulationsergebnis-
sen fiir das entsprechende Szenario mit einem giinstigeren Axialliifter, da die
geringeren Volumenstrome auch einen niedrigeren Druckverlust verursachen.
S10 beinhaltet die erhchten Energieverbrauche des realen Dampfkreislaufs
mit Bridenverdichtung. Dazu wurden zusitzlich die Kosten fir die Vaku-
umpumpe verdoppelt, um den zusétzlichen Kompressor zu beriicksichtigen.
S11 entspricht dem Szenario mit Dampfkreis und Warmepumpe, allerdings
wurde statt der Warmepumpe ein kostenfreier Warmestrom bei 50°C ange-
nommen, wodurch die Verdampfung ohne teuren Energieaufwand erfolgen
kann. Nur die Energie zum Uberhitzen muss bezahlt werden. Die Ergebnisse
fiir die projizierten Kosten sind in Abbildung 5.40 dargestellt und eine genaue
Auflistung ist in Tabelle A.5 und A.6 gegeben.

Es fallt direkt auf, dass der Capex den grofite Anteil an den Kosten verur-
sacht. Da dieser in der hier genutzten Berechnungsmethodik auch die Hohe
des Opex diktiert, ist der Einfluss umso grofier. Die Energiekosten spielen
zwar auch eine entscheidende Rolle, allerdings selbst bei den Szenarien mit
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Dampfkreislauf keine allzu grofle. Der geringste LCOD kann bei dhnlichen
Investmentkosten der Szenarien dann aber doch erzielt werden, wenn kos-
tenfreie Abwérme zur Verfiigung steht. Rund 280€ je Tonne sind als untere
Grenze in Szenario S8 moglich. Die Dominanz des Capex bedeutet zudem,
dass die Abscheidekapazitit entscheidend ist, da sich bei hoher Ausbeute
die Kosten auf grofiere COz-Mengen verteilen. Dies ist im Vergleich der Ge-
baudetypen zu erkennen (S1 vs. S3 und S4 vs. S6). Je mehr CO; aus der Luft
abgeschieden werden kann, desto geringer ist der LCOD. Das Grofiraumbiiro
hat somit 5-10% geringere Kosten als die Aquivalente Lagerhalle. Interessant
ist dabei, dass eine hohe kritische Abscheideeffizienz den Preis weiter druckt,
obwohl diese Variante eine deutlich schlechtere Energieeffizienz hat. In die-
sen Fillen steigt der Anteil der Energiekosten, wihrend die anderen beiden
Positionen schrumpfen. Die Betriebshalle in S7 hat zwar geringere Investiti-
onskosten, die geringen Betriebsstunden lassen die Kosten allerdings steigen,
aus den genannten Griinden. Ahnlich sieht es fiir die geregelte Liiftung aus.
Die Nachtruhe der Luftung und die damit einhergehenden Kapazititseinbu-
en kénnen durch die verbesserte Energieeffizienz nicht aufgewogen werden.
Die Kosten dieses Szenarios liegen trotz giinstigerem Lifter deutlich tiber
den anderen Werten. Uberraschend zeigt sich, dass die beiden realen Dampf-
kreisldufe, trotz deutlich schlechterer Energieeffizienz immer noch unter 500€
pro Tonne erzielen konnen. Auch hier lohnen sich geringe Investmentkos-
ten, was das Szenario mit freier Niedertemperaturwérme bevorzugt, welches
363€ je Tonne erreicht. Die Briidenverdichtung kommt auf die erwahnten
453¢€, da hier die Investmentkosten wegen der Vakuumpumpe sehr hoch sind.
Dennoch liegen siamtliche Werte in einer Gréfienordnung, welche auch in
der Literatur genannt wird. Eine Analyse der veroffentlichten Kosten ist in
Kapitel 2.3 zu lesen. Zusammengefasst bewegen sich die hier errechneten
Kosten oberhalb optimistischer Schatzungen der DAC-Firmen und innerhalb
und unterhalb der meisten wissenschaftlichen Veroffentlichungen. Da die
hier generierten Kosten auf detaillierten Simulationen beruhen, geben sie
einen guten Uberblick tiber die zu erwartenden LCODs. Zudem wird deutlich,
dass die Implementierung von DAC in Luftungssysteme durch den zusétz-
lichen Gewinn an CO, die Kosten senken und somit zur Wirtschaftlichkeit
beigetragen kann. Dabei ist es entscheidend, die Investmentkosten deutlich
zu reduzieren. In Abbildung 5.41 ist die Kostenstruktur der Capex zu sehen.
Den grofiten Teil mit ca. 32% nimmt dabei der Vakuumbehalter ein, gefolgt
von der Vakuumpumpe mit 30%. An dritter Stelle steht der Adsorbens selbst
mit 26%. Der Boiler nimmt ca. 10% der Kosten in Anspruch wéhrend der
Ventilator mit gerade einmal 2% eher zu vernachlissigen ist, bezogen auf die
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Abbildung 5.40.: Vergleich der LCOD der unterschiedlichen Szenarien.

Tabelle 5.9.: Auflistung der eingeholten Kosten fiir die verschiedenen Komponenten der DAC.

Komponente Preisin € Lang-Fkt.  Quelle/ Angebot
Vakuumbehalter 126’238 3,9 AD2000
Adsorbens 97°087 1 Kosten fiir Lewatit
Liifter Radial (500Pa) 4’850 3,9 Angebot
Liufter Axial (200Pa) 2’380 3,9 Angebot
Boiler 24’000 3,9 Angebot
Vakuumpumpe 75’000 3,9 Angebot

Investmentkosten. Es ist klar zu erkennen, dass vor allem die Vakuumbereit-
stellung einen groflen Anteil an den Kosten tragt. Weitere Forschung zur
Desorption bei héheren Driicken kénnte hier eine Verbesserung verschaffen.
Die restlichen Komponenten kénnten vor allem durch Massenfertigung und
Skaleneffekte weiter im Preis sinken. Die hier vollzogene recht optimistische
Kostenschétzung zeigt allerdings bereits, auf welches Niveau man sich in
Zukunft einstellen muss. Sollte der CO,-Preis wie bereits heute in Kalifor-
nien oder perspektivisch in Europa tiber den DAC-Kosten liegen, kénnten
endlich direkte Buisiness-Cases geschaffen werden, um DAC flichendeckend
einzusetzen.
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Abbildung 5.41.: Prozentuale Aufteilung des Capex der verschiedenen Szenarien aufier S9 und
S10.

5.3.4.3. Gestaffelte Betriebsweise

In den bisherigen Betrachtungen wurde die Gesamtkapazitit der DAC-Anlage
durch Parallelisieren gesteigert, ohne die Einheitsmodule separat zu regeln
und beispielsweise gestaffelt zu betreiben. Auf den ersten Blick kénnten so
Kapazititsgewinne erzielt werden, wenn der Luftstrom durch eine zweite
Anlage geleitet wird, wahrend die erste regeneriert. Im Szenario S5 des Biiros
mit fcap kit = 35% aus Kapitel 5.3.4.2, hat sich gezeigt, dass die Halfte der
Gesamtzeit zum Regenerieren benétigt wird. Somit konnten hier Synergien
genutzt werden, indem Hardware, welche nur fiir einen der beiden Prozesse
notwendig ist, geteilt wird. Durch die zeitlich paritatische Aufteilung konnten
so Ventilator, Vakuumpumpe und Boiler parallel genutzt werden, wodurch
rechnerisch deren Kosten halbiert werden. Wie in Kapitel 5.3.4.2 gezeigt, stel-
len diese Komponenten einen grofien Teil der Capex dar. Mit den so halbierten
Kosten, wiirde sich der projizierte LCOD auf 250€ statt 300€ pro Tonne CO,
reduzieren, was langsam in die Néhe der optimistischen Schitzungen kommt.
Mit der 70:30 Aufteilung der Zeiten bei cap,xrir = 5% konnten sogar drei An-
lagen mit einer Dampferzeugereinheit ausgestattet werden. Wahrend immer
zwei adsorbieren, desorbiert die Dritte. Der Ventilator wiirde entsprechend
nur um ein Drittel giinstiger, wéhrend die Regenerationskomponenten Boiler
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und Vakuumpumpe um 2/3 billiger wiirden. Mit diesem Ansatz wiren rechne-
risch sogar 271€ statt 345€je Tonne CO, moglich. Eine weitere Senkung von
Ncapkrit ist nicht sinnvoll, da irgendwann die Kapazitét so klein wird, dass
andere Kosten tiberhand nehmen. Diese Betrachtung zeigt, dass Module fiir
grof3e Luftmengen zusammengeschaltet werden sollten. Die Komponenten
miissten dann allerdings auch fiir hohere Volllaststunden ausgelegt werden
missen, was den Preisvorteil teilweise kompensieren koénnte. Die gesamte
Luft durch weniger Einheiten zu schicken, wiahrend diese in Regeneration
sind ist im Liftungskontext durch den hohen Druckverlust, welcher dann
entstiinde, nicht moglich, konnte allerdings fiir Standalone Anlagen eine
Betrachtung wert sein.

5.3.4.4. Kurzzusammenfassung und Bewertung

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt wie eine liiftungsintegrierte DAC ausge-
legt werden kénnte und unter welchen Randbedingungen ein Betrieb moglich
ist. Dabei wurde gezeigt, dass eine sinnvolle Dimensionierung unter Erreichen
einer mittleren Abscheiderate von 50% und Limitierung des Druckverlusts un-
ter 150Pa moglich ist. Eine komplette Abscheidung des CO, ist dabei nicht zu
erwarten. Die Wahl des Umschaltzeitpunkts zur Desorption ist entscheidend
fir die mittlere Abscheideeffizienz. Erst bei einer Reduzierung des Nennluft-
stroms auf 40% kann eine vollstindige Abscheidung erreicht werden. Bei der
Desorption mit Dampf zeigt sich, dass die Kondensation des Dampfes eine
entscheidende Rolle fiir das Erhitzen des Moduls hat. Entsprechend steigt der
thermische Energiebedarf stark, wenn die Luft sehr feucht ist. Gleichzeitig
zeigen die Daten, dass viel Zeit im Zyklus fiir das Kithlen verwendet werden
muss, um Oxidation durch Luftsauerstoff zu vermeiden. Hier steckt ein sub-
stantielles Optimierungspotential. Auch die Temperatur der Luft hat Einfluss
auf die Performance, aber nur auf die CO,-Abscheiderate. Diese steigt mit sin-
kender Temperatur, da das Gleichgewicht zu hoheren Beladungen verschoben
wird. Sowohl thermischer Energieverbrauch, als auch Abscheiderate kénnen
durch die Zykluslange der Adsorption beeinflusst werden. Je kiirzer die Zy-
klen, desto geringer die Energieeffizienz und umso hoher die abgeschiedene
CO2-Menge. Die Anreicherung der Luft mit CO; im Gebaude hat signifikan-
ten Einfluss auf die abgeschiedene Menge an CO,, allerdings nur begrenzten
auf den thermischen Energiebedarf, auch da der Hauptteil der Warme in die
Erhitzung des inerten Tragermaterials geht. Eine weitere Erhohung der CO,-
Konzentration durch Implementierung einer CO,-geregelten Liiftung zeigt
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dann aber einen deutlichen Effekt auf den Energiebedarf. Allerdings ist der
Rickgang der Abscheiderate stirker ausgepréigt. Die Kapazitat des Warme-
speichers kann ebenfalls grofien Einfluss auf die Performance nehmen. Wird
dieser zu klein dimensioniert, arbeitet die DAC energielimitiert und kann
ihre normalen Zykluszeiten nicht einhalten. Dadurch sinkt die CO;-Menge
drastisch. Im Kreislaufbetrieb kann eine DAC-Anlage zur Luftqualitétser-
haltung mit einem Gebaude mit Warmeriickgewinnung konkurrieren mit
dem zusétzlichen Vorteil, dass auch CO; gewonnen wird. Im Vergleich zum
Gebaude ohne WRG ist ein deutlicher Riickgang des Heizbedarfs zu erwar-
ten. Zur Feuchteregulierung eignet sich DAC allerdings nur sehr bedingt.
Die Modellierung eines Dampfkreislaufes zeigt, dass die idealen Werte nicht
erreicht werden konnen und Verluste in Kauf genommen werden miissen.
Es haben sich zwei realisierbare Optionen gezeigt: Eine Briidenkompression
kann durch Erhéhung der Siedetemperatur des austretenden Dampfes die
Wirmeintegration der latenten Warme erméglichen. Eine zweite Option mit
Trennung von Verdampfung und Uberhitzung mit verfiigbarer Abwarme auf
Siedetemperatur (45°C) kann ebenso wirtschaftlich betrieben werden. Die
TEA zeigt, dass diese realistischen Varianten CO,-Kosten unter 400€ je Tonne
erreichen konnen. Die ideal berechneten Fille zeigen weiter, dass Kosten
unter 250€ in der Theorie moglich sind. Alle Félle sind dabei Capex-getrieben,
weswegen vor allem die Abscheiderate entscheidend ist. Eine aktive Regelung
der Liiftung ist daher im Hinblick auf den CO;-Preis nicht sinnvoll.
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Teile der Abbildungen, Methoden und Ergebnisse in diesem Kapitel wurden
bereits in Hef} et al. [73] veroffentlicht.

Wie bereits in Kapitel 2 genauer erlautert, gibt es eine gewisse Vielfalt, wenn
es um DAC Technologien geht. Jede hat dabei Stirken und Schwéchen und
kann entsprechend in spezifischen Situationen eingesetzt werden. LT-DAC
wurde als kommerziell ausgereifteste Option in der Simulation in Kapitel 5
detailliert untersucht. In diesem Kapitel soll entsprechend eine neuartige bis
dato nicht untersuchte Option erforscht werden, welche als neuer Ansatz
einen Platz unter den DAC Technologien finden kann. Aus Kapitel 2 geht
hervor, dass DAC-Technologien grob in vier Untergruppen zusammengefasst
werden konnen: Systeme mit fliisssigem oder festem Sorbens und jeweils
thermischer oder elektrischer Regeneration. Fliissige Adsorbentien haben
den Vorteil, dass sie relativ einfach zu handhaben sind, vor allem durch ihre
Pumpbarkeit. Dies eroffnet die Moglichkeit Sorbens in Tanks zwischenzula-
gern, Absorption und Desorption raumlich und bei Bedarf auch zeitlich zu
trennen, sowie auf etablierte Industriekomponenten wie Gaswascher oder
Gas-Fliissig-Reaktoren zuriickzugreifen. Allerdings ist der Hauptvertreter
flussigkeitsbasierter DAC-Systeme, HT-DAC, mit seinen extremen Regenera-
tionsbedingungen bedingt geeignet regenerative Energiequellen zu nutzen.
Dies ist einfacher, wenn direkt Strom, beispielsweise aus PV oder Windkraft,
genutzt werden kann und zusétzlich ein transienter Betrieb, der den natiir-
lichen Fluktuationen der erneuerbaren Energiegewinnung folgt, realisiert
werden kann. Rein elektrische Systeme sind allerdings wenig verbreitet und
stecken zumeist noch in den Kinderschuhen. Eine detaillierte Beschreibung
elektrischer fliissigkeitsbasierter DAC-Technologien, welche bereits in der
Literatur zu finden sind, wurde in Kapitel 2.2.2 gegeben.

Um die Vorteile flissigkeitsbasierter und elektrischer Systeme zu kombinie-
ren, soll in diesem Abschnitt eine neuartige DAC-Technologie basierend auf
einer wissrigen Losung von L-Arginin vorgestellt und ein Proof-of-Concept
erarbeitet werden. Im Absorber sollen dabei innovative, additiv gefertigte
Strukturen eingesetzt werden, um die Effizienz zu steigern. Grundlage dieses
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Abbildung 6.1.: VerfahrensflieSbild mit den verschalteten Komponenten des L-Arginin-DAC-
Systems.

Vorhabens ist die bereits erfolgreiche Implementierung eines dhnlichen Sys-
tems fiir die CO,-Abscheidung von Punktquellen im Projekt RoKKa. Dabei
wurde CO; aus den Faulgasen einer Kldranlage mittels eines Gaswéschers und
entsprechend wissriger L-Argininlosung abgetrennt [183]. Die Desorption
mittels Elektrodialyse, gefertigt von der Firma Deukum GmbH, ist dabei von
Ulrich Dietz als Erfinder patentiert [45, 141].

6.1. Aufbaudes Systems

Grundsatzlich besteht das System aus einem Absorber auf der einen Seite
und der Elektrodialyse (ED) auf der anderen, illustriert in Abbildung 6.1.
L-Argininlésung wird in einem gemeinsamen Puffertank vorgelegt. Von dort
fordert eine Pumpe die Losung zum Absorber. In diesem sorgt eine Vollke-
geldiise fiir eine feine Zerstaubung. Die Tropfen treffen auf die jeweilige
Packung und rieseln an dieser nach unten. Zeitgleich sorgt ein Ventilator fiir
einen stetigen Luftstrom durch den Absorber. Dieser kann in dieser Arbeit
sowohl als Gleich-, als auch in Gegenstromkonfiguration gestaltet werden.
Im unteren Teil des Absorbers wird die Flissigkeit vom Gasstrom getrennt.
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Abbildung 6.2.: Strukturformel von L-Arginin. [181]

Die Luft, welche im Absorber CO, verloren und in den meisten Fillen Wasser
aufgenommen hat, verlasst den Absorber tiber einen Abgasstrang. Die mit
CO; angereicherte Flussigkeit wird gesammelt und zuriick in den Puffertank
geleitet, womit der Absorbtionskreislauf geschlossen ist. Zeitgleich entnimmt
eine separate Pumpe L-Argininlosung und schickt sie durch die Elektrodialy-
se. In dieser wird CO; vom L-Arginin getrennt und gasformig in Reinform
gewonnen. Die genaue Funktionsweise ist in Kapitel 6.3.3 erldutert. In der
Laboranlage wird das CO, dann wieder in die Luft entlassen. In technischen
Anwendungen wiirde hier die Konditionierung und Lagerung des CO, folgen.
Die abgereicherte L-Argininlésung wird analog zur Absorption zuriick in
den Puffertank gefithrt und somit der Regenerationskreislauf geschlossen.
Die Nebenprodukte Wasserstoff und Sauerstoff, welche im Betrieb der ED
entstehen, werden abgesaugt und ebenfalls im Abzug entsorgt. Eine stoffliche
Nutzung ist aus sicherheitstechnischen Griinden aktuell nicht méglich, al-
lerdings durchaus interessant fiir zukiinftige Arbeiten. Wenn Elektrodialyse
und Absorber aufeinander abgestimmt sind, wire ein Betrieb ohne Puffertank
moglich. Da allerdings erst in dieser Arbeit entscheidende Randbedingungen
erforscht werden sollen, ist dies aktuell nicht méglich. Zudem erméglicht ein
Tank den separaten und sukzessiven Betrieb von Absorption und Regenerati-
on, was gerade im Forschungsbetrieb Vorteile bringt.

6.2. L-Arginin als Absorbens

Bisherige DAC Systeme mit fliissigem Abssorbens setzten tiblicherweise
auf alkalische anorganische und wissrige Losungen, wie KOH oder NaOH-
Losungen. Bei der Abtrennung von CO; aus konzentrierten (Ab-) Gasstromen
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werden zudem Amine wie MEA oder TEA eingesetzt. Diese sind allerdings
nicht geeignet fiir die geringen CO, Konzentrationen. Die grof3e Flichtigkeit
wiirde hier zudem fiir grofie Verluste sorgen. Alle bisher genannten Chemi-
kalien haben einige entscheidende Nachteile. Zum einen sind diese durchaus
gesundheits- und umweltgefihrdend und sollten nur von geschultem Perso-
nal gehandhabt werden. KOH bzw. NaOH-Lésungen sind stark alkalisch und
entsprechend atzend, fliissige Amine dariiber hinaus gesundheitsschédlich.
Dabher soll in dieser Arbeit L-Arginin auf seine Eignung zur Anwendung in ei-
ner DAC Applikation untersucht werden, auch im Hinblick auf eine mdogliche
Installation in die Liiftung. Die bedingt essentielle und basisch reagierende
Aminoséure L-Arginin ist dabei proteinogen, also Grundbaustein vieler Protei-
ne und kommt insbesondere im Muskelgewebe, aber auch teilweise im Gehirn
und Blut von Lebewesen vor. [106, 117] Sie wird aktuell insbesondere in der
Tiermast eingesetzt, um das Muskelwachstum zu stimulieren. Ein breites
Spektrum an Nutztieren kann dabei vom Einsatz profitieren, weswegen die
Synthese und Verfiigbarkeit weltweit stark verbreitet sind. [192]. L-Arginin
wird zudem in der Lebensmittelindustrie als Geschmacksstoff aber auch in
der Pharmaindustrie eingesetzt. [199] Als Nahrungsergénzungsmittel gibt es
Hinweise darauf, dass L-Arginin das Muskelwachstum auch beim Menschen
stimulieren kann. [161] Es gibt durchaus auch medizinische Anwendungs-
zwecke der Aminosiure, welche allerdings noch nicht abschlieflend erforscht
sind. [143] Somit kann L-Arginin ohne signifikantes Risiko von Umwelt- oder
Gesundheitsschiden eingesetzt werden, was gerade im Gebdudekontext Kom-
plexitét der Sicherheitseinrichtungen und damit Kosten einspart. Hergestellt
wird L-Arginin in aller Regel durch Fermentation und man kann somit auf
eine Vielzahl biologischer Energiequellen zuriickgreifen, welche aber meist
verschiedene Zuckerarten sind. [199]

Unter den vielen verfiigbaren Aminosauren zeichnet sich L-Arginin aus, da
es einerseits einen deutlich milderen Geruch hat, was ebenfalls im Gebau-
dekontext wichtig ist, und zudem als freie Base in grofien Mengen und zu
geringen Preisen zu erhalten ist. Viele Aminosduren werden als Chlorsalz
verkauft, da sich dadurch die Loslichkeit steigern lasst. Allerdings wéren
dann Chloridionen in der Elektrodialyse anwesend, welche durch ihre korro-
siven Eigenschaften entweder direkt Schaden anrichten oder deutlich teurere,
korrosionsbestandige Materialien nétig werden lassen. Zudem ist L-Arginin
bereits im Kontext von Faulgasen getestet worden und hat sich hier bewéhrt.
[183] Aus diesen Griinden fiel die Wahl in dieser Studie auf L-Arginin.
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Abbildung 6.3.: Ionische Struktur von L-Arginin bei verschiedenen pH-Werten. [181]
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Abbildung 6.4.: Verteilung der Zustinde bei Variation des pH-Werts. Ubernommen aus [181] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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Abbildung 6.5.: Higg-Diagramm fiir Kohlenséure. [116]

6.3. Das L-Arginin-CO,-System

CO; und L-Arginin in wissriger Losung;:
L-Arginin in wéssriger Losung reagiert basisch, hat also einen pH-Wert unter 7
und einen Uberschuss an OH- Ionen. Generell sind flisssige Absorptionsmittel
fir CO; oft alkalisch, da hier das geloste CO, stabilisiert wird. Lost sich
CO; in Wasser, reagiert es, je nach vorliegenden Bedingungen weiter zur
Kohlenséure:

COg +H20 = H2CO3 (61)

Diese Kohlensédure kann dann bis zu zwei mal dissoziieren und jeweils ein
Proton freigeben:
H2C03 + Hzo = H3O+HCO3_ (62)

HCOj; + H,0 = H30" +CO3~ (6.3)

Welche Form des Carbonations vorherrscht, ist stark vom pH-Wert abhangig.
Im sauren Milieu ist vor allem geldstes CO, (bzw. H,CO3) vorhanden. Mit stei-
gendem pH-Wert dissoziiert die Kohlenséure erst zum Hydrogencarbonat und
schlieBlich zum Carbonat. Die jeweiligen Anteile kénnen im Hagg-Diagramm
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fiir Kohlenséure in Abbildung 6.5 abgelesen werden. Im alkalischen Milieu
wird also die Deprotonierung vorangetrieben und das Gleichgewicht hin zu
den Ionen getrieben.

Gleichzeitig existieren auch vier verschiedene Ionenformen des L-Arginins,
ebenfalls abhangig vom pH-Wert. Die Strukturformeln sind in Abbildung 6.2
zu sehen, die Verteilung ebenfalls in einem Héagg-Diagramm in Abbildung
6.5. L-Arginin bildet bei moderaten pH-Werten Zwitterionen aus, wobei die
Sduregruppe deprotoniert und das Proton entweder an die Amin- oder die
Guadiningruppe angelagert wird. Letztere behélt weiter in den alkalischen
Bereich hinein ihren protonierten Status.

Reaktion von CO; und L-Arginin:

Wird nun CO; in eine wissrige L-Argininlésung gefiihrt, kommt es zur Reakti-
on der beiden Komponenten miteinander und es entsteht zunachst ein positiv
geladenes Carbamat-Ion, sowie ein Hydrogencarbonation 6.4. Wéhrend in
der Literatur relative Einigkeit tiber die Produkte herrscht, ist der Reaktions-
mechanismus bisher nicht endgiiltig geklart.[112] Auf der einen Seite kann
angenommen werden, dass die Reaktion einem &hnlichen Weg folgt wie die
CO;-Reaktion mit priméren Aminen. Dies ist der Zwitterion-Mechanismus.
Der von Caplow et al. vorgeschlagene Pfad tiber das namensgebende Zwitte-
rion startet mit der Reaktion von CO, und Aminosaure: [27]

RyNH + CO, = RyN*HCO; (6.4)
Anschlieflend erfolgt eine schnelle Deprotonierung hin zum Produkt [112]:
R,HCO, + B = R;NCO, + BH* (6.5)

Ein zweiter moglicher Reaktionsweg ist der termolekulare Mechanismus.
Dabei reagieren alle drei beteiligten Spezies (CO,, Wasser und L-Arginin) in
einem einzelnen und damit auch geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (vgl.
Abbildung 6.6) [112]. Dieser Mechanismus wurde von Crooks und Donnel-
lan [38] eingefiihrt, die in ihrer Ubersichtsarbeit die Reaktion von CO, mit
wissrigen Aminlosungen untersucht haben. Die Autoren fanden, dass der
Zwitterionmechanismus fiir die untersuchten Amine nicht anwendbar ist,
der termolekulare Ansatz dagegen gute Ubereinstimmung liefert.

In der Literatur finden sich diverse Arbeiten, die sich der Frage widmen,
welcher Mechanismus bei Aminosduren vorherrscht. Kumar et al. [103] un-
tersuchten die Kinetik von Aminosauresalzen und Alkanolaminen in Riihr-
reaktoren und fanden, dass sich beide Mechanismen eignen, um die Kinetik
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Abbildung 6.6.: Termolekularer Reaktionsweg der Aminosdure-CO;-Reaktion

zu beschreiben. Allerdings weisen die Autoren darauf hin, dass Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Aminosduren im Zwitterionansatz deutlich hoher
sind als durch den Brensted Plot fir Alkaloamine zu erwarten ware. Dies
deutet darauf hin, dass der Brgnsted-Plot fur Alkanolamine von dem der
Aminoséuren abweicht, da der Einfluss von Wasser in der Deprotonierung
des Zwitterions im Fall der Aminosauren grofler ist.

Numerische Studien durch da Silva und Svendsen zeigten ebenfalls keinen
eindeutigen Mechanismus [39]. Sie zeigten, dass, falls ein Zwitterion als
Zwischenprodukt existiert, dieses sehr kurzlebig ist und so die Kinetik we-
nig beeinflusst, womit beide Ansétze dhnliche Ergebnisse produzieren. Die
Autoren weisen gesondert darauf hin, dass die Reaktivitit stark durch das
spezifische Losungsmittel beeinflusst wird (sterische Hinderung, Basenstérke
etc.), wodurch die Unterschiede der Mechanismen in den Daten untergehen
koénnten.
Mahmud et al., welche Kinetiken fuir verschiedene Aminosauren aufnahmen,
konnten die Daten fiir Glycin und Sarkosin am besten mit dem Zwitterion-
mechanismus erklaren, wiahrend L-Arginin mit beiden Mechanismen erklart
werden kann. Auch hier liegt die Vermutung nahe, dass andere Effekte einen
grofleren Einfluss auf die gemessenen Kinetiken ausiibern, als der genaue
Reaktionsweg. Da auch hier keine Priferenz zu einem Mechanismus vorliegt,
wird in dieser Arbeit die Kinetik des termolekularen Mechanismus verwendet,
da die geringere Zahl an Zwischenschritten die Mathematik vereinfacht.

Mit der Annahme einer konstanten Wasserkonzentration kann die allgemeine
Geschwindigkeitskonstante K, aus den beiden Konstanten fiir Wasser kyy
und L-Arginin k4 zusammengesetzt werden:

koo
[AA]

= kal[AA] + kw [H,0] (6.6)
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Tabelle 6.1.: Werte fiir Parameter des Arrhenius-Ansatzes zur Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstanten nach Mahmud et al. [112]

Parameter ‘ ko (m®kmol?s™?) E, (1/K)/R E, (kJ/mol)
ka 5,72 - 1010 4769 39,65
kw 9,41 - 107 4365 36,29

Dabei konnen k4 und kyy je mittels eines Arrhenius-Ansatzes bestimmt wer-

den:
Ea,O

k= kj’() - exp (_ﬁ) _] =AW (67)

Die iibrigen Konstanten sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

6.3.1. Modellierung der Absorberkolonne

Nachdem die chemische Reaktion und deren Kinetik beschrieben wurde, soll
nun auf die technische Umsetzung eines Absorbers fiir die Kontaktierung
von CO; mit der L-Argininlésung erldutert werden. Die Absoberkolonne
ist als Festbett konstruiert. Dieses wird entweder als Zufallsschiittung von
Pall-Ringen oder als feste Gyroidstruktur, mehr hierzu spéter, aufgebaut.

6.3.2. Absorbereinbauten

Entscheidend fiir die Performance des Absorbers ist die Geometrie der Ein-
bauten bzw. der Packung. Wie aus den Gleichungen des Stofftransports (vgl.
Kapitel 6.3.2.4) hervorgeht, ist unter anderem die spezifische Oberfl4ache von
grof3er Bedeutung. Je hoher diese ist, desto mehr Stofftransport ist méglich.
Jedoch ist hier nicht die gesamte Oberfliche entscheidend, sondern die be-
netzte, also jene, die auch wirklich einen Flissigkeitsfilm tragt. Die relevanten
Eigenschaften hierzu werden in Kapitel 6.3.2.2 diskutiert.

In dieser Arbeit wird als Referenz eine industrielle Standardpackung ver-
wendet. Dazu werden Kunststoff Pall-Ringe mit einer Nenngréfie von 15mm
eingesetzt, da diese die kleinsten verfiigbaren sind und den Auslegungsre-
geln fiir Kolonnen am besten entsprechen. Mit einem Innendurchmesser des
Teststands von 10 cm ergibt sich ein Durchmesserverhiltnis von 1:6,67 und
ist damit ausreichend nahe an der Auslegungsempfehlung von 1:10. [125]
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6.3.2.1. Triply Periodic Minimal Surface-Structures

Als neuartige und vielversprechende Alternative zu etablierten Absorberein-
bauten werden in dieser Arbeit so genannte Triply Periodic Minimal Surface
(TPMS) Strukturen verwendet. Erstmals wurde dieses Konzept von Schwarz
erwihnt [152]. Es handelt sich dabei um Oberflichen, welche zwischen fixier-
ten Kanten im dreidimensionalen Raum aufgespannt werden und die minimal
mogliche Oberflache bilden. Je nach Definition der Kanten entsteht so eine
dreidimensionale Oberflache, ahnlich einer Seifenblase, welche sich zwischen
einer Drahtstruktur aufspannt. [152] Erst deutlich spéter wurden zahlreiche
weitere TPMS-Strukturen durch Alan Schoen veroffentlicht, welche er fur
die NASA entwickelte, unter anderem den hier verwendeten Gyroid. [151]
Praktische Nutzen waren zu diesem Zeitpunkt weniger im Fokus, da die
komplexe Geometrie mit den damaligen Fertigungsmdoglichkeiten nur schwer
zu realisieren waren. Mit Aufkommen der additiven Fertigung konnten die
Strukturen allerdings einfach und schnell produziert und auf ihre jeweili-
gen Einsatzméglichkeiten hin untersucht werden. In dieser Arbeit wird die
eben erwahnte TPMS-Struktur namens Gyroid untersucht. Dabei handelt es
sich um eine Geometrie mit kubischem Gitteraufbau. Er besitzt keine gera-
den Linien oder ebene Kriitmmungslinien und damit keine Spiegelsymmetrie.
Der Gyroid ist im Gegensatz zu zahlreichen anderen TPMS mathematisch
gelost, wobei die exakte mathematisch-analytische Funktionsvorschrift der
Oberflache sehr komplex ist. [148, 189] Eine sinnvolle Approximation kann
durch einige Vereinfachungen durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:
[151]

sin(x)cos(y) + sin(y)cos(z) + sin(z)cos(x) =0 (6.8)

Diese Gleichung im kartesischen Koordinatensystem erlaubt die relativ schnel-
le Erstellung der gewiinschten Strukturen. Gyroide wurden in dieser Arbeit
deshalb ausgewahlt, weil Sie bereits auf ihre generelle Eignung in Gas-Flissig-
Kontaktoren untersucht worden waren. Eine Studie von Ellebracht [52] fand
heraus, dass ein Gyroideinbau im Kontext der COz-Abtrennung aus Abgasen
bis zu 61% hohere Stofftransportraten erméglicht als kommerzielle Einbauten.
Die Untersuchungen stiitzen sich dabei auf CFD-Simulationen und Experi-
mente und zeigten vor allem im Hinblick auf Rinnsalbildung Vorteile auf.[52]
In Abbildung 6.7 ist der prinzipielle Grundaufbau einer Gyroidstruktur zu
sehen.
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Abbildung 6.7.: Mesh-Abbildungen eines generischen Gyroids. Links: Einzelne Wiederholungs-
einheit der trigonometrischen Oberflichenfunktion; Rechts: Vier Wiederholungseinheiten. Er-
stellt in Mathmod

6.3.2.2. Materialauswahl

Wie aus Gleichung 6.27 spéter im Kapitel hervorgeht, spielt die Oberflachen-
energie des eingesetzten Materials eine wichtige Rolle, da sie die Anhaf-
tung des Wassers stark beeinflusst. Weitere entscheidende Kriterien sind
die Material- und Fertigungskosten. Wie oben bereits erwéhnt, sind TPMS-
Strukturen nur additiv zu fertigen, weswegen hier auch nur auf solche Ma-
terialien eingegangen wird. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten
3D-Drucker ist Kapitel 6.4.3.3 zu entnehmen, wahrend hier nur auf die je-
weiligen Materialien eingegangen wird. Fiir den Stereolithographie (SLA)-
Drucker, einen Formlabs Form 3L, wurden jeweils Materialien des Herstellers
verwendet:

« Clear Resin
+ High Temp Resin
« ESD Resin

Clear Resin wurde gewéhlt, da es durch seine transparenten Eigenschaften
moglich ist, die Stromung der Fliissigkeit im Innern der Packung zu beob-
achten. High Temp ist weniger transparent, aber immer noch ausreichend
durchsichtig. Neben der Hochtemperaturstabilitiat besitzt es zudem erfah-
rungsgemif} bessere mechanische Eigenschaften und wurde daher in den
Produktmix aufgenommen. Das ESD-Resin ist eine leitfihige Version, welche
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ausgewahlt wurde, da auch CVD- bzw. PVD-Verfahren zur Oberflichenmodifi-
kation eingesetzt werden sollten und die Leitfahigkeit hier helfen kénnte. Die
tendenziell besten Benetzungseigenschaften besitzen Metalle. Daher werden
Strukturen aus Edelstahl mit dem Selective Laser Melting (SLM) Verfahren
gedruckt. Diese sind nicht durchsichtig und deutlich teurer, konnen aber eine
gute Referenz fiir niedrige Kontaktwinkel bieten.

Die genutzten Pall-Ringe bestehen aus Polypropylen, um Sie vergleichbar zu
den Kunststoffdrucken zu halten. Die genauen Eigenschaften der kommerzi-
ellen Formlabs Harze sind nicht verdffentlicht und mussten daher vermessen
werden. Mehr dazu in Kapitel 6.4.4.

6.3.2.3. Benetzung

Eine entscheidende Eigenschaft fiir Gas-Fliissig-Kontakt ist die Benetzung
der Oberflache, um die Grenzfliche zu vergréflern. In die Stofftransportglei-
chungen (Kapitel 6.3.2.4) flielen die Oberflaichenspannungen sowohl des
Festkorpers als auch der Fliussigkeit ein. Genauer wird die kritische Ober-
flachenspannung o, des Feststoffs benotigt. Diese kann entweder aus der
Literatur oder experimentell bestimmt werden. Dazu muss zunéchst das Kon-
zept des Kontaktwinkels erldutert werden. Wird eine feste Oberflache mit
einer Flissigkeit befeuchtet, entstehen in der Regel Tropfen auf der Ober-
flaiche. An dem Punkt, an dem sich alle drei Phasen treffen, entsteht so ein
Winkel zwischen Feststoff und Fliissigkeit, genauer zwischen der Tangente
am Tropfen im Kontaktpunkt. In diesem Punkt wirken drei Grenzflachenspan-
nungen: o, zwischen Flissigkeit und Feststoff, o7y zwischen Flissigkeit und
Gas, sowie osy zwischen Feststoff und Gas. Der Kontaktwinkel  ergibt sich
als Zusammenspiel der drei Grofien, die iiber das Gesetz von Young verkniipft
sind [107, 202]:

osy = OLy * COS (9) + oS, (6.9)

Aus dieser Beziehung ist ersichtlich, dass, wenn die Grenzflichenspannung
zwischen Gas und Fliissigkeit, generell auch als Oberflachenspannung bezeich-
net, zunimmt, auch der Kontaktwinkel steigt und die Benetzung schlechter
wird. Fir wiassrige Medien konnen drei Félle unterschieden werden [107],
welche zudem in Abbildung 6.9 illustriert sind:

« >90°: Hydrophobe Oberfliache
+ <90°: Hydrophile Oberflache
« 0°: Vollstdndige Benetzung
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Im ersten Fall entstehen Tropfen mit geringer Kontaktfliche zur Oberfla-
che. Im Extremfall bei sehr groflen Kontaktwinkeln, entstehen Tropfen ohne
Anhaftung an die Oberflache, welche dann relativ einfach abrollen kénnen
und so kaum Benetzung stattfindet. Dieses Lotus-Effekt genannte Phinomen
existiert auf den Blittern der namengebenden Pflanze, welche durch Ober-
flachenstrukturen einen Kontaktwinkel von 6 = 162° erreichen [107]. Im
Kontext wissriger Fluide werden solche Oberflachen auch als Hydrophob
bezeichnet [78]. Bei Kontaktwinkeln unter 90° entstehen flache Tropfen mit
guter Anhaftung. Solche Oberflichen werden als hydrophil bezeichnet. Im
Extremfall, wenn 6 ~ 0°, entstehen keine Tropfen und stattdessen bildet sich
ein kontinuierlicher Film. Dies ist der Fall, wenn die Oberflichenspannung
der Fliissigkeit o7, die kritische Oberflichenspannung der Oberflédche o, un-
terschreitet. Dies ist ideal im Kontext von Gas-Fliissig-Kontaktoren da hier
vollstdndige Benetzung auftritt [205]. Werte fiir o, kdnnen entweder aus der
Literatur entnommen oder experimentell bestimmt werden. Fir Letzteres
wird ein so genanntes Zismandiagramm benoétigt (vgl. Abbildung 6.8). Dieses
tragt den Kontaktwinkel verschiedener Fluide mit der Oberflache iiber der
jeweiligen Oberflaichenspannung auf. Dabei entsteht eine Gerade, welche bis
cos (0) = 0 extrapoliert werden kann. Der Ordinatenwert an diesem Punkt
entspricht der kritischen Oberflichenspannung. Fluide mit geringeren Werten
werden zerlaufen und keine Tropfen bilden. Da fiir 3D gedruckte Materialien
keine Daten zur Verfiigung stehen, wurden diese experimentell bestimmt.

Neben den physikalischen und chemischen Eigenschaften des Materials selbst,
spielt auch die Rauheit eine Rolle bei der Benetzung. Im Extremfall, wie dem
oben beschriebenen Lotus-Effekt, kann so eine in dieser Arbeit unerwiinschte
Hyrophobizitit erzeugt werden. Durch den schichtweisen Aufbau additiv
gefertigter Bauteile ist eine gewisse Rauheit inharent und bedarf weiterer
Beachtung. Bei der Benetzung rauer Oberflachen gibt es zwei grundlegende
Regime: Wenzel und Cassie-Baxter. Beim Wenzelstatus wird die gesamte
Oberflache inklusive Rauheiten benetzt. So werden hydrophile Oberfldchen
noch deutlich hydrophiler, wihrend moderat hydrophile und hydrophobe
Materialien durch die Unebenheiten superhydrophob werden kénnen. Beim
Cassie-Baxter Modell entstehen kleine Lufteinschliisse in den Poren des Ma-
terials, wodurch superhydrophobe Eigenschaften wie beim Lotus entstehen
konnen. Dieses Verhalten ist also eher bei Materialien mit Einkerbungen
statt Erhebungen zu finden. [107] Die genaue Vorhersage ist komplex und
erfordert exakte Daten zu den Eigenschaften der verwendeten Materialien.
Diese sind nicht 6ffentlich zugénglich, weswegen in dieser Arbeit auf die
experimentelle Bestimmung der Kontaktwinkel zuriickgegriffen wird. Zudem
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Abbildung 6.8.: Generischer Zisman-Plot mit Messwerten und Extrapolation. Am Schnittpunkt
mit dem Ordinatenwert 1 kann die kritische Oberflichenspannung o, abgelesen werden.
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Abbildung 6.9.: Charakterisierung der Oberflache anhand des Kontaktwinkels 8. Von Links:
Hydrophobe Oberflidche, Hydrophile Oberflache, komplette Benetzung.

sind die Strukturen mit 100 ym Schichtdicke recht grob, weswegen hier im
Prinzip kein Lotuseffekt zu erwarten ist [122].

6.3.2.4. Das Filmmodell

Die Filmtheorie, bzw. Zweifilmtheorie hat sich in der Verfahrenstechnik als
hilfreiche Methode etabliert, um besagte Absorberkolonnen zu modellie-
ren. Allgemein entsteht in den Kolonnen ein diinner Fliissigkeitsfilm auf
der Oberflache der Einbauten. Dabei wird davon ausgegangen, dass an der
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Grenzfldche ein nicht beweglicher Film existiert, in dessen Innern keine Kon-
vektion stattfindet. Das Bulkvolumen dahinter ist in beiden Phasen ideal
durchmischt. Auch wenn in der Realitéit keine starren Filmschichten entste-
hen, kann auf diese Weise dennoch in guter Naherung der Stofftransport tiber
die Phasengrenze berechnet werden. [100] Durch die Annahme ergibt sich
ein konstantes Konzentrationsprofil in den jeweiligen Bulkphasen und ein
linear abnehmendes im Film. Dies gilt aber nur ohne chemische Reaktion,
da hier durch chemische Verstarkung (mehr dazu spéter) ein gekriitmmtes
Profil entsteht. Das Prinzip ist in Abbildung 6.10 skizziert. Allgemein kann
der Stoffstrom auch als flichenspezifische Flussdichte J ausgedriickt wer-
den. Wird dieser mit der benetzten Oberfliche A, der Kolonne verrechnet,
kann der von der Gasphase in die Fliissighase tibergehende Stoffstrom rico,
folgendermaflen ausgedriickt werden [13, 14, 100, 186]:

nico, = Jco, * Ape (6.10)

Bei idealer Benetzung, d.h. die gesamte zur Verfiigung stehende Oberflache
ist mit einem Flussigkeitsfilm tiberzogen, kann die benetzte Fliache iiber die
Geometrie der Packung bestimmt werden:

Ape = aGeo * VBett (6-11)

Dabei ist ageo, das Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnis, bzw. die spezifische
Oberflache und Vg, das Gesamtvolumen der Packung. Die Flussdichte J
kann tiber die Konzentrationsdifferenz und einen Stoffiibergangskoeffizienten
bestimmt werden und zwar jeweils fiir die Gasphase und die Fliissigphase
[14]:

Jeo,c = Ba - (CCOZ,G - CZOZ,G) (6.12)

Jeo,L = BL- (CZOZ,L - CCOZ,L) (6.13)

Dabei sind ¢} jeweils die Konzentrationen an der Phasengrenzfliche und
¢; die Konzentrationen im Volumen. Die Grenzflichenkonzentrationen der
jeweiligen Phasen sind tiber das Henry-Gesetz verbunden [100]:

p; =Hco, - cf (6.14)
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Abbildung 6.10.: Illustration des Filmmodells mit Kernvolumen und Filmvolumen der jeweiligen
Phasen und linearisierten Konzentrationsprofilen. [14]

Hierbei ist pg der Partialdruck der Komponente in der Gasphase. Setzt man
nun Gleichung 6.14 und das ideale Gasgesetz in Gleichung 6.12 ein, erhilt
man folgende Beziehung fiir J;:

G *
Jeosc = 1ﬁz_T (pcoz,c — Hco, cCOZ,L) (6.15)

Im stationédren Zustand sind die beiden Flussdichten per Definition gleich.
Aus der Bedingung:

Jeo,c = Jco,L (6.16)

kann mit Gleichung 6.12 und 6.15 folgende Beziehung fiir die Flussdichte
aufgestellt werden [153]:

1 Pco,,G
Jeo, = %7 = ( = - Ccoz,L) (6.17)
Hco, fc + Pr

Dabei ist Ry = ;! der fliissigkeitsseitige Transportwiderstand, wihrend
RG = RT - (Hco,fc) " der gasseitige Widerstand ist. Werden die jeweiligen
Transportwiderstdnde berechnet, wird deutlich, dass der gasseitige Wider-
stand sehr viel geringer ist als der fliissigkeitsseitige. Da nun das Kriterium

1 RT .. I PR P
B > Hoo,Po fiir den betrachteten Fall giiltig ist, kann der gasseitige Trans-
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portwiderstand vernachlissigt werden, eine gangige Annahme in techni-
schen Absorbern.[14] Dies bedeutet, dass der Stofftransport in der Gasphase
so schnell ist, dass kein nennenswerter Konzentrationsunterschied im Film
entsteht. Dadurch gilt:

cG =cg (6.18)

Damit vereinfacht sich Gleichung 6.17 zu:

Pco,,G

Jeo, = Pr - ( - CCOZ,L) (6.19)

Hco,
Chemische Verstirkung:

Bei Systemen mit chemischer Reaktion, also Chemisorption, wie in diesem
Fall, kann der Stofftransport durch die Reaktion beschleunigt werden. Durch
die Abreaktion der absorbierten Spezies steigert sich der Konzentrationsgradi-
ent und der Stoffstrom steigt in Folge. Im Allgemeinen kann diese Verstiarkung
mit dem Verstiarkungsfaktor E charakterisiert werden, welcher definiert ist
als Verhéltnis der Flussdichte mit und ohne chemische Reaktion:

_ .] CO,,mit Reaktion

E (6.20)

] CO,,0hne Reaktion

Zur Feststellung, ob und inwieweit die chemische Reaktion oder der Stoff-
transport geschwindigkeitsbestimmend sind, wurde die Hatta-Zahl definiert,
welche die beiden Grofien ins Verhiltnis setzt:

\/kov . DCOg,L

Ha= — (6.21)

Dabei ist ko, die Reaktionsgeschwindigkeit nach Gleichung 6.6 und Dco, 1.
der Diffusionskoeffizient in der Flissigkeit, genauer im Filmvolumen. Fiir den
Wert der Hatta-Zahl werden meist drei Bereiche unterschieden [14]:

« Ha <0,3: Langsame Reaktion; der Stofftransport wird quasi
nicht verstarkt und E ~ 1.

« 0,1 < Ha < 3: Reaktion mittlerer Geschwindigkeit, der Stofftransport
wird beschleunigt und E > 1.
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6. Das L-Arginin-DAC-System

« Ha > 3: Schnelle Reaktion; das gesamte CO, reagiert komplett
im Filmvolumen ab, wodurch die Konzentration
im Kernvolumen der Fliissigkeit 0 wird: cco,,r. = 0.
Der Verstarkungsfaktor entspricht in diesem Fall der
Hatta Zahl: E = Ha.

Im CO;-L-Arginin System gilt stets Ha>3 (siehe Kapitel 6.3.2.5). Durch die
oben beschriebenen Annahmen kann so eine allgemeine Gleichung fiir die
Flussdichte Jco, mit chemischer Verstarkung aufgestellt werden [14]:

CO,,G
Jeo, = VkooDco, 1 - €] = VkooDco,1 £C06 (6.22)

Hco,

6.3.2.5. Bestimmung der Transportkoeffizienten

Die in Kapitel 6.3.2.4 beschriebenen Transportkoeffizienten S und ;. sind
stoff- und anlagenspezifische Grof3en, welche die Kinetik des Stoffiibergangs
beschreiben. Es gibt zahlreiche Ansétze diese zu bestimmen. In dieser Arbeit
werden Korrelationen von Onda verwendet, welcher teil-empirische Glei-
chungen fiir Fullkorperkolonnen entwickelt hat. Diese wurden verifiziert
durch experimentelle Daten zur Absorption von CO; in Wasser und organi-
schen Losungsmitteln und sind damit sehr dhnlich zur Aufgabenstellung in
dieser Arbeit. Zunichst soll der gasseitige Stoffiilbergang berechnet werden.
Die allgemeine Gleichung dazu lautet:[129, 130]

1

D -G \*® E
B = 0,0338 - ——xC ( A ) : (”—G) (6.23)
Ageo * dp Qgeo * NG PG * DCOZ,G

Dabei ist dp die nominelle Gré8e der Packung. Da diese Grofie bei den spéter
eingefithrten Gyroidstrukturen nicht trivial zu bestimmen ist, wird hier der
hydraulische Durchmesser als Verhaltnis von freiem Volumen zu verfiigbarer
Oberfliache angenommen [70, 100]:

€Bett

dp =dy =

(6.24)
Ageo

G ist die Gasbelastung, Dco,, der Diffusionskoeffizient in der Gasphase fiir
CO; und 5 bzw. pg Viskositit und Dichte des Gases. ag, die spezifische
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Oberflache der Packung. Analog wird folgende Beziehung genutzt, um den
flissigkeitsseitigen Transportkoeffizienten ;. zu berechnen:

1 2 1
. 3 . 3 T2
= 0,0051 (agey - dp)®t - [TI) (4P ) Lt 6.25
g
PL aw - 1L pr - Dco,.1

qr. ist die Fliissigkeitsbelastung der Kolonne und kann tiber die Querschnitsfl4-
che des Absorbers Ape;;, sowie den Volumenstrom an Feedlsung V; bestimmt
werden: .

ABett
Gleichung 6.23 und 6.25 beinhalten jeweils die spezifische Oberfliche aye,
der Kolonne, welche hier gleich der Grenzflache gesetzt wird. Allerdings ist
die Oberflache in der Realitit nie komplett benetzt, da gerade Wasser zur
Rinnsalbildung neigt und iiberhédngende Teile der Struktur schwer zu benetzen
sind. Dadurch ist die am Stofftransport beteiligte spezifische Grenzflache
a,, geringer. Um diesen Effekt zu quantifizieren, fithrt Onda et al. einen
Benetzungsfaktor b ein, welcher den benetzten Anteil der Gesamtflache angibt.
Die Berechnungsvorschrift dazu lautet [130]:

qr (6.26)

Ay

:b:

Qgeo

1-exp {—1.45 (2)0’75 ( pLyL )0’1 (‘I'Lzageo) o ( pLqL? )0’2} (6.27)
oL Qgeol]L g O0L0Ageo

Dabei ist a,, die spezifische benetzte Oberfliche, wihrend ag, die geome-
trische ist. oy, ist die Oberflichenspannung der Flissigkeit, wiahrend o, die
materialspezifische kritische Oberflichenspannung ist. Deren Bestimmung
ist in Kapitel 6.3.2.3 erlautert.
Mit diesen Korrelationen kénnen die Transportwiderstinde bestimmt werden.
Hier vorweggenommen zeigte sich, dass einerseits der gasseitige Stofftrans-
portwiderstand zu vernachléssigen ist und andererseits, dass die Hattazahl

Ha stets grofler als drei ist. Die genauen Zahlenwerte sind in Tabelle B.1
aufgefithrt. Damit sind die Vereinfachungen fiir Gleichung 6.22 giiltig.
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Abbildung 6.11.: Volumenelement des Absorbers mit Fliissig-und Gasphase mit allen relevanten
Stoffstromen.

6.3.2.6. Bilanzierung der Absorberkolonne

Um die jeweiligen Fluid- und Gaskonzentrationen entlang des Absorbers
voraussagen zu konnen, muss eine Stoffmengenbilanz aufgestellt und gelost
werden. Hierzu betrachten wir zunéchst ein infinitesimales Volumenelement
und stellen die Stoffmengenbilanz fiir CO, auf [76] (vgl. auch Abbildung
6.11):

0 = V5 (¢co,G.in — €CO,.G.aus) — Mabs (6.28)
Dabei ist 7,5 die Stoffmenge an CO,, welche aus der Gasphase in die Flissig-
keit tibergeht. Durch Einsetzen des Henry-Gesetzes 6.14 und der Flussdichte

6.22 erhilt man die Differenzialgleichung fiir den Partialdruck des CO; ent-
lang der Absorberkolonne:

. dpco
0= VGTZ — Vkoo - Dco,.1

Durch Umstellen und Integrieren, kann die Funktion fiir den Partialdruck
aufgestellt werden.

PCO: 4. a4z (6.29)
Hco,

. Pcozz z
VG dPCOZ Vkov ' DCOZ,L
ey = Gy ABest * dz

= (6.30)
RT pco, Hco,
PCO,in 0
RT\/k DCO La AB it
Pco,(z) = pco,in - exp e, (6.31)
Hco, - Vs

Damit kann dann die Konzentration an CO, entlang der Lénge des Absorbers
und damit auch die Abscheideraten und damit der Massentransport vorherge-
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sagt werden. Der Zusammenhang aus Abscheideeffizienz ncq,, Abscheiderate
rc und Partialdruck kann durch folgende Beziehungen ausgedriickt werden:

co, (2)*F
Neap = 1— peo,z)” (6.32)
Pco,.In
. CO,,I
re=Vs- p_R; “Ncap (6.33)

6.3.2.7. Vorhersage des Druckverlusts

Gerade bei DAC-Anwendungen ist der Druckverlust mit dem daraus resul-
tierenden Energiebedarf fiir die Geblise von entscheidender Bedeutung. Im
Idealfall hat eine Absorberkolonne einen geringen Druckverlust bei gleich-
zeitig hohem Stoffiibergang. Um den Druckverlust in Zufallsschiittungen zu
bestimmen, bietet sich die Korrelation von Billet und Schultes an, welche fur
Schiittungen im Gegenstrombetrieb aufgestellt wurden [16, 100, 119, 125].
Die Gleichung fiir den trockenen Druckverlust lautet dabei wie folgt. Am qua-
dratischen Einfluss der Gasgeschwindigkeit zeigt sich, dass von erzwungener
Turbulenz im Bett ausgegangen wird:

(&)
AL trocken

Dabei ist age, die spezifische Oberflache, F der F-Faktor, € die Porositit, ¥
ein Druckverlustbeiwert und K ein Faktor zum Wandeffekt, welcher mittels
des Kolonnendurchmessers Dx und dem theoretischen mittleren Partikel-
durchmesser dp bestimmt werden kann:

=Y 2 — = (6.34)

1 dp
1—-€eDg

2
=1+=- 6.35
= (6:39)

1
K
mit
1-¢€

dp=6 (6.36)

AGeo

Der F-Faktor ist dabei ein Mafy zur Gasbelastung und wird wie folgt be-
stimmt:

F = ug\ps (6.37)
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ug ist die Gasgeschwindigkeit und pg die Gasdichte. Ebenfalls mit der Gas-
geschwindigkeit bzw. der Reynoldszahl dndert sich der Druckverlustbeiwert
und kann tber die folgende Beziehung bestimmt werden:

64 18 ) (6.38)

=Cp-[—
die Reynoldszahl kann in diesem Fall iiber folgende modifizierte Beziehung

bestimmt werden:
uc d P

T (-eve
Dabei ist vg die kinematische Viskositat des Gases. Die charakteristische
Zahl der jeweiligen Packung Cp muss empirisch bestimmt werden. Fiir die
Pall-Ringschiittung wird Cp = 0,763 angenommen (aus Kolonnen-Fibel fiir
Pall-Ringe mit 50mm Durchmesser). [125].

Fiir die berieselte Kolonne muss Gleichung 6.34 modifiziert werden [125]:

A o F?1
(—p) - B (6.40)
AL nass (6 - hL) 2 K

Reg (6.39)

Dabei ist hy, der Flissigkeitsholdup in der Kolonne:

1
12nuLa® ’
= (—'7 Geo) (6.41)

;=
9gpPL

pr ist dabei die Flissigkeitsdichte und uy, die Fliissigkeitsbelastung. Aus der
flissigkeitsseitigen Reynoldszahl Re; mit

Rer = (6.42)
anr
und einem Zwischenfaktor f
ReL
= — 6.43
f=exp (200) (6.43)
kann der Widerstandbeiwert ¢, bestimmt werden:
e—h\"
v = Yo ~f-( L) (6.44)
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Bipolare AEM
Membran

4/ OH'/‘ /OH-P\ +
| &b ]

Anode

Kathode

Arg* HCO3~
Katolyt Arginin Saure Anolyt
(NaOH) l6sung (NaOH)

1:  Wasserspaltung in der bipolaren Membran
Das Hydrogencarbonation wandert durch die AEM in die
Saurekammer und reagiert mit H* zu CO, und Wasser

3: Das L-Argininion und ein OH -Ion rekombinieren zur freien Base
von L-Arginin

4: H*-Ionen rekombinieren mit Elektronen aus der Kathode
zu Wasserstoff

5:  OH -Ionen geben Elektronen an die Anode und es
entsteht Sauerstoff.

Abbildung 6.12.: Prinzipskizze der Elektrodialyse mit entsprechenden Reaktionen.
Firr Gyroid-Packungen wurden bis dato noch keinen empirischen Ergebnisse
ver6ffentlicht. In dieser Arbeit soll daher eine Konstante Cp gefunden werden,

mit der der Druckverlust bestimmt werden kann und zudem die Eignung der
Druckverlustberechnung fiir solche Strukturen gepriift werden.

6.3.3. Regeneration mittels Elektrodialyse
Die prinzipielle Aufgabe einer Elektrodialyse wurde bereits in Kapitel 2.2.2

beschrieben. Allerdings wurde hier nicht im Detail auf die chemische Funk-
tionsweise und Adaption auf L-Arginin eingegangen. Eine Illustration der
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ablaufenden Prozesse im Inneren ist in Abbildung 6.12 zu sehen. Ganz all-
gemein kommt mit CO; beladene L-Argininlésung aus dem Absorber und
wird der Elektrodialyse tibergeben. Dies bedeutet, dass in der Losung negativ
geladene Carbonationen und positiv geladene L-Argininionen vorhanden
sind. Spitere Versuche in dieser Arbeit zeigen, dass genauer Hydrogencarbo-
nationen HCO3~ vorherrschen, weswegen diese hier angenommen werden.
Am Grundprinzip dndert dies allerdings nichts. Apparativ besteht der kleinst-
mogliche Stack aus vier Kammern. Am Rand ist zunédchst die Kathode, an
welcher ein negatives elektrisches Potential, also ein Elektroneniiberschuss,
angelegt wird. Die entsprechende Kammer wird durch den Katholyten, hier
eine Natriumhydroxidlosung, durchflossen. Eine Bipolarmembran trennt die
Katholytkammer von der L-Argininkammer, welche wiederum durch eine
Anionentauschermembran (AEM) von der Sauretasche getrennt wird. Als
letzte Membran ist eine weitere Bipolarmembran installiert, welche Saure
und Anolyt trennt, letzteres ist ebenfalls eine NaOH-Losung. Den Abschluss
bildet die Anode, welche ein Elektronendefizit bzw. positive Ladung aufweist.
Im Betrieb sorgt die angelegte Spannung bzw. das damit entstehende elek-
trische Feld dafiir, dass Wasser in den Bipolarmembranen in Hydroxidionen
und Protonen gespalten wird. [150] Strenggenommen werden Oxoniumio-
nen gebildet, welche allerdings fiir das Verstindnis nicht weiter relevant
sind. Die Hydrogencarbonationen werden durch das elektrische Feld durch
die AEM gezogen, wo sie auf Protonen der Sdure und einen entsprechend
niedrigeren pH-Wert treffen. Sie reagieren dann zu CO, und Wasser ab. Das
CO, verlasst die Kammer als Gas zusammen mit der Sdure und kann nach-
folgend abgetrennt und gewonnen werden, wahrend die Saure zuriick zum
Stack gepumpt wird. Protonen aus der benachbarten Bipolarmembran dienen
als Nachschub, um die Sdure zu regenerieren. In dieser Arbeit wird Zitro-
nensidure eingesetzt, da Sie glinstig und in groflen Mengen verfiigbar ist.
Zudem ist sie gesundheitlich und umwelttechnisch &hnlich unbedenklich
wie L-Arginin. Ein Hydroxidion aus der Bipolarmembran ersetzt das Car-
bonat am L-Argininion und regeneriert es zuriick zur freien Base, welche
erneut Richtung Absorber gepumpt werden kann. Am Rand der Elektro-
dialyse rekombinieren die hier entstehenden Protonen an der Kathode mit
Elektronen, um elementaren Wasserstoff zu bilden. An der Anode gegen-
iiber entsteht Sauerstoff und Wasser, wenn Hydroxidionen Elektronen an
die Anode abgeben. Die duferen Kammern bilden somit eine Art alkalische
Elektrolyse. Der entstehende Wasser-und Sauerstoff konnte zusitzlich zum
CO, genutzt werden. Die Menge an Wasserstoff bzw. Sauerstoff, die im Be-
trieb entsteht, ist dabei stéchiometrisch an die Erzeugung von Hydroxidionen
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gekoppelt. Fiir alle zwei Hydroxidionen muss auch ein Hz-Molekiil entstehen.
Allerdings trifft nicht jedes Hydroxidion auf ein L-Arginincarbonat. Gerade
bei geringen Beladungszustanden, also kleinen (L-Arginin-) Carbonatkon-
zentrationen, wandern viele Hydroxidionen direkt durch die AEM in die
Saure und rekombinieren zu Wasser. Dadurch wird kein CO, frei und die
Energie zum Spalten des Wassers verschwendet. Dies driickt zum einen die
Energieeffizienz und zum anderen das Verhiltnis an produziertem CO; zu
Wasserstoff. Die Wasserstoffproduktion ist also stochiometrisch mit dem
elektrischen Strom und damit der Hydroxid bzw. Oxoniumionenerzeugung,
aber nicht mit der CO,-Erzeugung gekoppelt. Letztere ist zusitzlich abhangig
vom Beladungszustand der Losung und der Anzahl an Wiederholungseinhei-
ten im Stack. Technisch umgesetzte Stacks besitzen namlich nicht nur eine
L-Arginin und Saure-Kammer, sondern mehrere, welche in Reihe geschaltet
zwischen den Elektrodenkammern sitzen. Dadurch kann deutlich mehr CO,
pro elektrischem Strom produziert werden und weniger Energie geht durch
die Wasserstoff- und Sauerstoffproduktion verloren. Entscheidend ist hier die
Spannung, welche mit jeder weiteren Kammer steigen muss, da jede Zelle
den ohm’schen Widerstand erhéht und somit auch die nétige Leistung. Auch
hier ist also ein Optimum zu erwarten.

6.4. Experimentelle Methoden

6.4.1. Bestimmung der Absorptionsrate

Samtliche gefertigte Absorberpackungen werden in einem eigens hierfiir
gebauten Teststand charakterisiert. Im Kern besteht dieser aus einem trans-
parenten PVC-Rohr mit Innendurchmesser 10cm (vergleiche Abbildung 6.13).
Die Packung wird durch ein grobes Drahtgeflecht, welches in der Dichtung
des unteren Flansches angebracht ist, gehalten. Ein Radialliifter vom Typ
Wallair K100GT fordert Luft aus der Umgebung, hier aus dem Technikum, in
einen Flexschlauch. Dieser kann an jede Seite des zentralen Absorberrohrs
angeschlossen werden, um sowohl Gleich- als auch Gegenstrombetrieb zu
ermoglichen. Unterhalb der Packung ist ein U-Stiick, ebenfalls mit Innen-
durchmesser 10cm, angebracht, welches zur Gas-Fliissig Trennung dient. Die
Luft verlasst das U-Rohr durch einen Tropfenabscheider in die finale Messstre-
cke. Die Tropfenfalle ist dabei ein Filterschwamm mit Feinheit PPI10 (Poren
pro Zoll) aus dem Aquariumsbedarf. In der anschlielenden Messstrecke wird
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zunéchst der CO; Gehalt mittels eines Sensors (Smartgas BasicEvo) gemessen.
Ein zweiter Sensor befindet sich vor dem Ventilator. Die Luftgeschwindig-
keit wird mit einem Fliigelradmesser (Goyerres GR-6000GH) bestimmt. Die
gesamte Luft wird dabei iiber eine Verjiingung durch den Sensor geleitet
und mittels des Kontinuititsgesetzes die mittlere Leerrohrgeschwindigkeit
bestimmt. Die L-Argininlésung wird aus einem Lagertank mit eine Kreisel-
pumpe vom Typ Grundfos CRN 2-90-A-P-G-BUBE in die Anlage gefordert.
Uber ein Rotameter (GF Typ123) wird der Volumenstrom gemessen und iiber
den Frequenzumrichter der Pumpe eingestellt. Ein Drucksensor von ifm vom
Typ PT5404 ermittelt dabei den Vordruck der Diise. Diese ist von Lechler Typ
(422.724.5E.CE.00.0). Die Vollkegeldiise mit 60° Kegelwinkel ist so oberhalb
der 40cm langen Packung positioniert, dass der Kegel genau an der Oberkante
einen Durchmesser von 10cm hat und damit die Querschnittsfliche gleich-
mafig bespriiht. Vor der Diise werden auch Temperatur und Leitfahigkeit
der L-Argininlésung bestimmt, und zwar mit einem kapazitiven Sensor der
Firma Mettler-Toledo vom Typ easySense Conductivity 77. Nach der Tren-
nung im U-Rohr flieit die Losung in einen Siphon, der Gasaustritt durch den
Losungsstrang unterbindet und einen konstanten Flissigkeitspegel fiir die
zweite Leitfahigkeitsmessung bereitstellt. Nach dem Siphon ist eine Entlif-
tung installiert, um Pulsationen im Siphon zu vermeiden. Im Anschluss wird
die Lésung wieder in den Tank geleitet.

Die Performance der Einbauten wird dabei mit Hilfe der Absorptionsrate r¢
bewertet. Diese kann iiber eine Gasbilanz oder Fliissigkeitsbilanz bestimmt
werden. Diese ist dabei recht trivial:

rc = Viuge + (cco,Ein = €COyAus) (6.45)
mit dem Luftvolumenstrom Vj,, fi
VLuft = ABert - ULuft (6.46)

mit der Querschnittfliche der Packung Ap,;; und der Luftgeschwindigkeit
uryss- Die eingesetzten nichtdispersiven Infrarot (NDIR)-Sensoren zur CO;
Konzentrationsbestimmung haben dabei mit +25ppm einen relativ grolen
Fehler. Daher wird in Kapitel 6.4.2 bzw. 6.5.2 eine Messmethode entwickelt, um
die Beladung der L-Argininlosung qéoz online via Leitfahigkeit zu bestimmen.
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Uber diese kann die Absorptionsrate deutlich robuster bestimmt werden und
zwar Uber folgende Fliissigkeitsbilanz:

L
, _ dqco,
mco,,Abs = VArg iy

o (6.47)

mit dem Gesamtvolumen der vorgelegten L-Argininldsung Va,4. Detaillierte
Informationen zu allen Sensoren finden sich in Tabelle B.3.

Wihrend des Betriebs der Rieselkolonne wird je nach Dampfdruck der Lo-
sung und relativer Luftfeuchte Wasser an die Luft abgegeben. Da samtliche
Messmethoden auf einer konstanten L-Argininkonzentration beruhen und
zudem die Loslichkeitsgrenzen beachtet werden miissen, muss dieser Was-
serverlust stets ausgeglichen werden. Zu diesem Zweck wird der Fiillstand
im Lagertank regelmaflig nach jedem Versuch, spétestens alle 30 min iiber-
prift und VE-Wasser nachgefiillt. Zudem werden alle Versuche in einem
engen Beladungsintervall durchgefiihrt, wodurch auch die Losung regelma-
Big erneuert wird und akkumulative Fehler minimiert werden. Die genauen
Betriebsbedienungen basieren auf den durchgefithrten Grundlagenversuchen
und werden in Kapitel 6.5.2 erldutert.

6.4.2. Grundlagenversucheim Labor

Neben den direkten Messungen an den Absorberpackungen wird zusétzlich
das System CO;-L-Arginin untersucht. Zu diesem Zweck werden Grundla-
genversuche im Labor durchgefiihrt.

6.4.2.1. Préparation der Losung

Fiir samtliche Experimente in diesem Kapitel wird wissrige L-Argininlésung
benotigt. Das L-Arginin als freie Base wird dabei von Firma CJ Bio bezo-
gen. Die Produktreihe BestAmino ist dabei als Supplement fiir Futtermittel
gedacht und wird durch Fermentation aus Rohrzucker oder dhnlichen Koh-
lenhydratquellen gewonnen. [17] Um die Losungen anzusetzen wird die
entsprechende Menge an L-Arginin vorgelegt. Mit 174,2% muss fiir eine
einmolare Losung auch 174,2g L-Argininpulver vorgelegt werden. Im An-
schluss wird VE-Wasser hinzugefiigt, wobei darauf zu achten ist, weniger
Wasser als das Zielvolumen zu dosieren. Das Gemisch wird solange gerithrt
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Komponenten: Messstellen:

1: Zuluftventilator M1&M2: CO,-Konzentration Luft

2: Verspriithdiise M3: Fliigelradsensor (Luftgeschwindigkeit)
3: Absorberpackung M4&M5:Leitfahigkeit/ Temperatur

4: Gas/-Flussigtrennung ~ L-Argininldsung

5: Tropfenabscheider Mé6: Druck L-Argininlgsung

6: Siphon M7: Rotameter L-Argininlésung

7: Entliftung

8: Tank Argininlésung

9: Pumpe

Abbildung 6.13.: Abbildung des Teststands zur Vermessung der Einbauten; links: Bild der Anlage;
Rechts: FlieBschema (R&I) des Teststands

und erhitzt, bis das gesamte Pulver komplett geldst ist. Die Zieltemperatur
betragt dabei maximal 30°C. Dies ist notwendig, da die Standardlésung in
dieser Arbeit 1mT"l ist, die maximale Loslichkeit von L-Arginin in Wasser bei
Raumtemperatur (20°C) allerdings bei nur 148.7¢ liegt. Die erwérmte Losung
wird im letzten Schritt auf das final benétigte Volumen verdinnt, um die
Konzentration exakt einzustellen. Bevor sie wieder auf Raumtemperatur aus-
kiihlt, wird sie mit CO, aus der Luft oder der Gasversorgung etwas beladen,

142



6.4. Experimentelle Methoden

CO;
=1 Messzylinder Beladene

CO,/Luft
1 L-Argininlosung

1 12009 HCI
Wasser Waage Wasser+NaCl

Abbildung 6.14.: Aufbau der Beladungsversuche. Links: Beladung mit Luft oder COz; Rechts:
Ausgasung beladener L-Argininlésung.

da dies die Loslichkeit erhoht und die Losung stabilisiert, indem Teile des
L-Arginins zum Carbonat reagieren und die entstehenden Ionen eine gute
Loslichkeit besitzen. Die Erfahrung hat gezeigt, dass eine Leitfahigkeit von
0,8 mS cm™ ausreicht, um die Lésung bei Raumtemperatur zu stabilisieren.
(Der genaue Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Beladung wird im
Ergebnisteil erlautert) 1'"T°l als Referenzkonzentration wurde ausgewahlt, da
sich in spéter beschriebenen Versuchen gezeigt hat, dass hier die Ausnutzung
des L-Arginins am grof3ten ist (vgl. Kapitel 6.5.1). Zudem zeigte sich, dass
bei héheren L-Argininkonzentrationen auch bei CO,-Beladungen, welche
so im Betrieb der regelmaflig BPMED vorkommen, festes L-Arginin ausfallt,
wenn die Losung zu stark abkiihlt. Da dies die empfindlichen Membranen
beschidigen kann, wurde eine einmolarige Losung gewéhlt.

6.4.2.2. Gravimetrische Bestimmung der maximalen Beladung

Zuerst wird die maximale Beladung ¢™** der L-Argininlgsung bestimmt, was
in dieser Arbeit gravimetrisch durchgefiihrt wird. Der Aufbau ist Abbildung
6.14 links zu entnehmen. Es wird ein Liter zu beladende Losung in einer
Schraubflasche vorgelegt und auf eine Waage (Kern EMB-2000-2) gestellt. Der
Deckel enthilt dabei eine gasdichte Rohrdurchfithrung. Das Ende des Rohres
ist am unteren Ende der Flasche komplett untergetaucht in der Vorlageldsung.
Eine zweite gleich konstruierte Flasche, allerdings mit VE-Wasser befiillt,
dient als Sattiger. An den Enden der Leitungen sind jeweils Perlatoren ange-
bracht, welche fiir feine Gasblasen und eine entsprechend gute Absorption
sorgen. Zum Start des Versuches wird die initiale Masse der L-Argininflasche
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notiert und mit der Gasdosierung gestartet. Nun wird entweder Luft aus
der Umgebung durch eine Pumpe (Sera air 110 plus) angesaugt oder reines
CO;, aus einer Gasflasche in den Satttiger geleitet. Das mit Wasser gesattigte
Gas wird im Anschluss in die L-Argininldsung geleitet. Die Befeuchtung
wird durchgefiihrt, um kein Wasser aus der Losung auszutragen und so die
Ergebnisse zu verfilschen. Sobald die Masse konstant bleibt, wird der End-
wert notiert. Bei Absorption von reinem CO; erwarmt sich die Losung, was
wiederum die Loslichkeit beeinflusst. Aus diesem Grund wird hier Zeit einge-
raumt, damit sich die Flissigkeit abkiihlen kann und im Anschluss erneut
CO; eingeleitet, bis das Gleichgewicht erreicht ist. Der Aufbau ist so gestaltet,
dass sich kein Druck in den Flaschen aufbauen kann und alle Versuche bei
Umgebungsdruck stattfinden.

6.4.2.3. Bestimmung der Beladung durch Ausgasen

Um die Ergebnisse aus den Beladungsversuchen in Kapitel 6.4.2.2 zu verifizie-
ren wurde ein zweiter Versuchsaufbau entwickelt (vergleiche Abbildung 6.14
rechts). Dabei wird zunichst eine gesittigte Kochsalzlgsung hergestellt und
in ein grofles Becherglas sowie einen Messzylinder gefiillt. Letzterer wird so
in das Becherglas umgestiilpt, dass er vollkommen mit Salzlésung gefillt ist
und mit Offnung nach unten im Bad steht. Ein Schlauch, welcher im unteren
Ende des Zylinders steckt, verbindet diesen zu einer weiteren Séttigerfla-
sche, welche wie in Kapitel 6.4.2.2 beschrieben, aufgebaut ist. In dieser ist
allerdings 1-molare Salzsdure vorgelegt. Nun wird ein bekanntes Volumen
beladener Argininlésung in die Salzsdure dosiert. Durch die starke Senkung
des pH-Werts entweicht CO; aus der Losung und verdringt vorhandenes Gas
aus der Flasche in den Messzylinder. Das Volumen des entstandenen CO,
kann dann an der Skala abgelesen werden. Dazu wird der Zylinder zunéchst
so positioniert, dass die Wasserlinien im Innern und Aufleren des Zylinders
iibereinstimmen, um Druckschwankungen durch hydrostatische Effekte zu
eliminieren. Das Salz im Wasser vermindert die Loslichkeit von CO, im Was-
ser und damit den Fehler der Messung. [109, 159]. Fiir die Bestimmung der
CO;-Menge wird zudem die in der Salzsdure geloste Menge als Korrektur
bestimmt [191]. Zugrunde liegt zudem die Annahme, dass alle Carbonationen
abreagieren, geméf folgender Reaktionsgleichung:

ArgHCOs(aq) + HCl(aq) — ArgCl(aq) + CO2(g) + H,O(l) (6.48)
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6.4.2.4. Kalibrierkurven zur Beladungsbestimmung

Wihrend des Betriebs der Absorberkolonne soll die aktuelle Beladung der
L-Argininlésung online gemessen werden, um ein genaues Verstidndnis der
Performance zu erhalten. Als Mafl wird dabei die elektrische Leitfahigkeit
y herangezogen. Diese steigt mit zunehmender Beladung. Grund hierfiir ist
die Zunahme an frei beweglichen Ionen in der Losung. Die Leitfahigkeit ist
dabei mit den induktiven Sensoren sehr genau messbar (siehe Kapitel 6.4.1),
wodurch eine robuste Messmethode erreicht werden kann. In diesem Kapitel
wird das Vorgehen erldutert, um eine Kalibrierkurve fiir den exakten Zusam-
menhang zwischen Leitfahigkeit und Beladung zu erhalten.

Zunéachst wird die L-Argininlosung préapariert und mit reinem CO, im Aufbau
in Abbildung 6.14 bis zum Gleichgewicht beladen. Durch die gravimetrische
Analyse bzw. die Ausgasungversuche ist dann die Konzentration an geléstem
CO; bzw. Carbonationen bekannt. Nun wird eine Verdiinnungsreihe durchge-
fithrt: Mittels einer Eppendorfpipette wird unbeladene Losung volumetrisch
mit voll beladener Losung in unterschiedlichen Verhaltnissen gemischt, ty-
pischerweise in 10%-Intervallen von 0 bis 100%. In den préparierten Proben
kann nun die Beladung gp,,p. berechnet werden, angenommen, dass die
verhéltnismafBig geringe Menge CO; keine Volumenzunahme bewirkt:

qprrobe = qmax * i (6.49)
Vmax

Dabei ist gpqx die Beladung der mit CO, gesittigten Losung und Vy bzw. V0
die jeweiligen Volumina der "leeren", das heifit frisch angesetzten und der voll
beladenen Losung. Im Anschluss wird die Leitfdhigkeit mit einem Messgerat
der Firma Thermo Scientific vom Typ EUTECH-COND 6+ und der pH-Wert
mit einem Messgerit von Mettler Toledo (FiveEasy F20-Basic) gemessen. Die
aufgenommene Kurve wird tiber einen Polynomfit mathematisch ausgedriickt.
Mit dieser Methode kann dann online zu jedem Zeitpunkt die Konzentration
an gelostem CO, bestimmt werden. Anzumerken ist hier noch, dass die
Methode nur fiir eine konstante L-Argininkonzentration gilt. Umso wichtiger
ist es daher, den Wasserverlust wahrend der Versuche auszugleichen.
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6.4.3. Additive Fertigung, Materialcharakterisierung- und
Modifikation

6.4.3.1. Nomenklatur

Bevor die Fertigung der jeweiligen Einbauten erklart wird, soll zunachst
eine eindeutige Bezeichnung fiir die Packungen eingefithrt werden, um im
Folgenden einfach und schnell einzelne Varianten zu referenzieren. Jede
individuelle Struktur bekommt einen Code, welcher aus den folgenden Zeilen
zusammen gesetzt ist:

1. Typ der Struktur: Gyroid (GY) oder Pall-Ringe (PR)

2. Material: Metall (M) oder Polymer (P)

3. A/V- Verhiltnis in m? pro m?

4. R: Manche Gyroide erhalten einen einhiillenden Zylinder

Die Funktion des einhiillenden Zylinders ist die Druckbarkeit und den Stoff-
transport zu verbessern. Mehr dazu in Kapitel 6.5.4. Ein Gyroid aus Metall
mit einem A/V-Verhéltnis von 242 m*m™ und einem Aufenring wird somit
als GYM242R wihrend die Schiittung aus Pall-Ringen mit PRP350 bezeichnet
wird.

6.4.3.2. Erstellung der druckbaren 3D Modelle

Bevor die Gyroidstrukturen gedruckt werden kdnnen, miissen entsprechende
3D-Modelle erstellt werden:

Schritt 1: Erstellung einer STL in Mathmod

Als erster Schritt wird mittels der Freeware Mathmod (Version 11.1) eine
Wavefront (.obj) Datei erstellt. Es werden drei verschieden feine Versionen
erstellt, um entsprechend drei unterschiedlich grobe Strukturen zu erzeugen.
Dafiir werden die Einstellungen in der Software so gedndert, dass Struktu-
ren mit 10x10, 20x20 und 30x30 Wiederholungseinheiten in der Grundflache
erstellt werden. Die Lange wird auf 100 Einheiten eingestellt. Die Dateien
werden exportiert und gespeichert.

Schritt 2: Solidify in Blender

Die Dateien aus Schritt 1 sind dreidimensionale Netze ohne Dicke oder Volu-
men und haben dimensionslose Abmessungen. Daher wird nach Offnen der
Wavefront-Datei in Blender der Befehl ,skalieren “ genutzt, um alle quader-
formigen Strukturen auf eine Grundflache von 100x100mm zu normieren. Um
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ihnen eine bestimmte Wandstérke zuzuteilen, werden die Dateien mittels des
Befehls ,solidify “ mit einer Wandstérke von 2 mm beaufschlagt. Die Dateien
werden als .stl exportiert und gespeichert.

Schritt 3: Zuschneiden in Netfabb

Als dritter Schritt wird die .stl Datei in der Software Netfabb bearbeitet.
Durch die komplexe Struktur haben die Dateien ein grofie Anzahl an Fla-
chen und Kanten, wodurch die Bearbeitung aufwindig und zeitintensiv ist.
Netfabb ist optimiert fiir solche Dateien und wird daher anstatt etablierte-
rer CAD-Programme verwendet. Die .stl Datei wird mit einem Zylinder mit
Durchmesser 100 mm und 400 mm Lénge iiberlappt und im Anschluss die
Differenz erzeugt, wodurch eine runde Struktur aus dem Gyroidquader ge-
schnitten wird. Als letzter Schritt wird das Modell in 2 bzw. 4 Teile zerlegt, um
sie auf den jeweiligen Maschinen drucken zu kénnen, ohne den Bauraum zu
iiberschreiten. Eine Illustration der verschiedenen Schritte ist in Abbildung
B.6 zu sehen.

6.4.3.3. Fertigung der Strukturen

Aus den stl.-Dateien konnen nun die Strukturen gefertigt werden. Es werden
dafiir zwei Drucker verwendet: Formlabs Form 3L fiir Polymere und ein DMG
Mori ReaLizer SLM 125 LB-PBF fiir Edelstahl.

Formlabs 3L:

Beim Formlabs 3L handelt es sich um einen Stereolithographie (SLA) Drucker.
Die Dateien werden im firmeneigenen Programm Preform eingelesen und
mit Stiitzstrukturen versehen, um die Uberhinge im Gyroid abzustiitzen. Es
wird eine Schichtdicke (Slice Thickness) von 100 um festgelegt. Die Software
teilt dann das 3D-Modell in entsprechende Scheiben, um diese nach und nach
aufbauend zu drucken. Wihrend des Druckvorhanges wird ein lichtempfind-
liches Harz in einem Tank vorgelegt und eine Basisplatte in diesen abgelassen.
Dann wird, Schicht fiir Schicht, mittels eine UV-Lasers (403nm) das Harz an
den gewollten Stellen aufgehértet. Im Anschluss wird die Platte angehoben
und die néchste Schicht aufgedruckt. Die Struktur wéchst somit kopfiiber.
Sobald der Druckvorgang abgeschlossen ist, erfolgt die Nachbehandlung. Da-
zu wird das Gyroid von der Druckplatte gelost und von den Stiitzstrukturen
befreit. Mit Isopropanol werden anhaftende Reste des Harzes entfernt. Im
Anschluss werden die Teile mittels einer externen UV-Lampe beleuchtet, um
die Oberflache und eventuell unvollstandig belichtete Regionen endgiiltig
auszuhérten (curen). Nach dieser Nachbehandlung ist das Teil fertig fiir den
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Abbildung 6.15.: Ausgedruckte Gyroidstrukturen. Unten: GYP143, Oben: GYP242

Einsatz.

Zunichst wurde Clear Resin eingesetzt, um eine transparente Struktur zu
erzeugen. Wiederholte Druckfehler am Rand der Gyroide, insbesondere an
tiberhangenden Teilen, lieen samtliche Versuche scheitern. Daher wurde auf
High Temp Resin gewechselt. Aus Erfahrungen am Institut ist bekannt, dass
dieses bessere mechanische Eigenschaften beim Druck komplexer Strukturen
gezeigt hat und dennoch annéihernd transparent ist. Mit diesem Harz konnten
die Gyroide erfolgreich gedruckt werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 6.15
zu sehen. Die restlichen Bilder inklusive eines gescheiterten Drucks befinden
sich im Anhang. Ebenso im Anhang in Tabelle B.6 sind die Druckeinstellungen
aufgelistet.

DMG Mori ReaLizer SLM 125 LB-PBF:

Der zweite Drucker nutzt das Verfahren des Selective Laser Melting (SLM)
bzw. Laser Beam Powder Bed Fusion (LB-PBF). Basis bildet dabei ebenfalls
eine Grundplatte auf die eine diinne Schicht Metallpulver, in dieser Arbeit
Edelstahl, aufgetragen wird. Anschlielend wird mit einem Laser ein Slice des
3D-Modells in das Pulver eingeschmolzen, welches zunichst an der Grund-
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Abbildung 6.16.: Gyroidstruktur aus Metall GYM242R mit Stiitzring.

platte anhaftet. Im Anschluss wird die Platte um die definierte Schichtdicke
(hier 100um) nach unten gefahren und erneut Pulver aufgetragen. Dann wird
die néchste Schicht aufgeschmolzen usw. bis die Struktur fertig ist. Im An-
schluss wird das Pulver durch Schiitteln und Ausblasen entfernt und die
Struktur zuséatzlich mit Isopropanol gereinigt. Die genauen Einstellungen
sind in Tabellen B.4 und B.5 aufgefithrt. Durch die Beschaffenheit des Pulvers
war es hier nicht moglich die Gyroide freistehend zu drucken. Stattdessen
musste ein einhiillender Zylinder um die Struktur gegeben werden, welcher
die Riander abstiitzen kann und so Uberhinge stabilisiert. Dies ist auch in
Abbildung 6.16 zu erkennen. Da durch diesen Ring in spéateren Versuchen
sichtlich Bypassstromungen an der Wand des Absorbers verhindert wer-
den konnten, wurden auch Polymergyroide mit dieser einhiillenden Wand
gedruckt.
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Abbildung 6.17.: Sicht durch die Optik der Kontaktwinkelmessung mit rot hervorgehobenen
Hilfslinien und beispielhaftem Kontaktwinkel

6.4.4. Kontaktwinkelmessung

Um die Benetzung der einzelnen Materialien zu charakterisieren, wird der
Kontaktwinkel gemessen. Dies geschieht mittels eines Messaufbaus der Firma
Dataphysics vom Typ Contact Angle System OCA. Die Messungen werden
auf Testplatten mit Dimensionen 5x5cm durchgefiihrt. Diese werden zunéchst
senkrecht 3D-gedruckt und wie die Gyroide nachbehandelt (siehe Kapitel
6.4.3.3). In der Testapparatur wird mittels einer Spritze ein Tropfen VE-Wasser
oder einmolare L-Argininldsung abgesetzt. Nachdem sich dieser gesetzt hat,
kann der Kontaktwinkel zwischen Oberfliche und Tropfen bestimmt werden.
Die Sicht durch die Optik ist in Abbildung 6.17 dargestellt. Jede Messung wird
drei Mal durchgefiihrt, wobei jeweils der Kontaktwinkel auf jeder Seite des
Tropfens bestimmt wird.

Zur Charakterisierung des Einflusses verschiedener Druckparameter auf die
Benetzung werden Testplatten hergestellt, welche in verschiedenen Winkeln
und Schichtdicken gefertigt werden. Es werden dabei Winkel von 0° bis 90° in
15° Inkrementen untersucht, sowie 50 gm und 100 pm Schichtdicke. Um die
kritische Oberflichenspannung des fiir die Gyroide verwendeten High Temp
Resins zu bestimmen, wurden Kontaktwinkel mit Medien unterschiedlicher
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Tabelle 6.2.: Oberflichenspannung verwendeter Reagenzien zur Bestimmung der kritischen
Oberflachenspannung 3D-gedruckter Materialien.

Stoff Oberflichenspannung o/ mN m'!
Ethanol 22
Toluol 28
Ethylenglykol 48
Formamid 57
VE-Wasser 72

Oberflachenspannung gemessen. Die Fliissigkeiten mit den entsprechenden
Oberflichenspannungen sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.

6.4.5. Oberflichenmodifikation

Um die Benetzungseigenschaften zu verbessern und niedrigere Kontaktwinkel
zu erzeugen, werden verschiedene Modifikationen der Oberflédche vorgenom-
men.

6.4.5.1. Lackieren

Eine einfache und giinstige Moglichkeit der Modifikation stellt das Lackieren
dar. In vielen weiflen Standardlacken sind Metalloxide als Pigmente enthalten,
welche in der Regel hydrophil sind [107]. In dieser Arbeit wird ein Weifllack
auf Acrylbasis der Firma Swingcolor verwendet. Der seidenmatte Lack enthalt
Titandioxid und Silikate, welche hydrophile Eigenschaften versprechen. Der
Lack wird mittels Pinsel in zwei Schichten auf den Probeplattchen aufgebracht,
wobei die vom Hersteller angegebenen Trockenzeiten beachtet werden.

6.4.5.2. Modifiziertes Harz

Eine weiterer Ansatz ist es, analog zum Lackieren, hydrophile Partikel an die
Oberflache zu binden. Dazu wird Harz aus dem SLA Drucker (vgl. Kapitel
6.4.3.3) entnommen und mit Siliziumdioxid (SiO,)- bzw. Magnesiumoxidpul-
ver (MgO) vermengt. Anschlieffend wird die Mischung mit einem Pinsel auf
die Oberfliache aufgetragen und mittels UV-Licht ausgehértet. Als letzten
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Schritt wird die Oberflache mit Schleifpapier gegléttet und so die hydrophilen
Partikeln exponiert.

6.4.5.3. SiO,-Beschichtung

Eine weitere Moglichkeit hydrophile Schichten auf der Oberflédche zu erzeu-
gen, ist die plasma-unterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung.

Beim CVD wird eine reaktive Gasphase erzeugt, in der ein Precurser fiir die
chemische Reaktion vorgelegt wird. Dieser zersetzt sich durch das Plasma
in der Gasphase und das gewiinschte Reaktionsprodukt scheidet sich an der
Oberfldche des Materials ab. Vorteile hierbei sind die ungerichtete Abschei-
dung, welche gerade bei den komplexen dreidimensionalen Strukturen wie
Gyroiden wichtig ist, damit auch tief in den Kanélen Schichten aufgebaut
werden konnen. [77] Die Plasmaverstarkung des CVD-Verfahrens hat den
Zweck, die Elektronentemperatur weit tiber die absolute Temperatur anzuhe-
ben. Dadurch werden Reaktionen ermdglicht, welche bei den herrschenden
Bedingungen so nicht stattfinden wiirden. Das schont das Substrat und es
koénnen auch Polymere beschichtet werden. [147, 198] In dieser Arbeit soll
eine hydrophile SiO;-Schicht erzeugt werden. Dazu wird ein Silanbasierter
Precursor in der Vakuumkammer verdampft und anschlieffend im Plasma
zur Reaktion gebracht. Die verwendete Anlage stammt von der Firma PT&B.
Genutzt wurde das vom Hersteller vorgegebene Standardrezept fiir SiO,
Schichten mit einer Beschichtungsdauer von 90min. Durch die Unebenheiten
der additiv gefertigten Proben, konnte keine Schichtdickenmessung durchge-
filhrt werden. Es wurden Testplatten aus High Temp Resin, sowie aus ESD
Resin verwendet, um zu tiberpriifen, ob die bessere elektrische Leitfahigkeit
eine groflere Anhaftung an die Oberfliche gewihrleisten kann.

6.4.6. Netzmittel

Neben der Oberfliche, kann auch die L-Argininlésung selbst modifiziert
werden, um die Benetzung zu verbessern. Dies kann durch Senken der Ober-
flaichenspannung erreicht werden. Zu diesem Zweck gibt es verschiedene
Netzmittel auf dem Markt. In dieser Arbeit wurden folgende Produkte auf
die Eignung im DAC System hin untersucht:

« BYK 3420
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Leitfahigkeit 6/ mS cm™ & pH

Beladung q molcoz/ molArg'1

05 1 1,5 2 25 3 35 4

L-Arginin Konzentration/ molArgL'1

Abbildung 6.18.: Maximale CO, Beladung und korrespondierende Leitfahigkeit bzw. pH-Wert bei
Begasung mit reinem CO; und unterschiedlichen L-Argininkonzentration in wéssriger Losung.

« BYK 3450

« BYK 348

« BYK 3480

« BYK 349

« BYK DYN WET 800
« Ilford ILFotol

Entscheidende Kriterien in der Bewertung sind dabei die Neigung zum Schau-
men, was Probleme beim Betrieb der Sprithkolonne hervorrufen kann, sowie
die quantitative Senkung des Kontaktwinkels. Ferner muss geklart werden,
ob Netzmittel Schaden an der Elektrodialyse beim Regenerieren anrichten
konnten.

6.5. Ergebnisse

6.5.1. Maximale Beladung der L-Argininlosung

Vor Betrieb der Absorberkolonne muss zunichst das Zusammenspiel von
CO; und L-Arginin charakterisiert werden. Dazu wird als erstes die maximale
Beladung von wissriger L-Argininlosung bestimmt. Es werden Losungen mit
0,5 bis 4 molays L™ Konzentration in 0,5molar L Inkrementen angesetzt
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und solange mit reinem CO; beladen, bis keine gravimetrische Anderung
mehr festzustellen ist. Zusatzlich werden in jeder Probe elektrische Leit-
fahigkeit und pH-Wert bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.18
dargestellt. Es zeigt sich, dass die maximale relative Beladung ¢™* mit der
L-Argininkonzentration abnimmt. Mit 0,98 molco, molco, ! maximaler Bela-
dung bei 0,5mol; L fillt die Beladung B ab auf 0,66 molco, molco, ™ bei 4
molarg L. Die absolute Konzentration des gelosten CO steigt gleichzeitig
von 0,49 auf 2,63 molco, L, da die L-Argininkonzentration schneller steigt
als die relative Beladung sinkt. Qualitativ ist zudem eine Zunahme der Visko-
sitdt mit steigender L-Argininkonzentration beobachtbar. Die Leitfahigkeit
durchlduft ein Maximum bei 1 molag L' mit 17,48 mS cm™. Hier sind zwei
gegenldufige Effekte verantwortlich. Zum einen steigt die Anzahl der freien
Ladungstrager mit der CO;-Zugabe, da sich Carbonationen in der Losung
formieren. Andererseits sorgt die hohe L-Argininkonzentration durch Hin-
derung der einzelnen Ionen gegenseitig fiir eine geminderte Ionenmobilitét
dafiir, sodass die Leitfahigkeit wieder sinkt [84]. Der pH-Wert ist in allen
Proben fast konstant im neutralen bis sehr leicht sauren Millieu mit ca. 7,5
iber alle Proben. Die Vermutung liegt nahe, dass die Reaktion zum Erliegen
kommt, sobald ein neutraler pH-Wert erreicht wird. Nach der Bestimmung
von ¢™* mit reinem CO; wird die maximal erreichbare Beladung auch mit
Luft bestimmt. Dabei zeigte sich eine maximale Leitféhigkeit von 4,5 mS cm’!
bei 0,5 molarg L und von 5,8 mS ecm™ fiir 1 molarg L. Durch die lange
Versuchsdauer verdunstet trotz Befeuchtung so viel Wasser, dass die gravime-
trische Bestimmung der Beladung hier nicht méglich ist. Die relativ geringe
Anderung durch das CO, ist hier durch den Wasserverlust iiberlagert, auch
wenn anteilig weniger als 5% des Wassers verdunsten. Vor der Leitfahigkeits-
messung wurde das Wasservolumen zwar wieder aufgefiillt, jedoch reichen
die Abweichungen von wenigen Millilitern hier, um die gravimetrische Mes-
sung zu sabotieren. Uber die Leitfihigkeit kann aber die Beladung bestimmt
werden, die entsprechende Messmethode wird in Kapitel 6.5.2 entwickelt und
entsprechend der Wert fiir Luft bestimmt.

An dieser Stelle muss noch kurz auf die Léslichkeit von L-Arginin eingegan-
gen werden. Wie bereits in Kapitel 6.4.2.1 erwéhnt, liegt die Loslichkeit von
L-Arginin in Wasser bei 20°C knapp unter 1 mola,y L. Im Betrieb der Elektro-
dialyse muss zwingend verhindert werden, dass L-Argininkristalle ausfallen.
Diese konnten die empfindlichen Membranen beschédigen und so den Stack
zerstéren. Um zu Uberpriifen, ob hier Gefahr von Auskristallisation besteht,
wurden Lésungen mit 0,5, 1 und 1,5 molag L'! vorbereitet und mit Luft begast,
bis das Gleichgewicht erreicht wurde. Nach einiger Ruhezeit zeigte sich, dass
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Abbildung 6.19.: Kalibrierkurve fiir die Korrelation der Leitfahigkeit und des pH-Werts mit der
Beladung bei 20°C.

in der Losung mit 1,5 mola,e L™ Kristalle ausfielen, die sich an der Wand
des Behilters absetzten. Bei den anderen Losungen zeigte sich dies nicht.
Entsprechend fiel die Wahl fiir die Versuche im Absorberteststand auf eine
L-Argininkonzentrtion von 1 molas L, da sich hier keine Kristalle bilden
und die relative Beladung mit CO, maximal ist. Zudem ist die Viskositat hier
noch nahe an der von Wasser, was Pumpverluste vermeidet.

6.5.2. Kalibrierkurve fiir die Leitfahigkeitskorrelation

In diesem Kapitel soll eine einfache und schnelle Messmethode fiir die Be-
ladung entwickelt werden, welche online im Teststand eingesetzt werden
kann. Dazu werden Verdiinnungsreihen angesetzt, welche Fixpunkte fir eine
Kalibrierkurve liefern. Das Vorgehen ist in Kapitel 6.4.2.4 beschrieben. Zu-
nichst sollte erwdhnt werden, dass sich bei Messung der Leitfdhigkeit ein
Zeitstandseffekt zeigte: In den ersten Stunden nach Préparation sank die Leit-
fahigkeit im geschlossenen Behilter leicht bis sich ein Plateau einstellte. Aus
diesem Grund wurden alle Proben fir die Kalibrierkurve 48h ruhen gelassen
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Tabelle 6.3.: Parameter des Polynomfits fiir die Kalibrierkurve der Beladungsmessung.

Parameter Wert Einheit
aq 0,99184 molco, rnolArg'1
bg 0,7721 mS cm’™
¢q -9,7343  mS molco, cm ! molayg™

bevor die finale Messung getitigt wurde. Zudem wurde darauf geachtet, dass
die Temperatur bei ca. 20°C konstant blieb. Das Ergebnis ist in Abbildung
6.19 dargestellt. Die Proben wurden in 10 Vol-% Inkrementen hergestellt.
Die Umrechnung in die Beladung q erfolgt dann nach Gleichung 6.49 mit
einer Maximalbeladung von 0,95 molco, molars . Da die Anlage vor allem
im unteren Beladungsbereich operieren wird, wenn sie mit Luft betrieben
wird, wurde in diesem Bereich die Auflésung verdoppelt. Samtliche Punkte
wurden drei Mal aufgenommen und die Standardabweichung bestimmt. Es
zeigt sich, dass die Leitfahigkeit von ca. 0,7 mS cm™! bei q=0 auf 16,2 mS cm™
bei q=0,95molco, molArg'1 steigt. Die leichten Unterschiede hier zur Bestim-
mung der maximalen Beladung sind durch den erwéhnten Zeitstandseffekt
zu erklaren. Der Verlauf der Kurve folgt einem leichten S, dhnlich einem
Puffersystem, denn L-Arginin deprotoniert mehrfach. Der pH-Wert besitzt
einen dhnlichen, wenn auch gespiegelten Verlauf. Reine L-Argininlésung
liegt hier bei einem pH-Wert von ca. 12 und fallt auf beinahe neutrale 7,4. Um
diese Kurve auch zu interpolieren, wird ein Polynomfit vorgenommen. Da im
Betrieb der Versuchsanlage ohnehin nur der untere Teil der Kurve interessant
ist, wird der Fit aus Genauigkeitsgriinden fiir die Datenpunkte bis 4,5 mS
cm! realisiert. Ein Polynom zweiten Grades liefert eine Bestimmtheit von
R?=0,9969. Durch Umstellen nach q kann eine Korrelation erhalten werden:

q(0) = ag — y|a - (6.50)

€q
Die Parameter sind in Tabelle 6.3 gelistet. Die Kalibrierkurve und die genutz-
ten Datenpunkte sind in Abbildung 6.20 gezeigt. Damit kann nach Messung
der Leitfahigkeit direkt auf die Beladung der Losung geschlossen werden
und eine Onlinemessung ist moglich. Es ergibt sich eine mit Luft maximal
erreichbare Beladung von 0,35 molco, molArg'l fiir eine einmolarige Argi-
ninlésung. Dies ist damit zwar nur ein Drittel der maximalen Beladung mit
reinem CO,, allerdings ist der Zusammenhang zwischen der Beladung und der
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Abbildung 6.20.: Polynomfit im unteren Bereich der Beladung zur online-Berechnung der Bela-
dung aus der Leitfahigkeit.

CO;-Gaskonzentration nicht linear (wie beispielsweise im Henry-Gesetz) und
CO, akkumuliert gut in der Losung. Entsprechend ist an dieser Stelle noch
einmal nachgewiesen, dass Chemisorption stattfindet und keine rein physi-
kalische Absorption. Es ist an dieser Stelle noch anzumerken, dass auch der
pH-Wert prinzipiell geeignet wire, um die Beladung zu bestimmen. Analog
zur Leitfahigkeit existiert hier ein eindeutiger Zusammenhang. Allerdings ist
die Leitfahigkeit ein entscheidender Parameter im Betrieb der Elektrodialyse,
da sie einen direkten Einfluss auf elektrische Verluste und die Leistungsfahig-
keit hat. Entsprechend wurde in dieser Arbeit die Leitfihigkeit und nicht der
pH-Wert genutzt.

Temperaturkorrektur der Leitfahigkeit:

Zuletzt muss noch der Temperatureinfluss auf die Leitfahigkeit beachtet wer-
den. Mit steigender Temperatur steigt auch die elektrische Leitfahigkeit, da die
Ionenmobilitat zunimmt. Um dies zu quantifizieren, wurden einzelne Proben
mit bekannter Beladung, analog zur Verdiinnungsreihe oben, im Kiihlschrank
auf 10°C gekiihlt. AnschlieSend wurde die Probe abgeschlossen und langsam
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Beladung g/ molco2 molArg'l

0 | | | | J
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Leitfihigkeit 6/ mS cm™

¢ 12°C -4 14°C -4+ 16°C -4 18°C -4 20°C
¢ 22°C 4 24°C -4 26°C -4 28°C 4 30°C

Abbildung 6.21.: Datenpunkte fiir die Temperaturkorrektur der Leitfahigkeit.

unter Rithren erhitzt, bis sie 30°C erreicht. Alle 2K Erwarmung wurde die
Leitfahigkeit bestimmt. Damit konnten die Ausgleichskurven in Abbildung
6.21 gebildet werden. Diese zeigen, wie die Leitfahigkeit in den jeweiligen
Beladungszustanden steigt. Der Effekt ist bei hoheren Beladungen starker
ausgeprigt, da hier mehr Ladungstrager zur Verfiigung stehen, welche durch
die verminderte Mobilitit beeinflusst werden. Der Zusammenhang innerhalb
eines Datensatzes bei konstanter Beladung ist linear mit verschiedenen Stei-
gungen und Ordinatenabschnitten. Aus diesem Umstand konnte folgende
Ausgleichsfunktion definiert werden:

O'(T) = OMesswert t (TKaI - TMesswert) . KT,i (6-51)

Der Satz an Proportionalititsfaktoren Kr; ist in Tabelle 6.4 gelistet. Der Al-
gorithmus zur Beladungsbestimmung besteht also aus den folgenden Schrit-
ten:

1: Leitfahigkeits- und Temperaturmessung
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Tabelle 6.4.: Proportionalititsfaktoren fiir die Temperaturkorrektur in Gleichung 6.51

Beladung g Wert Kr;
molco, molArg’1 mS ecm™! K!
0,04 0,0058
0,10 0,0113
0,14 0,0125
0,19 0,0133
0,29 0,0182
0,38 0,0235
0,48 0,0291

2. Berechnung der Beladung mit Gleichung 6.50

3. Wahl des K7 ; mit der geringster Differenz zur Referenzbeladung
4. Berechnung der korrigierten Leitfdhigkeit mit Gleichung 6.51

5. Berechnung des finalen Werts fiir g nach Gleichung 6.50

Somit wurde eine Messmethode entwickelt, mit der die Beladung online be-
stimmt werden kann. Um nun die Performance der einzelnen Packungsdesigns
bewerten zu konnen, muss ein standardisierter Versuchsablauf entwickelt
werden.

Gleichgewichtslimitierung des Stofftransports:

In den vorangegangenen Kapiteln wurde eine Methodik erarbeitet, die es er-
laubt, den Beladungszustand der L-Argininlgsung anhand der Leitfihigkeit zu
ermitteln. Schlussendlich soll in dieser Arbeit allerdings die Kinetik des Stoff-
transports bestimmt werden, um verschiedene Packungsarten zu vergleichen,
denn die Kinetik entscheidet am Ende iiber die Dimensionen und Effizienz des
Absorbers. Uber die zeitliche Anderungsrate der Beladung B kann die Kinetik,
im Endeffekt der Stoffstrom an CO, von der Luft in die Fliissigkeit, bestimmt
werden. Diese Anderungsrate ist dabei einerseits von Stofftransporteffekten,
wie dem Ubergangswiderstand zwischen den Phasen, als auch vom Gleichge-
wichtszustand. Je naher die Losung sich am Gleichgewicht befindet, desto
geringer wird der Stofftransport. Um den reinen Einfluss der Geometrie auf
den Stofftransport zu isolieren, muss der Effekt der Gleichgewichtshemmung
beriicksichtigt und kompensiert werden.

Zunichst wird der absolute Wert fiir die Leitfahigkeit und damit die Beladung
begrenzt, um den Einfluss des Gleichgewichts gering zu halten. Wenn die
Losung eine Leitfahigkeit von 3,5 mS cm’! tiberschreitet, wird eine frische
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Abbildung 6.22.: Normierte Anderungsrate der Leitfahigkeit bezogen auf den jeweiligen Refe-
renzwert (Startwert fiir PRP350; Versuch mit frischer Losung fiir die anderen beiden Packun-
gen(ersten beiden Punkte im Diagramm)), als Maf} fiir die Abnahme des CO,-Stofftransports
durch steigende Beladung. Alle Versuche mit einer Berieselungsdichte von 25,5 mArg'3 hl.

Losung angesetzt. Dies ist ein Erfahrungswert aus den Experimenten, der
eine gute Balance zwischen Praktikabilitdt und der Grofle des Einflusses
bildet. Dennoch wird es zum Abnehmen des Stofftransportes mit fortschrei-
tender Versuchslange kommen. Um dies zu quantifizieren, wurde ein erster
Langzeitversuch mit PRP350 im Betriebspunkt 25,5 m3 Arg h!/ 0,88VPa un-
ternommen. Der Versuch wurde so lange durchgefiihrt, bis eine Leitfahigkeit
von 3,5mS cm! erreicht wurde. Mittels eines Differenzenquotienten wurde
die Anderung der Leitfihigkeit fiir jeden Zeitpunkt berechnet. Diese zeitliche
Anderung wurde anschlieSend auf die initiale Anderungsrate bei t=0 mit
frischer L-Argininlosung normiert und gegléttet. Damit kann gezeigt werden,
wie stark der Stofftransport von CO; in die L-Argininlésung mit steigender
Beladung dieser Losung sinkt. Die Kurve ist in Abbildung 6.22 zu sehen.
Es zeigt sich, dass der Stofftransport bereits im untersuchten Intervall um
fast 40% sinkt. Um diesen Verlauf allgemeingiiltig zu verifizieren, wurden
zusitzlich 6 Versuche in zwei Betriebspunkten (25,5 m™ Arg h'1/0,48VPa und

25,5 m> Arg h''/ 0,88VPa) gefahren und ebenfalls im Diagramm notiert. Diese
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Tabelle 6.5.: Parameter fiir den Polynomfit fiir die Abnahme des Stofftransports.

Parameter Wert Einheit
A -7,81546 mScm!3
A, -2,25736 mScm!3
As 5,96024e-3 mS cm!?
Ay 1,0141 mS cm™!

wurden mit MG242R durchgefithrt. Damit wird sichergestellt, dass der Effekt
nicht vom Einbau selbst stammt, da hier sowohl ein anderes Material, als auch
ein anderer Packungstyp eingesetzt wurde. Die Ergebnisse sind ebenfalls in
Abbildung 6.22 eingetragen und zeigen, dass die einzelnen Punkte gut auf
den Verlauf des Langzeitversuchs passen. Die drei Punkte mit niedrigem
F-Faktor besitzen eine gewisse Abweichung. Dies ist dadurch zu erklaren,
dass die Versuche mit kleinerem Luftstrom generell etwas instabiler sind, da
das System zu Schwankungen neigt und der Luftstrom schwer konstant zu
halten ist. Alles in allem ist also gezeigt, dass der Stofftransport signifikant
abnimmt, wenn die Beladung steigt. Um den Vergleich also fair zu halten und
es unpraktikabel ist fiir jeden Versuch eine frische Losung anzusetzen, wird
dieser Effekt kompensiert. Dazu wird der Verlauf der Abnahme aus Abbildung
6.22 mit einem Polynomfit dritten Grades beschrieben. Die Parameter sind in
Tabelle 6.5 aufgelistet. Das reziproke Ergebnis des Polynoms wird dann mit
dem Ergebnis der Absorptionsrate multipliziert, um den Zustand der Losung
zu beriicksichtigen.

6.5.3. Druckverlust der Packungen

Der trockene Druckverlust wurde iiber einen Bereich der Gasbelastung (F-
Faktor) von 0,55 bis 2,18 Pa®> gemessen und zudem wurden Messungen fiir
verschiedene Berieselungsdichten durchgefiihrt. Zunéchst sollen die trock-
nen Druckverluste verglichen werden, welche in Abbildung 6.23 dargestellt
sind. Es ist zunichst festzustellen, dass alle Strukturen einen mit dem F-
Faktor steigenden Druckverlust generieren. Interessant dabei ist, dass fiir
die gedruckten Strukturen ein gekriimmter Verlauf des Druckverlustes als
Funktion der Gasbelastung beobachtet wird. PRP350 als Zufallsschiittung
hingegen zeigt einen linearen Verlauf im untersuchten Intervall. Dies ist
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Abbildung 6.23.: Trockener Druckverlust der verschiedenen Packungen bei variabler Gasbelas-
tung.

iiberraschend, da die erzwungenen Turbulenzen einen quadratischen Ver-
lauf erzeugen sollten. GYP143 und GYP242 sind im gesamten Bereich stets
unterhalb von PRP350, zeigen also einen geringen Druckverlust. GYP336
mit vergleichbaren O/V-Verhiltnis zeigt auch einen dhnlichen trockenen
Druckverlust bei geringen F-Faktoren. Allerdings zeigt sich ein sehr grofier
Anstieg hin zum obersten Datenpunkt. Hier steigt der Druckverlust auf einen
recht extremen Wert von gut 700 Pa m™. Durch den gekriimmten Verlauf
ist zu vermuten, dass auch die restlichen Gyroide die Pall-Ring-Schiittung
bei weiter steigenden Gasgeschwindigkeiten tiberholen werden, es sei denn
die Kurve fir die Pall-Ringe kriimmt sich ebenfalls nach oben. Die Lineari-
tat bei PRP350 deutet auf erzwungene Turbulenzen hin, schon bei geringen
Gasfaktoren. Die vielen kleinen Kanten und unregelméfligen Kanéle verwir-
beln die Luft somit stark. In den gerichteten Kanélen der Gyroide hingegen
herrscht zumindest teilweise noch laminare Stromung, was den gekriimmten
Verlauf erklaren konnte. Beim nassen Druckverlust zeigen sich fiir PRP350
und GYP143 keine messbaren Unterschiede. Die breiten Kanile von GYP143,
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Abbildung 6.24.: Trockener und nasser Druckverlust fiir GYP242.

sowie die vielen kleinen verzweigten von PRP350 sorgen dafiir, dass die Luft
immer einen Weg findet, um durch die Struktur zu flielen. Vermutlich ist
PRP350 auch fiir groflere Flussigkeitsbelastungen ausgelegt, da diese in in-
dustriellen Anwendungen tendenziell hoher dimensioniert werden. GYP242
zeigt einen leichten Anstieg mit steigendem Fliissigkeitsvolumen um maximal
15%. Drastischer verhélt sich GYP336. Sobald Fliissigkeit ins Spiel kommt,
steigt der Druckverlust um ein Vielfaches, mindestens um das 3-fache, und
bei geringen Gasbelastungen sogar um das 5-fache. Dies deutet darauf hin,
dass hier viele Kanéle durch Rinnsale verschlossen wurden. Ein Fluten der
Packung konnte namlich im Versuch nicht beobachtet werden. Eine weite-
re Erh6hung der Flissigkeitsbelastung erhoht den Druckverlust dann nur
noch wenig. Aufgrund der extremen Druckverluste wurden die Versuche fiir
GYP336 hier nur mit 20cm Bettldnge durchgefiihrt, da die Anlage sonst an ihre
Leistungsgrenze gestoflen wire. Die jeweiligen Verlaufe sind in Abbildung
B.10 bis B.12 gezeigt. Innerhalb der unterschiedlichen Berieselungsdichten
ist die Varianz geringer, aber der Sprung von trocken zu nass ist grof3. Es ist
zu vermuten, dass die einzelnen schmalen Kanile der Struktur schnell fluten
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und so gesperrt werden, was den Druckverlust erh6ht. Die Zufallsschiittung
PRP350 hingegen bietet durch die schiere Anzahl der recht kurzen und stark
verzweigten Kanile immer eine Moglichkeit fiir die Luft die Schiittung zu
passieren, wodurch der Druckverlust gesenkt wird.

6.5.4. Absorptionsrate der Einbauten

Nachdem der Druckverlust analysiert wurde, konnen die Einbauten auf ihre
Absorptionsrate hin charakterisiert werden. Dazu werden die Versuche gemafl
Kapitel 6.4.1 durchgefiihrt. Fiir jede Variante des Absorbers wurden insgesamt
9 Versuche in zufilliger Reihenfolge durchgefithrt. Dabei wurden drei Berie-
selungsdichten (19,1/ 25,5/ 31,8 m® argm™h™) und drei F-Faktoren (0,48; 0,88;
1,43Pa’!) miteinander kombiniert. Beim sehr feinen GYP336 konnte aufgrund
des in Kapitel 6.5.3 beschriebenen Flutungseffekts der Kanale die Anlage den
hochsten Punkt aufgrund des Druckverlusts nicht anfahren, weswegen der
F-Faktor hier auf 1,1 reduziert wurde. Fiir die Gyroide mit 242m?m™ wurde
zusétzlich ein hoherer F-Faktor von 2,62 angefahren, welcher die Anlage
auslastete und das Verhalten bei extremeren Gasgeschwindigkeiten zeigen
soll.

Zunichst wurde das leere Absorberrohr getestet, um den Beitrag der Wan-
de und der Tropfen zur Aktivitat zu bestimmen. Ohne Einbauten handelt
es sich im Prinzip um eine Sprithkolonne. Detaillierte Ergebnisse sind in
Abbildung B.9 dargestellt. Die Abscheiderate r. betrug fiir den leeren Ab-
sorber im Durchschnitt 1,08 gco, h™' mit geringer Variation iiber die neun
Betriebspunkte. Tendenziell zeigten hohe Gasgeschwindigkeiten durch die
geringere Verweilzeit der Tropfen eine etwas schlechtere Absorptionsrate.
Hohe Berieselungsdichten erhohten die Abscheidung etwas, da mehr Losung
an den Winden verteilt wird und auch eine gréflere Tropfendichte vorlag.
Das S/V-Verhéltnis der Wéande kann analog zu dem eines Zylinders bestimmt

werden: A
Zyl 27T RohrLRohr 2
S/VRohr = = 2 = (652)
VZyl ﬂri’RohrLRohr Ti,Rohr

Hier betréigt das S/V-Verhiltnis 40 m™. Die Wandfliche hat guten Kontakt zur
Luft und die Schicht ist recht diinn, dhnlich einem Rieselfilmreaktor. Entspre-
chend hoch ist die Leeraktivitat im Vergleich zu den Einbauten. Der Sumpf
hat zwar auch einen gewissen Beitrag, welcher aber durch die geringe Fliache
eher zu vernachlissigen ist. Der Zusatz von Pall-Ringen (PRP350) erhohte
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die Abscheiderate auf durchschnittlich 1,86 gco, h™ und maximal 2,87 gco,
h! (vgl. Abbildung B.7). Hauptursichlich dafiir ist die gesteigerte Verweil-
zeit der Losung im Absorber. Allerdings konnte eine starke Rinnsalbildung
beobachtet werden, welche die Abscheiderate begrenzt. Insbesondere nahe
den Wianden bildet die Fliissigkeit dicke Kanéle, welche einen Bypass zur
Struktur erméglichen und so nur wenig am Stofftransport beteiligt sind. Im
Scale-Up sind Wandeffekte typischerweise weniger gravierend, sollten aber
dennoch im Auge behalten werden. Am ehesten ist PRP350 durch die dhnliche
spezifische Oberflache mit GYP336 vergleichbar. Die Abscheiderate steigt bei
GYP336 bei moderatem F-Faktor von 0,88VPa um fast das Doppelte, wih-
rend der Druckverlust allerdings in dhnlichem Mafle steigt. Bei den hochsten
angefahrenen F-Faktoren (1,1 fiir GYP336) zeigt sich ein 60%-iger Anstieg der
Absorptionsrate, wihrend der Druckverlust durch den Flutungseffekt in den
Kanilen stark anstieg. Im Maximum koénnen bis zu 4,57 g h_; erreicht werden.
Damit kann GYP336 auf deutlich kleinerem Volumen grof3ere Abscheideraten
erreichen. Gewissermafen ist die Leistungsdichte hier hoher, allerdings auf
Kosten des groflen Druckverlusts.

GYP143 zeigt nur geringfiigig geringere Absorptionsraten als RP350, obwohl
das O/V-Verhiltnis deutlich geringer ist. Vermutlich kann die geschlossene
Gyroidgeometrie Wandeffekte vermeiden und die Fliissigkeit besser im In-
neren halten. Allerdings zeigen sich in den sehr groflen Kanilen dennoch
deutliche Rinnsale. Dies ist hier auch deutlich in einer gesteigerten Varianz
zwischen den einzelnen Durchldufen zu sehen (vgl. Abbildung B.1). Die Rinn-
sale entstehen zufallig und unterliegen somit statistischen Effekten. Einmal
geformt dndern sie sich nur wenig. Hier konnten auch gepulste Diisen oder
mechanische Bewegung induziert werden, um die Effekte zu reduzieren. Im
Schnitt erreicht GYP143 1,65 gco, h™! und ist damit lediglich 12% schlechter
als PRP350 bei gleichzeitig deutlich reduziertem Druckverlust. Diese Packung
eignet sich daher bei DAC-typischen Betriebsbedingungen besser als PRP350.
Bei einer Erh6hung des O/V-Verhiltnisses auf 242 m?m™ wurde ein deutlicher
Anstieg der Abscheiderate beobachtet, wihrend die Schwankungen zwischen
den Experimenten abnahmen. Bei den reguldren Betriebsbedingungen liegt
der Durchschnitt bei 2,09 gco, h™ mit einem Maximum von 3,04 gco, h™. Ein
hoherer F-Faktor von 2,62 \/EPa) konnte dabei nur eine weitere Steigerung
um etwa 10% bewirken, mit einem grofleren relativen Effekt bei geringen
Berieselungsdichten. Damit ist der gasseitige Stofftransport bereits bei ge-
ringeren Gasgeschwindigkeiten so grof3, dass hier kein weiterer Effekt zu
erwarten ist und die Flissigkeit in den Fokus von Optimierungen geriickt
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werden sollte. Da GYP242 eine hohere Abscheiderate als PRP350 und gleich-
zeitig einen geringeren Druckverlust zeigt, ist dies der am besten geeignete
Kandidat fiir die DAC-Anwendung.

Wie bereits erwihnt, konnten signifikante Bypassstromungen an der Wand
beobachtet werden. Der kleine Spalt zwischen dem Rohr und der offenen Gy-
roidstruktur erméglicht es der Fliissigkeit, die Struktur zu verlassen und an der
Wand entlang bis zum unteren Ende des Betts zu flieen. Da Bypass-Strome
die durchschnittliche Verweilzeit der L-Arginin-Losung verringern, wirken
sie sich negativ auf die Abscheiderate aus. Um festzustellen, wie grof§ dieser
Effekt ist und ob er vermieden werden kann, wurden zusatzliche Varianten
von GYP242 gefertigt und getestet. Es wurde ein einhtillender Zylinder um
die Struktur konstruiert, wodurch die Kanile nicht mehr mit der Umgebung
in Kontakt stehen. (vgl. Abbildung 6.16) Diese Struktur wurde sowohl in Poly-
mer als auch in Metall gedruckt, letzteres um die Benetzungseigenschaften zu
beleuchten. Die Ergebnisse mit den modifizierten GYP242R-Versionen zeigen,
dass der Ring die Absorptionsrate, bei den standardméafligen Betriebspunkten,
im Durchschnitt iber alle Datenpunkte um etwa 20% verbessert. Vor allem
bei extremen Gasgeschwindigkeiten scheint der Ring einen deutlichen Ef-
fekt zu haben. Sowohl bei sehr kleinen, als auch beim sehr grofien F-Faktor
von 2,62\/EPa) ist eine signifikante Steigerung zu erkennen. Bei den Versu-
chen war nur sehr minimale Bypassstromung vorhanden, welche zwischen
Wand und Struktur floss. Die Abschwichung des Wandeffekts ist zudem
interessant, da beim Scale-Up durch das geringere S/V-Verhiltnis, Wandef-
fekte generell geringer ausfallen. Somit sollten die Werte von GYP242R fiir
etwaige Auslegungen bzw. die TEA herangezogen werden, auch wenn bei der
Fullscale-Anlage nicht unbedingt mit einem umbhiillenden Zylinder gearbeitet
wird.

Alle zuvor besprochenen Strukturen basieren auf Polymermaterialien, die
keine vollstdndigen Benetzungseigenschaften aufweisen (mehr dazu in Kapi-
tel 6.5.6). Da die Benetzung die reale Phasengrenzfliche beeinflusst, welche
maf3geblich den Stofftransport limitiert, wurde GYP242R in Edelstahl gefer-
tigt, um diesen Effekt zu quantifizieren. Metalle haben tblicherweise sehr
gute Benetzungseigenschaften und wurden daher in dieser Untersuchung
als vollstandig benetzende Referenz herangezogen. Die Ergebnisse in Ab-
bildung 6.25 zeigen, dass keine signifikante Steigerung der Absorptionsrate
im Vergleich zu GYP242R erreicht wurde. Obwohl zu erwarten wire, dass
eine bessere Benetzung auch den Stofftransport erhéhen wiirde, da die akti-
ve Gas-Flussigkeits-Grenzflache ebenfalls zunimmt, bleibt dieser Effekt bei
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Abbildung 6.25.: CO;-Abscheiderate fiir GYM242R.

dieser speziellen TPMS-Geometrie aus. Mutmaflich ausschlaggebend dafiir
ist, dass die Benetzung des Polymers ausreicht, um alle nach oben zeigenden
Teile der Struktur zu befeuchten, wihrend die Uberhinge trocken bleiben.
Auch eine verbesserte Benetzung kann hier keine Abhilfe leisten. Dennoch
konnte eine gute Benetzung bei anderen Geometrien und Materialien zu
einem besseren Stofftransport fithren. Daher werden im folgenden Kapitel
die Benetzungseigenschaften der verwendeten Materialien untersucht.

6.5.5. Geruchseliminierung mittels Aktivkohle

Wie bereits in einem fritheren Kapitel erwahnt, verbreiten Aminoséuren Ge-
riiche, die im Allgemeinen als unangenehm empfunden werden. L-Arginin
ist hier keine Ausnahme, auch wenn die Geruchsentwicklung deutlich redu-
ziert ist im Vergleich zu anderen Aminosauren wie z.B. Ornithin. Dennoch
soll in diesem kurzen Abschnitt eine Gegenmafinahme erldutert werden, da
gerade im Geb#dudekontext diese olfaktorische Belastung inakzeptabel ist.
Dazu wurde ein KFZ-Innenraumfilter mit Aktivkohleschicht (MANN-FILTER
CUK2545) an den Abluftstrang der Absorbertestanlage angeschlossen (vgl.
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Abbildung 6.28.: CO,-Abscheiderate fir GYP242R.

Abbildung B.4) und ein normaler Betrieb durchgefiihrt. Qualitativ konnte,
durch mehrere Personen bestatigt, eine deutliche Reduzierung bzw. Vermei-
dung des unangenehmen Geruchs im Technikum erreicht werden. Dies ist
ein wichtiger Schritt in Richtung Anwendung im Gebaudeinnern.

6.5.6. Benetzungseigenschaften und
Oberflichenmodifikationen

Wie im vorherigen Kapitel erklart, spielen Benetzungseigenschaften eine
entscheidende Rolle im Absorptionsprozess. Auch wenn der Gyroid aus Me-
tall keine entscheidende Verbesserung brachte, zeigt Gleichung 6.27, dass
die kritische Oberflichenenergie eine Rolle spielt. Um diese zu reduzieren,
wurden unterschiedliche Mafinahmen getroffen (vgl. Kapitel 6.4.5). Als Maf}
fiir die Benetzung wurde der Kontaktwinkel mit Wasser und einmolarer L-
Argininlosung gemessen. Als erstes sollte die kritische Oberfldchenspannung
des High Temp-Resins bestimmt werden. Dazu wurde der Kontaktwinkel
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mit den jeweiligen Chemikalien vermessen und die Ergebnisse wurden im
Zismannplot in Abbildung 6.29 dargestellt. Es zeigt sich eine kritische Oberfla-
chenspannung von 0,=34,6 mN m™'. Dieser Wert wird spéter zur Modellierung
des Stofftransports genutzt (vgl. Kapitel 6.5.7).

6.5.6.1. Variation des Druckwinkels

Da additiv gefertigte Strukturen stets aus Schichten aufgebaut werden, ist die
Oberflache automatisch strukturiert. Zunéchst wurde also die Orientierung
der Druckrichtung variiert zwischen 0 und 90°. Zum Test wurden quadra-
tische Plattchen gedruckt; 0° bedeutet, dass diese flach auf dem Druckbett
liegen und 90°, dass diese aufrecht stehend gedruckt werden. Zunéchst ist
festzuhalten, dass Proben aus dem SLE Drucker (Metall) stets zu einem Verlau-
fen des Tropfens und somit zu einer vollstindigen Benetzung gefiihrt haben.
Eine Auflistung der Kontaktwinkel ist daher nicht nétig oder moglich. Die
Ergebnisse fiir High Temp Harz sind in Tabelle 6.6 und 6.7 fiir die beiden
Schichtdicken 50 und 100 um dargestellt. Es wurden dabei Unterschiede fest-
gestellt, aber kein klares Muster. Bei 100 pm und 0° Druckwinkel liegt ein
Minimum fiir L-Argininlésung bei 73° Kontaktwinkel vor. Ein Druckwinkel
von 15° schneidet mit 111° Kontaktwinkel am schlechtesten ab, wahrend die
Werte hin zu gréfleren Druckwinkeln wieder fallen, mit Ausnahme eines
leichten Anstiegs bei 90°. Die Werte fiir VE-Wasser laufen parallel mit ca.
10° geringeren Kontaktwinkeln. Fiir 50 ym Schichtdicke sind die Werte im
Schnitt vergleichbar. Hier ist ebenfalls das Minimum bei 0° zu erkennen.
Allerdings schwankt der Kontaktwinkel mit steigendem Druckwinkel, um
ultimativ bei 90° sein Maximum zu entwickeln, welches betragsmaflig fast
gleich zum Kontaktwinkel bei gréberen Schichten und 15° Druckwinkel ist.
Vermutlich entstehen durch die Schichten treppenartige Strukturen, welche
in gewissen Schichtdicke/Druckwinkel-Kombinationen gerade solche geome-
trischen Abmessungen haben, dass eine Art Lotuseffekt entsteht, welcher den
Kontaktwinkel ansteigen ldsst. Diese Kombinationen sollten, wenn méglich,
bei zukiinftigen Bauteilen vermieden werden. Auch bei 50pm Schichtdicke
besteht eine konstante Differenz von etwa 10° im Kontaktwinkel zwischen
VE-Wasser und L-Argininlésung.
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Tabelle 6.6.: Kontaktwinkel von High Temp-Resin mit unterschiedlichen Druckwinkeln bei einer
Schichtdicke von 100um.

Druckwinkel Medium
° VE-Wasser 1 molar L-Arginin
0 61,8 +4,0 73,0 £ 2,1
15 106,7 £ 3,5 111,0 £ 2,2
30 106,3 + 2,4 97,2+ 4,0
45 88,0 +2,3 92,0 +28
60 78,5+ 6,3 85,8 + 3,2
75 783+ 1,5 80,7 + 3,9
90 85,3 £59 84,8 £2,9

Tabelle 6.7.: Kontaktwinkel von High Temp-Resin mit unterschiedlichen Druckwinkeln bei einer
Schichtdicke von 50um.

Druckwinkel Medium
° VE-Wasser 1 molar L-Arginin
0 68,2 + 4,6 77,2+ 3,2
15 88,2 +4)9 88,8 +1,8
30 80,7 £3,7 83,2 +4,2
45 73,7+ 3,5 82,5+ 4,1
60 89,8 +5,9 94,2 + 3,8
75 79,7+ 2,1 94,0 £ 5,3
90 102,8 + 2,8 111,5 + 4,9

6.5.6.2. Oberflichenmodifikation

Im Anschluss an die Druckwinkelvariation wurden die in Kapitel 6.4.5 be-
schriebenen Oberflichenmodifikationen angewandt. Druckwinkel fiir alle
Versuche war hier 0°. Es zeigt sich, dass samtliche Modifikationen eine gewisse
Verbesserung erreichen konnten. Bei der MgO-imprégnierten Resin-Schicht
ist der Effekt allerdings minimal. Interessant ist, dass die Siliziumdioxid-Resin-
Schicht einen grofieren Effekt auf den Kontaktwinkel mit Wasser hat und
diesen auf 21,1° absenkt, wihrend der Effekt auf die L-Argininlosung mit
70,3° minimal ist. Hier konnten auch Viskositat und Rauigkeit nach dem
Schleifen eine ungiinstige Kombination bilden. Die titanoxidhaltige Farbe
konnte ebenfalls mit gut 30° einen guten Effekt auf Wasser und mit ca. 55°
einen moderaten Effekt auf L-Arginin erzeugen. Dies wire eine giinstige Mo-
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difikation mit grofier Verfiigbarkeit und immerhin moderatem Effekt. Schon
reines Schleifen konnte den Kontaktwinkel allerdings auf 56° mit Wasser
und 67° mit L-Argininlésung senken. Dies unterstiitzt die Theorie mit dem
Lotuseffekt und zeigt, dass zumindest ein Teil der Verbesserungen auf eine
glattere Oberfldche zuriickgefithrt werden kann. Die besten Ergebnisse konn-
te mit per PE-CVD abgeschiedenem Siliziumdioxid erzeugt werden. Hierbei
ist zunachst anzumerken, dass als erstes Proben aus ESD-Resin beschichtet
wurden. Die elektrische Leitfahigkeit des Materials versprach eine verbesserte
Beschichtung, da die Reaktanten durch eine angelegte Spannung zum Substrat
gezogen werden. Allerdings zeigte sich keine Verbesserung der Beschich-
tung und ESD-Resin hatte deutlich verminderte mechanische Eigenschaften
mit verschlechterter Druckbarkeit. Aus diesem Grund wurde dieses Material
nicht weiter betrachtet. Mit den SiO,-Schichten konnte ein Kontaktwinkel
mit L-Arginin von unter 40° erzeugt werden. Der Tropfen fiir VE-Wasser war
so diinn, dass er schwer zu messen war. Ein vollstindiges verlaufen konnte
nicht beobachtet werden, allerdings war der Kontaktwinkel unter 15°. Die-
se Methode ist relativ etabliert und kosteneffektiv, allerdings sollte weiter
gepriift werden, ob die Beschichtung in die engen Kanéle der komplexen
Gyroidstrukturen eindringen kann. Ein erster Versuch mit GYP242 zeigte
zumindest optisch, dass die SiO,-Schicht hin zum Innern der Struktur diinner
wird. Ob im Zentrum geniigend Material ankommt ist also fraglich.

Nach der Modifikation der Oberflichen wurden zusétzlich die aufgezihlten
Netzmittel getestet. Zunéchst wurde festgestellt, dass viele der Produkte
zu starker Schaumbildung neigten. Dies war im Teststand nicht akzeptabel,
da der Schaum schnell die komplette Anlage inkl. Sensoren und sonstiger
Elektronik flutete. Es wurden zwei Netzmittel identifiziert, welche eingesetzt
werden konnten, da hier die Schaumbildung nur moderat war: BYK3480 und
BYK DYN WET800. Mit einer Konzentration von 0,5 Vol-% konnte BYK3480
den Tropfen bei der Kontaktwinkelbestimmung zum Verlaufen bringen, BYK
DYN WET800 konnte Kontaktwinkel mit L-Arginin von 19,3°+ 1,8° erzeugen.
Die Ergebnisse der Testldufe sind in Tabellen B.7 und B.8 gezeigt. Da BYK
DYN WET800 schlechtere Ergebnisse im Kontaktwinkeltest brachte, wurde
fiir dieses Netzmittel nur GYP336 untersucht. Gleichzeitig wurde BYK3480 auf
allen drei Gyroiden getestet. Es zeigte sich, dass die Absorptionsrate durchaus
stieg. Die grofiten Effekte sind bei GYP143 zu verzeichnen, was erwartbar
ist, da die grobe Struktur zu Rinnsalen neigte. Vor allem bei geringen Be-
rieselungsdichten und F-Faktoren konnten Verbesserungen um bis zu 75%
beobachtet werden. Im Bereich hoher F-Faktoren und Berieselungsdichten
zeigten keine der Gyroide Verbesserungen. Ein Ausreifler mit tiber 3,5-facher
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Tabelle 6.8.: Kontaktwinkel von High Temp Resin fiir verschiedene Arten der Oberflachenmodi-
fikation

Modifikation Kontaktwinkel in°
- VE- Wasser 1 molar L-Arginin
Resin + MgO 60,3+4,7 75,0+1,8
Resin + SiO2 21,2+4,3 70,3+1,5
Farbe 33,3+5,4 54,7+3,0
Geschliffen 56,0+2,8 66,7+ 4,1
CVD SiO2 <15° 38,7+ 3,5

Steigerung bei GYP242 wird nicht beriicksichtigt. Die restlichen Versuche mit
dieser Struktur zeigten Steigerungen um 15-30%. Bei GYP336 konnten nur
noch im untersten Betriebspunkt Verbesserungen bis 15% gemessen werden,
wiahrend sich im obereren Bereich nichts mehr tut. Dies zeigt, dass vor allem
Rinnsale die Absorption beeinflussen. BYK DYN WET 800 schneidet dhnlich
ab. Auch hier konnen die unteren Betriebspunkte profitieren, wihrend nach
oben wenig Unterschiede zu messen sind. Die Ergebnisse stehen zunéchst
im Gegensatz zu den geringen Verbesserungen, welche mit GYM242R erzielt
wurden, da dieser theoretisch auch sehr gute Benetzungseigenschaften hat.
Auch bei den hier genutzten Netzmitteln kam es zu Schaumbildung, vor allem
im Sumpf, welcher durch die sehr grofie Oberflache den Stofftransport ver-
starkt. Entsprechend kénnte dies einen groflen Anteil an der Zunahme haben.
Zudem verdndern Netzmittel die Phasengrenzflache, da sich die Molekiile
hier ansiedeln. Auch ein Effekt dieser Ansiedelung auf den Stoffitbergang ist
moglich. Zuletzt bleibt die Méglichkeit, dass Schaum im Innern des Gyroids
dazu fiihrt, dass auch iiberhangende Teile der Struktur benetzt werden oder
das Metall doch nicht so ideal benetzt wird wie gedacht. Der Einsatz von
Netzmitteln wirkt also zunachst sinnvoll, allerdings ist es fraglich inwieweit
die Elektrodialyse Netzmittel akzeptieren kann. Die Trennwirkung der Mem-
branen kann laut Aussage des Herstellers gestort und im schlimmsten Fall
beschidigt werden. Zudem konnten unvorhergesehene Abbauprodukte ent-
stehen und im schlimmsten Fall ausfallen. Damit zeigt diese Testreihe zwar
den Effekt von besser benetzenden Losungen auf die Gesamtperformance,
allerdings ist ein Einsatz so erst einmal nicht méglich.
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Abbildung 6.29.: Zismann Plot fiir die Bestimmung der kritischen Oberflichenspannung von
High Temp Resin bei 0° Druckwinkel. Schnittpunkt bei 34,6 mNm™!

6.5.7. Modellierung von Stofftransport, Druckverlust und
k_A-Werten

Mit der Modellierung des Druckverlusts sollen fiir die neuartigen Gyroidstruk-
turen Berechnungsvorschriften zur Vorhersage des Druckverlusts gefunden
werden. Dafiir wurde Gleichung 6.34 auf die jeweiligen Geometrien ange-
wandt. Der Parameter Cp wurde mittels der least-square-Methodik berechnet,
sodass der berechnete Druckverlust bestmdglich mit den Messdaten tiber-
einstimmt. Der Wert wurde mit einem Inkrement von 0,01 auf Cp = 0,521
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.30 gezeigt. Es ist eine gu-
te Passgenauigkeit fiir die drei verwendeten Strukturen zu sehen, welche
mit einem einzigen Beiwert erreicht werden konnte. Damit zeigt sich, dass
Standardgleichungen fiir den Druckverlust relativ simpel auf die neuartigen
Gyroid-Strukturen adaptiert werden konnen.

Es wurde zudem versucht, den nassen Druckverlust nach Gleichung 6.40 zu
bestimmen: Das Modell hat hier allerdings keine sinnvollen Werte produziert.
Bei der Berechnung zeigten sich geringere Druckverluste bei Anwendungen
der Modellgleichung fiir den berieselten Absorber. Da dies physikalisch nicht
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Abbildung 6.30.: Trockener Druckverlust der Gyroide im Vergleich mit den Modellen.

nachvollziehbar ist, zeigt sich, dass die Gleichung nicht anwendbar ist. Fiir die
genaue Bestimmung des berieselten Druckverlusts muss also in Zukunft eine
Anpassung des Modells oder ein besser passendes Modell gefunden werden.
Im Anschluss wurde dann das Stofftransport-Modell aus Kapitel 6.3.1 auf
die jeweiligen Einbauten und Betriebspunkte angewandt. Die detaillierten
Ergebnisse sind in Tabellen B.9 bis B.11 abgebildet. Zunéchst wird der Be-
netzungskoeflizienz geméafy Onda et al. nach Gleichung 6.27 berechnet. Es
ergeben sich Werte von 33, 36 und 39% fiir die drei Berieselungsdichten 19,1,
25,5 und 31,8 m3m~2h~1. Damit erhirtet sich der Verdacht, dass nur ein relativ
kleiner Teil der Flache wirklich fiir den Stofftransport zur Verfiigung steht.
Die Stofftransportmodellierung zeigt, dass das Modell im unteren Bereich
der Flussigkeitsbelastung bzw. Gasgeschwindigkeit relativ gute Vorhersagen
trifft, wihrend bei hoheren Werten der Stofftransport unterschétzt wird. Ver-
mutlich ist hier einerseits die Benetzung besser als erwartet, zum anderen
spielen hier auch Wandeffekte und die Blindaktivitat eine grofiere Rolle. Im
Sumpf steht mehr Flissigkeit und mehr Tropfen sind in der Luft. All dies
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fithrt zu zusétzlichem Stofftransport. Fiir ein genaueres Modell miissten hier
also noch eine Vielzahl gezielter Versuche gefahren werden, um all diese
Effekte zu quantifizieren.

Wegen dieser Ungewissheit tiber die am Stofftransport beteiligte Oberflache
wurden in dieser Arbeit nicht die eigentlich aussagekraftigeren kL-Werte, son-
dern k;a-Werte berechnet, welche bereits die Flache beinhalten. Es wurden
dabei kya-Werte im Bereich von 0,09 bis 0,64 s-1 gefunden. Zum Vergleich, Car-
bon Engineering berechnete fiir ihre Pilotanlage mit Brentwood-Packungen
einen kp.a-Wert von 0,273 mit einem S/V-Verhiltnis von 210m?m™ und dem
Losungsmittel KOH [91]. Kasturi et al. untersuchten ebenfalls Brentwood-
Packungen fiir DAC-Zwecke, modifizierten sie jedoch mit verschiedenen
Materialien, um die innere Oberfliche und damit den Stofftransport zu stei-
gern. Sie fanden kpa-Werte zwischen 0,026 und 0,34. Das Losungsmittel war
3-molare Kalium-Sarkosin-Lésung wihrend das O/V-Verhiltnis auf 885m*m™
geschétzt wurde. Eine genaue Bestimmung war hier nicht méglich, da die
Fiilllmaterialien keine geregelte Struktur hatten [89]. Die ki a-Werte in dieser
Arbeit liegen innerhalb der Bereiche, die in den beiden anderen Studien fiir
DAC-Anwendungen ermittelt wurden, was die Gyroide wettbewerbsfahig
macht. Mit weiteren Optimierungen konnte das komplette Potential geschopft
werden. So lohnt sich ein Blick in asymmetrische Strukturen oder weitere
Geometrien aus dem TPMS-Feld.

6.5.8. Betrieb der Elektrodialyse

In der bisherigen Arbeit wurde der Fokus auf die Absorption von CO; in der
L-Argininlosung gelegt. Gerade fiir die TEA ist es aber entscheidend, dass
auch die Desorption betrachtet wird. In diesem Kapitel wird daher der Test-
betrieb der Elektrodialyse beschrieben, um essentielle Betriebsparameter zu
erhalten. Prinzipiell wurde die Elektrodialyse dabei mit Standardparametern
nach Herstellerangabe betrieben. Dies bedeutet, dass die Leitfahigkeit der
Zitronensiure auf ca. 6 mS cm™ und die der NaOH-Losungen auf 36-38 mS
cm! eingestellt wurden. Die 40L L-Argininlésung wurden mit reinem CO; bis
auf 12,5 mS cm! beladen. Eine vollstindige Beladung ist hier nicht nétig, da
dieser Betriebszustand mit Luft ohnehin nicht méglich ist. Die Dialyse wurde
angeschaltet und zunéchst nur die Beheizung aktiviert, um die vom Hersteller
als optimal erachteten 45°C zu erreichen. Nach Erreichen wurde der Strom
im Stack zugeschaltet. Die Anlage wurde stromkonstant mit I=17A gefahren.
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Abbildung 6.31.: Testbetrieb der Elektrodialyse mit Ergebnissen zum spezifischen elektrischen
Energiebedarf und CO2-Massenstrom aus dem Desorber.

Der Versuch wurde beendet, sobald die L-Argininlésung eine Leitfahigkeit
von 3 mS cm’! unterschritt. Dies ist bereits unter dem vorgesehenen Limit
von 4 mS cm’! der Anlage, es sollte aber moglichst tief gefahren werden um
in diesem fiir Luft spannenden Bereich Daten zu generieren. Wie und ob dies
auch im Standardbetrieb der Anlage moglich ist, muss mit dem Hersteller
geklart werden. Aus der Leitfihigkeit wurde dann die aktuelle temperatur-
korrigierte Beladung bestimmt und aus dieser die COz-Abnahme. Durch zu
grofle Gasleckagen und Totvolumina im Innern der Anlage entpuppte sich
eine Gasvolumenmessung in ausreichender Prézision am Ende der Anlage als
nicht zielfithrend. Zusatzlich zum CO;-Strom wurde der aktuelle elektrische
Energiebedarf bestimmt. Dieser ergibt sich aus der aktuellen elektrischen
Leistung P,; = U - I und dem CO,-Strom. Beide Werte sind in Abbildung 6.31
abgebildet. Es zeigt sich zunichst eine relativ grofie Streuung der berechne-
ten Werte. Obwohl die Messwerte der Leitfahigkeit mit einer Genauigkeit
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von 0,1mS cm™ prazise sind, fithren hier durch die kurzen Zeitintervalle
der Messung geringste Schwankungen zu relativ groien Abweichungen in
den Messdaten, auch nach Glattungen. Dennoch kann beobachtet werden,
dass, wihrend die elektrische Leistung tiber den Verlauf des Experiments
konstant bleibt, der CO,-Massenstrom sinkt. Zunichst zeigt sich ein stei-
ler Abfall zu Beginn. Sicherlich kénnen hier Ausgasungseffekte durch die
erhohte Temperatur und die hohe Beladung nicht ausgeschlossen werden,
welche CO; zusitzlich aus der Losung treiben. Die Anlage erreicht in diesem
Fenster die vom Hersteller angegebenen 10kg CO, pro Stunde. Gleichzei-
tig ist hier auch der spezifische Energiebedarf minimal, da die elektrische
Leistung auf mehr CO; aufgeteilt wird. Mit Fortschreiten des Experiments
nimmt der CO2-Massenstrom immer weiter ab. Dadurch steigt in gleichem
Mafle der spezifische elektrische Energiebedarf. Nahe dem Abschaltpunkt
zeigt sich ein fast asymptotisches Verhalten, sodass der Massenstrom gegen 0
strebt, wihrend der spezifische Energiebedarf stark steigt. Es sollte daher jen-
seits von diesem steilen Anstieg betrieben werden. Im mit Luft erreichbaren
Bereich unter 0,3 molco, molArg'1 entsteht immerhin ein kurzes nutzbares
Betriebsfenster, bevor der exponentielle Anstieg einsetzt. Hier kann mit ca.
2°000kWh elektrischer Energie je Tonne CO, gerechnet werden. Dies ist zwar
hoher als die 1°000kWh tco, t1, welche vom Hersteller angestrebt sind, aber
immer noch in einem wettbewerbsfahigen Bereich. Der Massenstrom betrigt
mit 5kgco,h! etwa die Halfte des Optimalwerts. Diese Werte wurden in die
TEA tibernommen.

6.5.9. Techno-Okonomische Analyse

Die TEA wurde analog zur der fiir die HVAC-Simulation durchgefiihrt mit
Berechnungsvorschriften aus Kapitel 5.2.10. Es wurde ebenfalls eine Lernrate
von 15% und ein Opexfaktor von 3,7% angenommen. Als Stiickzahl wurden
auch hier 30’000 Einheiten angenommen fiir den Lernratenansatz. Der Capex
fir die Absorbereinheit wurde berechnet, indem die Querschnittsflaiche des
Absorbers linear skaliert wurde, um die Abscheidungsrate der BPMED-Einheit
von 5 kg pro Tag zu erreichen (1667tcoza™ bei 8000ha™). Der Flichenzuwachs
wurde dann mittels folgender Beziehung bestimmt:

2
mcoznes  Digpor "
Apps = . (6.53)
mMco2,Labor 4
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Abbildung 6.32.: Ergebnisse der TEA fiir die sechs Szenarien mit 3D gedruckten Einbauten und
der Elektrodialyse im Pilotenstatus.

Dabei ist tp g die Anzahl der Volllaststunden im Jahr (8°000h). Die Kosten der
Einbauten wurden entweder anhand des verbrauchten Harzes im 3D-Drucker
bestimmt oder gleich den volumetrischen Kosten der Pall-Ring-Schiittung
angenommen. Beim 3D-Druck wurden dabei die unteren zu erwartenden
Kosten von 48ct pro cm® aus dem Springer Handbook of Additive Manufactu-
ring verwendet [133]. Es wurde je ein Lang-Faktor von 1 verwendet und ein
Abschreibezeitraum von 20 Jahren gewéhlt. Die Energiekosten fiir Pumpe und
Ventilator wurden aus den jeweiligen Druckverlusten bestimmt mit einem
Wirkungsgrad von 70%. Fiir Pumpe, L-Arginin, Zitronensaure, Ventilator und
Elektrodialyse wurden Angebote eingeholt. Die Opex bestehen aus Material-
und Wasserverlusten und dem Energieverbrauch von Ventilator und Pumpe.
Die Stromkosten werden jeweils mit 6¢ct je kWh angenommen. Die Kosten
konnen mit den folgenden Szenarien ermittelt werden:

S1 GYP336; 0,48 +/(Pa); 31,8 m*m~2h~!
S2 GYP336; 0,88 1/(Pa); 31,8 m*m~2h"!

179



6. Das L-Arginin-DAC-System
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Abbildung 6.33.: Ergebnisse der TEA fiir die sechs Szenarien mit Kosten fiir die Einbauten auf
Niveau der Pall-Ringe und massenproduzierter Elektrodialyse.

LCOD €/ kgCO,™?

S6

S3 GYP336; 1,1 /(Pa); 31,8 m*m~2h~!

S4 GYP242R; 0,48 +/(Pa); 31,8 m*m~2h~!
S5 GYP242R; 0,88 +/(Pa); 31,8 m>m~2h""!
S6 GYP242R; 1,43 v/(Pa); 31,8 m*m~2h""

Diese Szenarien wurden aufgrund der hohen Abscheidungsate der Geome-
trien gewahlt, da schon die TEA der DAC-Modellierung in Kapitel 5.3.4.2
die Relevanz hoher CO;-Abscheideraten zeigte. Die Variation des Luftstroms
wirkt sich sowohl auf die Betriebskosten als auch auf die Investitionskosten
aus und ist demnach von grofitem Interesse. Der Wasserverlust wurde berech-
net, indem angenommen wird, dass die Luft den Absorber gesittigt verlésst.
Fir den Materialverlust wurde eine konstante Verlustrate der eingesetzten
Rohstoffe auler Wasser von 0,75% aus der Literatur iibernommen [72]. Fiir
Wasser wurden Kosten von 1€ je Kubikmeter angenommen. Die sechs Sze-
narien werden fiir zwei Falle durchgerechnet. Zunéchst sollen die aktuell zu
erwartenden Kosten der Pilotanlage bei Dauerbetrieb aufgeschliisselt werden.
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Dazu werden die aktuellen Kosten fiir die ED sowie Kosten fiir den 3D-Druck
angenommen. Anschlieffend sollen zukiinftig erreichbare Kosten bestimmt
werden. Dazu wird die Elektrodialyse dem Lernratenmodell unterzogen und
Kosten werden wie fiir die als Standard verwendeten Pall-Ringe angenom-
men. Die Ergebnisse fiir den ersten Fall sind in Abbildung 6.32 dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die Kosten mit einem Minimum von unter 800€ je
Tonne durchaus mit aktuellen DAC Systemen mithalten kénnen. Interessant
dabei ist, dass Szenarien mit geringem Luftvolumenstrom aber dem druck-
verlustbehafteten GYP336 die geringsten LCODs zeigen. Diese profitieren
vom geringen Wasserverbrauch durch den geringeren Luftstrom (kleinerer
F-Faktor) und hoher Leistungsdichte. Bei den Geometrien hat GYP336 leicht
die Nase vorn. Grund dafir ist, dass der hohe Massenstrom an CO, die Kosten
fir den Druckverlust ausgleicht. Allgemein sind die Unterschiede zwischen
den Szenarien recht gering, auch, da vor allem der Capex der Elektrodialyse
den Preis treibt. Diese im Pilotstatus befindliche Anlage kann noch nicht
wirtschaftlich betrieben werden. Auf zukiinftige Szenarien projiziert, konnen
mit dem BPMED-System unter Anwendung der Lernrate Investitionskos-
ten von 35 € pro Tonne CO; erzielt werden. Dies deckt sich mit anderen
Vorhersagen, wobei hier Anlagen zur CO,-Abscheidung basierend auf KOH
betrachtet wurden [150]. Damit sinkt der Capex deutlich und andere Kos-
tenfaktoren tibernehmen die Hauptrolle. Insgesamt konnen so unter 400€
je Tonne erzielt werden mit dem Minimum bei 350€ je Tonne bei Szenario
S1. Hauptkostentreiber ist dabei der Opex und hier der Energieverbrauch
der Elektrodialyse. Hier kénnen in Zukunft Einsparungen und Weiterent-
wicklungen bei Membrantechnologien einen grofien Unterschied machen.
Zudem ist der Materialverlust ein weiterer grof3er Posten. Hier sollten zu-
nichst detailliertere experimentelle Zahlen erhoben werden, bevor etwaige
Gegenmafinahmen ergriffen werden. Die restlichen Posten sind relativ gleich
verteilt und auch zwischen den Szenarien ist wenig Varianz. Es fallt noch auf,
dass geringere Gasbelastungen zu besseren Ergebnissen fithren. In Kapitel 2.3
fiir das LT-DAC-System analysierte Kosten liegen im gleichen Bereich. Daher
kann dieses neuartige System durchaus eine Alternative zu etablierten DAC-
Technologien darstellen und dabei die Vorteile eines fliissigkeitsbasierten
Systems mit glinstigem und sicherem Absorbens ausspielen.
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6.5.10. Kurzzusammenfassung und Bewertung

In diesem Kapitel wurde das L-Arginin-CO, System als innovative Basis eines
neuartigen DAC-Systems untersucht. Es konnte durch Grundlagenversuche
zunéchst gezeigt werden, dass CO,- Molekiile ungefihr im Verhéltnis 1:1 mit
dem L-Arginin in wéssriger Losung reagieren. Die Reaktion kommt dabei
zum Erliegen, sobald ein neutraler pH-Wert erreicht ist. Um Kristallisation
und damit etwaige Schiden an der Elektrodialyse zu vermeiden, sollte eine
Konzentration von 1 mol pro Liter L-Arginin gewahlt werden. Zudem ist
hier ein Maximum der spezifischen CO,-Beladung. Zur online-Bestimmung
der CO,-Beladung wurde ein neues Messverfahren entwickelt, welches auf
Messung der elektrischen Leitfahigkeit beruht. Es konnte ein Zusammenhang
gefunden werden, der tiber eine einfache Funktion gefittet und so praxisnah
eingesetzt werden kann. Der Zusammenhang ergab zudem, dass mit Luft
eine maximale Beladung um 0,3 molco, pro mola,, erreicht werden kann und
somit eine deutliche Anreicherung (Chemisorption) vorliegt. Die Messwerte
missen stets fiir Temperaturanderungen kompensiert werden, um akkurate
Ergebnisse zu erhalten. Der Test der Absorbereinbauten ergab, dass Gyroide
in der Lage sind, etablierte Packungen wie die hier getesteten Pall-Ringe
zu ubertreffen. Vor allem GYP242R, welcher zusatzlich Wandeffekte durch
einen einhiillenden Zylinder verhindert, konnte im Schnitt eine 40% besse-
re Absorptionsrate bei gleichzeitig geringeren Druckverlusten erzielen. Die
Einbauten erzielten damit k;a-Werte, welche mit denen in der Literatur ver-
gleichbar sind, bei einer Spanne von 0,09 bis 0,64 sl Mit der Modellierung
des trockenen Druckverlusts einer Zufallsschiittung konnten die Gyroide
erfolgreich beschrieben werden durch Anpassung des packungsspezifischen
Druckverlustbeiwerts. Die Modellierung des Stofftransports stief gerade bei
hohen Gas- und Fliissigkeitsbelastungen aber an Grenzen und hat hier den tat-
sachlichen Stofftransport unterschatzt. Die Regeneration per BPMED wurde
ebenfalls untersucht, wobei eine kommerzielle Anlage genutzt wurde, welche
im Stadium dieser Arbeit noch nicht auf den Testabsorber abgestimmt war,
sondern deutlich grofier dimensioniert ist. Daher wurde mit Anreicherung
mittels reinem CO; und nicht mit Luft im Testabsorber gearbeitet. Beim Be-
trieb dieser Elektrodialyse konnte beobachtet werden, dass der CO,-Strom bei
gleichbleibender elektrischer Leistung mit abnehmender Beladung simultan
zuriickging. Dadurch erhéht sich der spezifische Energieverbrauch bei gerin-
gerer Beladung. Im mit Luft erreichbaren Betriebsfenster kann noch mit 5 kg
CO; pro Stunde bei einem Verbrauch von 2’000 kWh je Tonne CO; gerechnet
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werden. Dies ist je um den Faktor 2 schlechter als die Herstellerangabe fiir
hoher konzentrierte CO,-Quellen.

Die Werte aus dem Betrieb von Ad-und Desorber wurden in eine TEA inte-
griert und es ergaben sich projizierte Kosten von 311€ je Tonne CO, fiir den
glnstigsten Fall. Selbst zum heutigen Zeitpunkt, d.h. mit der vorgestellten
Testanlage mit auf die BPMED abgestimmter Absorbergréfle, sind LCODs
unter 800€ pro Tonne moglich. Es zeigt sich, analog zur in Kapitel 5 vorgestell-
ten LT-DAC-Anlage, dass der grofite Kostentreiber fiir die Versuchsanlage die
Capex sind. Im projizierten Fall mit reduzierten Investmentkosten zeigt sich
eine Dominanz des Opex mit ca. drei Viertel der Kosten. Hier sind vor allem
die Energiekosten und der allgemeine Materialverlust treibend und bieten
damit auch die grofiten Einsparpotentiale.

Alles in allem ist die Technologie konkurrenzfihig im Vergleich zu den eta-
blierten DAC-Systemen. Die potentiell geringen Kosten und Energiebedarfe
zeigen neben den anderen Vorteilen eines elektrischen und fliissigkeitsba-
sierten Systems die Zukunftsfihigkeit des Konzepts auf. Der kontinuierliche
Betrieb erlaubt eine einfaches Auffrischen der Losung nach Degradation des
Absorbens sowie die raumliche und eventuell auch zeitliche Entkopplung
von Absorption und Desorption was beispielsweise im HVAC-Bereich die
Installation deutlich vereinfacht. Die elektrische Regeneration kann direkt
auf regenerative Energiequellen wie PV oder Wind zuriickgreifen und die
BPMED kann zudem relativ einfach transient betrieben werden. Zudem ist
der harmlose Einsatzstoff L-Arginin als Lebensmittel deutlich einfacher zu
handhaben als toxische Chemikalien mit dem zusatzlichen Vorteil, dass es
glinstig in groflen Mengen verfiigbar ist.

Abschlieflend ist demnach festzuhalten, dass in diesem Kapitel der Proof-of-
Concept einer neuartigen DAC-Technologie gelungen ist, welche das Potential
hat, als Alternative in den DAC-Markt integriert zu werden. Dafiir sollte
unter anderem an Langzeituntersuchungen der Elektrodialyse, verbesserten
Membranen und noch besseren Absorbereinbauten geforscht werden. Des
weiteren ist zu kldren, ob es noch bessere Absorbentien wie L-Arginin gibt,
etwa andere Aminosduren oder Aminverbindungen, die dhnlich giinstig und
vertrdglich sind, aber anderweitig bessere Eigenschaften (Kapazitit, Geruch
etc.) besitzen.

183






7. Zusammenfassung und Ausblick

7.1. Zusammenfassung

Schwerpunkte dieser Arbeit sind neue Ansétze zum Einsatz von Direct Air
Capture. Zum einen wurde die Integration in HVAC-Anlagen und zum an-
deren die Adaption von L-Arginin zur Punktquellenabscheidung fiir DAC
untersucht. Diese Konzepte wurden als potentielle Schliisseltechnologien in
der Bekampfung der Klimakrise im Detail verstanden und diskutiert.

Fiir dezentrale liftungsintegrierte DAC-Systeme zeigte sich, dass bis zu 17Mt
jahrlich einen substantiellen Beitrag zu den von der Bundesregierung veran-
schlagten Negativemissionen von 38Mt nach 2050 beitragen kénnen. Zudem
konnte simulativ gezeigt werden, dass der gekoppelte Betrieb von DAC zu-
sammen mit einer Produktsynthese fiir Kohlenwasserstoffe eine derartige
Wirmeintegration erméglicht, dass ein Grofiteil, wenn nicht der komplette
thermische Energiebedarf, aus der Abwérme der Synthese gewonnen werden
kann. Die Ergebnisse der Modellierung eines prototypischen Standardmo-
duls zeigen zunéchst, dass fiir verschiedene Adsorbentien (Nanocellulose
und Lewatit) durch geeignete Bettgeometrien dhnliche Ergebnisse erzielt
werden konnen. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass durch lange Zy-
klen zwar der spezifische Warmebedarf gesenkt werden kann, allerdings
auf Kosten der Gesamt-CO;-Abscheiderate. Ein Grofiteil der eingebrachten
Wairme wird dabei durch Kondensation und Adsorption von Wasser einge-
bracht. Dadurch ist ein Standort mit trockener und kalter Luft zu bevorzugen.
Letzteres erhoht die CO,-Kapazitat des Adsorbens und dadurch die CO,-
Abscheiderate. Zudem zeigte sich, dass der Grof3teil der Energie zur Erwér-
mung des inerten Materials und nicht fiir die Riickreaktion benétigt wird.
Die Prozesssimulation mit den drei Gebaudetypen, LH=Lagerhalle; BU=Biiro;
GB=Grofiraumbiiro, mit aufsteigender Besetzung und damit mittlerer CO,-
Konzentration, zeigten deutliche Zugewinne in der Abscheiderate, wihrend
der spezifische Warmebedarf eher konstant blieb. Eine schonende Erwér-
mung konnte keine Effizienzgewinne erzielen. Luft mit relativer Feuchte
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von 10% kann den spezifischen Warmebedarf im Vergleich zu 90% mehr als
halbieren. Die Implementierung einer CO;-geregelten Liiftung brachte zwar
Einsparung an thermischer Energie, allerdings wiederum auf Kosten einer
deutlich reduzierten CO,-Abscheiderate. Auch der Warmespeicher, welcher
erzeugte Sonnenenergie fiir die nachsten Regenerationen zwischenspeichert,
muss ausreichend grofy dimensioniert sein, damit die CO,-Abscheiderate
nicht negativ beeinflusst wird. Die Analyse des Kreislaufbetriebs zeigte die
prinzipielle Machbarkeit, sofern die DAC so dimensioniert ist, dass wahrend
der Regenerationszyklen und damit einem Stillstehen der Liiftung, dennoch
keine CO;-Konzentrationsgrenzen tiberschritten werden. Der Vorteil des Sys-
tems liegt darin, dass keine kalte Au8enluft angesaugt und erwérmt werden
muss und nur das schidliche CO, abgeschieden wird. Im Vergleich zu einem
Gebaude mit WRG verbraucht die DAC zwar etwas mehr Energie, aber dafiir
kann das gewonnene CO; als Produkt gehandelt werden. Wird das System
mit einem Gebaude ohne WRG verglichen, so sind deutliche Heizenergieein-
sparungen moglich.

Die Modelle der Dampfzyklen zeigen zunachst, dass das System mit Warme-
pumpe durch den groflen Energiebedarf so nicht wirtschaftlich einsetzbar ist.
Allerdings wird ein interessanter "hybrider"Fall sichtbar: Steht Niedertempe-
raturabwirme mit nur 50°C zur Verfiigung, welche zur Verdampfung genutzt
werden kann, kann das System relativ wirtschaftlich betrieben werden, da
nur zur Uberhitzung externe Energie bendtigt wird. Das System mit Briidden-
kompression kann ebenfalls sinnvoll betrieben werden, auch ohne giinstig
verfiigbare Abwéarme.

Damit ist ein erster Hinweis erarbeitet worden, dass die Geb4dudeintegration
von Direct Air Capture durchaus wirtschaftlich sinnvoll sein kann und die
Erprobung durch eine Versuchsanlage sinnvoll ist.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein neuartiges DAC-System verifiziert.
Dieses basiert auf der Absorption von CO; in wissriger L-Argininlgsung mit
elektrochemischer Regeneration mittels BPMED. Dabei wurde zunachst das
CO,-L-Arginin-System genauer untersucht, indem die maximal mégliche Be-
ladung gravimetrisch ermittelt wurde. Dabei war zunéchst bei Beladung der
Lésung bis ins Gleichgewicht mit reinem CO; zu beobachten, dass die relative
Beladung von maximal 0,98molco; molArg'l bei 0,5mol L' L-Argininldsung
hin zu hoheren L-Argininkonzentrationen sinkt. Die elektrische Leitfdhigkeit,
eine wichtige Grofe fiir den Betrieb der ED, durchlauft dabei ein Maximum
bei 1mol L und 0,95molcoz molars . Der pH-Wert pendelt sich im Gleichge-
wicht stets bei etwa 7,5 ein. Mit Luft kann bei 1 mola, L'! eine Beladung von
etwa 0,3molcos molArg'1 erreicht werden.
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Des Weiteren wurde eine Korrelation der elektrischen Leitfahigkeit mit dem
aktuellen Beladungszustand der L-Argininlgsung erstellt in einem Bereich von
etwa 0,5mS cm! der frischen Lésung bis ca. 16,5mS cm™ bei voller Beladung.
Zuséatzlich wurden Temperaturkorrekturen erstellt, da diese die Leitfahigkeit
stark beeinflussen.

Nach diesen grundsitzlichen Uberlegungen wurden verschiedene Absorber-
einbauten auf ihre Absorptionsperformance hin untersucht. Dabei wurden
neuartige additiv gefertigte Gyroidstrukturen gegen eine industrielle Stan-
dardpackung von Pall-Ringen getestet. Der trockene Druckverlust der Gyroide
lag dabei stets unter dem der Pall-Ringe. Nur der feinste Gyroid tiberholte die
Pall-Ringe mit hohen Gasbelastungen. Im berieselten Zustand dnderte sich
der Druckverlust nur fiir GYP336, da hier einzelne enge Kanéle vollstandig
durch die Flissigkeit blockiert werden.

Hinsichtlich des abgeschiedenen CO,-Massenstroms zeigten die Gyroide eine
gute Leistung. Bei gleichem S/V-Verhiltnis konnten gréfiere CO,-Strome
erzeugt werden mit Maxima bei 4,7g h™! im Vergleich zu 2,8g ! bei den Pall-
Ringen. Schon der mittlere Gyroid (242m™) zeigte mit maximal 3,1 g h™ eine
hoéhere Abscheiderate bei gleichzeitig geringerem Druckverlust. Sowohl die
Pall-Ringe, als auch der grobe Gyroid (143m™) litten unter starker Rinnsalbil-
dung und entsprechend schlechterem Stofftransport. Eine Struktur aus Metall
konnte trotz besserer Benetzungseigenschaften keine Erhchung des Stoff-
transports erzielen. Fiir das 3D-gedruckte Polymer zeigte sich eine deutliche
Abhingigkeit des Druckwinkels vom Kontaktwinkel und damit der Benet-
zung, mit einem neutralen Druckwinkel von 0° als Optimum. Verschiedene
Oberflaichenbehandlungen brachten eine Verringerung des Kontaktwinkels
mit per PE-CVD abgeschiedenem SiO, als beste Variante mit einem Kontakt-
winkel um die 30° fiir die L-Argininlésung. Die unbehandelte Oberfliche lag
dabei bei iiber 70°.

Um wichtige Kennzahlen der Elektrodialyse zu erhalten, wurde diese mit
Standardeinstellungen des Herstellers betrieben. Dabei zeigte sich, dass mit
abnehmender Beladung der L-Argininlosung auch der CO,-Strom sank, bei
konstant bleibender elektrischer Leistung. Damit steigt auch der spezifische
Energiebedarf. Im Betriebsfenster, welches mit Luft angefahren werden kann
verdoppelte sich so der spezifische Bedarf auf 2000kWh t™!, wihrend sich der
CO, Massenstrom halbierte.

Als Abschluss wurde auch hier eine TEA mit den Betriebsdaten von Absorber
und Elektrodialyse durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die neue Technolo-
gie durchaus wettbewerbsfihig ist. Auch hier, analog zum LT-DAC-System,
waren die engmaschigen Strukturen des feinsten Gyroids mit seiner hohen
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Leistungsdichte von Vorteil, da dadurch Capex eingespart werden kann. Der
Effekt war aber nicht so drastisch, wodurch auch der mittlere Gyroid gut
mithalten kann. Generell wurden Preise um 300€ je Tonne CO; berechnet
mit wenig Varianz bei Anderung der Betriebsparameter. Dies steht im Ein-
klang mit anderen Ergebnisse in der Literatur und zeigt das Potential dieses
Prozesses.

Damit ist der Proof-of-Concept erbracht und die Basis fiir ein zukiinftiges
ScaleUp gelegt.

7.2. Ausblick

Aus den Erkenntnissen dieser Arbeit ergibt sich erheblicher weiterer For-
schungsbedarf in diversen Feldern.

Rechtliche und gesellschaftliche Akzeptanz:

Wie in dieser Arbeit erldutert, sollte weiter in die gesellschaftliche Akzeptanz
investiert werden, um das Thema auf breiter Basis bekannt zu machen. Dies
wiirde auch dabei helfen, Negative Emissionen in der Gesetzgebung zu be-
riicksichtigen und nicht weiter als Sonderfall zu betrachten.
(Gebaudeintegrierte) DAC:

Auf dem Gebiet der DAC herrscht wie bei vielen Technologien in den Kin-
derschuhen noch grofier Entwicklungsbedarf. Wie die Analysen gezeigt ha-
ben, konnen neue Sorbentien mit héheren Beladungsdichten den Energiever-
brauch erheblich senken, indem unnétiges Inertmaterial gespart wird. Zudem
sollten die Festbetten hinsichtlich des Druckverlusts und eines schnellen Wiar-
metransports in und vor allem aus dem Bett optimiert werden, um hier die
Zykluszeit zu verringern. Das Konzept der Einheitsmodule sollte dann weiter
mit echten Designstudien in die Realitéat iibersetzt werden. Grofie Beispiel-
gebédude, wie der Frankfurter Messeturm, kénnten mit Sensorik ausgestattet
werden, um genauere Daten zu CO2-Gehalt und Feuchte zu erhalten und so
die Modellierung zu verbessern. Eine tatsdchliche Umsetzung des Konzepts
kann dabei eine wichtige Verifizierung darstellen und so iterativ die Modelle,
welche in dieser Arbeit entwickelt wurden, verbessern.

Auf der wirtschaftlichen Seite sollte das System zudem optimiert werden
hinsichtlich des Materialaufwands und der eingesetzten Komponenten. Mas-
senfertigungsschemata, welche durch grofiindustrielle Hersteller umgesetzt
werden, sind hier entscheidend, um die Kosten zu driicken.

Das L-Arginin-System:
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Auf Seiten des L-Arginin-DAC-Systems besteht ebenfalls weiterer Entwick-
lungsbedarf. Der logische néchste Schritt wire ein Scale-Up, um die Leistung
des Absorbers mit den hier gewonnenen Erkenntnissen optimal zu gestalten
und auf die bestehende Elektrodialyse anzupassen. Dann konnte ein erster
kontinuierlicher Betrieb wertvolle Betriebsdaten erzeugen, welche weiter zur
Optimierung eingesetzt werden kénnen. Dann bleibt zudem Entwicklungsbe-
darf an der Elektrodialyse selbst. Der Prozess sollte hinsichtlich Effizienz und
Standzeit optimiert werden, sodass ein 24h Betrieb reibungslos moglich wird.
Dazu sollte auch ein verbessertes Konzept zur Automatisierung entwickelt
werden, welches auch den Absorber mit einbezieht. Letztlich konnen noch
verschiedene Einsatzstoffe in der ED hinsichtlich verbesserter Leistung und
Standzeit untersucht werden, vor allem die Membranen. Da die ED zudem
fiir Punktquellen entwickelt wurde, kann durchaus eine Optimierung hin zu
DAC und geringen CO,-Konzentrationen bzw. geringeren Beladungen der
L-Argininlésung sinnvoll sein, so dass sie gerade in diesem Fenster optimal
funktioniert.

Abschlieflend kann also festgehalten werden, dass dezentrale DAC-Systeme
eine wichtige Rolle im klimaneutralen Deutschland der Zukunft spielen kon-
nen und sollen. Es sollte daher weiter und intensiver in die Entwicklung
solcher Systeme aller Art investiert werden, um den nétigen Markthochlauf,
welcher zwingend benétigt wird, Realitat werden zu lassen.
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A. Anhang zu Kapitel 5:
Prozesssimulation einer
gebaudeintegrierten DAC-Anlage

A.1. Grundlagen der Simulation

Tabelle A.1.: Koeffizienten fiir die Polynomfits fiir die Sonneneinstrahlung und Temperatur im

Tagesgang.

x" | Temperatur Sonneneinstrahlung
10 | -5,35173e-10 -3.93237e-11
9 6.61115e-8 6.45531e-9
8 -3.48161e-6 -4.16414e-7
7 1.00461e4 1.39507e-5
6 -1.69496e-3 -2.65076e-4
5 1.65157e-2 2.90071e-3
4 -8.64716e-2 -1.77613e-2
3 2.13066e-1 5.73666e-2
2 -1.63330e-1 -8.64360e-2
1 -2.30995e-1 4.43651e-2
0 1.10508 2.10431e-4
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Abbildung A.1.: Zeitreihen der CO, Konzentration im Gebaude fiir verschiedene Szenarien und
bzw. bei geregeltem CO;- Level.
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Abbildung A.2.: CO;- Konzentration im Adsorber wihrend der Desorption von Nanocellulose
Adsorbens mit Wasserstoff.
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A.2. Desorption mit Wasserstoff

Die direkte Dampfeinspeisung ermoglicht eine schnelle und effiziente Er-
hitzung des Adsorbers durch gleichzeitige Nutzung von Adsorptionswérme
und thermischer Energie. Allerdings hat diese Erwarmungsmethode den
Nachteil, dass viel Wasser im Adsorber gebunden bleibt, welches eventuell
verloren ist und zudem eine aufwéndige Peripherie mit sich bringt. Es kann
dementsprechend sinnvoll sein, die Desorption anders zu gestalten. Eine
Idee ist, heilen Wasserstoff als Heizmedium zu verwenden, da CO, ohne-
hin oft in PtX-Anwendungen mit diesem zur Reaktion gebracht werden soll,
beispielsweise bei der Fischer-Tropsch-Synthese. Um diese Moglichkeit zu
untersuchen wurde das Modell umgebaut mit folgenden Annahmen:

« Fiir den Zeitraum der Desorption wird Wasserstoff mit 100°C und 1bar
eingespeist
+ Wasserstoff verhélt sich inert:
— keine Adsorption
— keine Reaktion mit CO, oder dem Adsorbens

Wasserstoff hat deutlich andere Stoffeigenschaften als Luft, wodurch die Be-
triebsparameter angepasst wurden. Mit Wasserstoff, auch durch den fehlen-
den Phaseniibergang, konnte mit atmospharischem Druck desorbiert werden.
Durch Reduktion des Volumenstroms, um den Faktor 20 konnte eine ahnliche
Desorptionszeit erreicht werden.

Nach erfolgreicher Berechnung des neuen Prozesses kann die CO; Konzentra-
tion in Abbildung A.2 illustriert werden. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass
durch die Abwesenheit von Wasser der Effekt der Adsorptionswarme aus-
bleibt. Stattdessen fiihrt erst die durchlaufende Temperaturfront zur schnellen
Desorption von Wasser und CO;. Insgesamt dauert die reine Desorption (ohne
Evakuieren und Kiihlen) daher auch lianger als mit Dampf, mit etwa 77min
statt 60min bis zur vollstandigen Desorption, was allerdings auch mit den
gewihlten Betriebsparametern zusammenhangt. Bei dieser Prozessvariante
wird direkt am Ausgang der DAC Synthesegas, also ein Gemisch aus CO; und
Wasserstoff, erzeugt. Zur weiteren Verarbeitung ist hier das molare H;:CO,
Verhiltnis entscheidend. Dieses ist in Abbildung A.3 iiber den Verlauf der
Desorption am Ausgang des Moduls aufgetragen. Fiir Anwendungen von
Methanisierung bis Fischer-Tropsch-Synthese sind Verhéltnisse unter 5 wiin-
schenswert. [68] Im Mittelteil der Desorption wird ein Plateau mit Werten
um 100 erreicht, was leider deutlich tiber den Zielwerten liegt. Eine wei-
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tere Reduktion des Volumenstroms brachte keine Verbesserung, da durch
die gleichzeitige Reduktion der eingebrachten Warme die Desorptionszeit
steigt und so die Anreicherung ausbleibt. Zu Beginn und Ende sind die Werte
deutlich héher, da hier wenig CO, desorbiert. Eine weitere Abtrennung von
Wasserstoff aus dem Gemisch ist also hochstwahrscheinlich nétig, oder das
Gas wird mehrfach rezykliert, wodurch allerdings die Akkumulation von CO,
der Desorption entgegen wirken wird. Dennoch kénnte die direkte Wasser-
stoffdesorption hier eine wichtige Abkiirzung in der Verfahrensfithrung von
PtX-Prozessen darstellen.

Bevor solch ein System Realitit werden kann, miissen diverse Uberlegungen
angestellt werden. Zunichst sollte gepriift werden, ob die Adsorbermateriali-
en wasserstofffest sind. Da diese aber in der Regel vor Oxidation geschiitzt
werden miissen, sollte eine reduzierende Wasserstoffatmosphare machbar
sein. Zudem muss die DAC deutlich strengeren Explosionsschutzrichtlinien
unterliegen. Die Abwesenheit von Sauerstoff muss gewihrleistet werden
und insbesondere beim Umschalten der Modi darf kein Knallgas entstehen.
Sind all diese Dinge bedacht, sollte es aber prinzipiell machbar sein direkt
Synthesegas zu produzieren.
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A.3. Heatmaps des Adsorbermodells
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Abbildung A.4.: Wasserkonzentration im Adsorber wahrend der Adsorption mit Nanocellulose
Adsorbens.
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Abbildung A.5.: Wasserbeladung im Adsorber wihrend der Adsorption mit Nanocellulose Adsor-

bens.
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Abbildung A.6.: Temperatur im Adsorber wihrend der Adsorption mit Nanocellulose Adsorbens.
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A.3.2. Lewatit / molco,
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Abbildung A.8.: CO2-Beladung im Adsorber wihrend der Adsorption mit Lewatit Adsorbens.
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Abbildung A.9.: Wasserkonzentration im Adsorber wihrend der Adsorption mit Lewatit Adsor-
bens.
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Abbildung A.10.: Wasserbeladung im Adsorber wihrend der Adsorption mit Lewatit Adsorbens.
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A.3. Heatmaps des Adsorbermodells
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Abbildung A.11.: Temperatur im Adsorber wihrend der Adsorption mit Lewatit Adsorbens.
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Abbildung A.12.: Temperatur im Adsorber wahrend der Desorption mit Lewatit Adsorbens.

230



A.3. Heatmaps des Adsorbermodells
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Abbildung A.13.: CO;-Konzentration im Adsorber wihrend der Desorption mit Lewatit Adsor-
bens.
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Abbildung A.14.: CO;-Beladung im Adsorber wihrend der Desorption mit Lewatit Adsorbens.
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A.3. Heatmaps des Adsorbermodells
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A.4. Heatmaps des Adsorbers fiir die
Flowsheetsimulationen
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Abbildung A.16.: Verlauf der CO2-Konzentration im Adsorber fiir die kontrollierte Liiftung mit
700ppm Setpoint im Biirogebaude.
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Abbildung A.17.: Heran gezoomter verlauf der CO,-Konzentration im Adsorber fiir die kontrol-
lierte Luftung mit 700ppm Setpoint im Biirogebéude.
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Abbildung A.18.: Verlauf der COz-Konzentration im Adsorber fiir die kontrollierte Liiftung mit
700ppm Setpoint im Grofiraumbiiro.
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Abbildung A.19.: Heran gezoomter verlauf der CO2-Konzentration im Adsorber fiir die kontrol-
lierte Luftung mit 700ppm Setpoint im Grofiraumbiiro.
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Abbildung A.20.: Verlauf der CO2-Beladung im Adsorber fiir die kontrollierte Liiftung mit
700ppm Setpoint im Biirogebaude.
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Abbildung A.21.: Heran gezoomter verlauf der CO2-Beladung im Adsorber fiir die kontrollierte
Luftung mit 700ppm Setpoint im Biirogebaude.
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Abbildung A.22.: Verlauf der CO,-Beladung im Adsorber fiir die kontrollierte Liiftung mit 700ppm
Setpoint im Grofiraumbiiro.
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Abbildung A.23.: Heran gezoomter verlauf der CO,-Beladung im Adsorber fiir die kontrollierte
Liftung mit 700ppm Setpoint im Grofiraumbiiro.
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A.5. Ergebnisse der FlieBbildsimulationen

Tabelle A.2.: Ergebnisse der Szenarien mit ungeregelter Liftung und NC-Adsorbens. Szenarien
sind die folgenden:

swdie [ kiw [ i) [ ¢ [ Geb [ oz | ficap | Etherm | Evak | Emit
- %/ppm -C % - % kWh t'1
5% 25 10 LH 141 1584.8 72,9 267.3
5% 25 80 LH 13,7 2865,1 68,8 287,7
S 5% 10 10 LH 20,8 1838,0 70,1 1735
5% -5 80 LH 223 2638,1 61,6 171,7
5% -5 10 LH 23,1 1513,2 65,1 159,7
5% 20 10 LH 19,0 1550,1 72,0 185,9
5% 20 30 LH 19,5 1740,6 66,0 189,2
S2 5% 20 50 LH 20,0 2021,9 584 186,6
5% 20 70 LH 18,4 2500,5 82,4 192,5
5% 20 90 LH 17,0 35143 79,8 207.3
5% 20 40 LH 20,3 1866,2 66,2 179,5 2457
5% 20 40 BU 18,2 1854,4 80,1 171,8 2518
S3 5% 20 40 GB 19,0 1813,1 70,4 146,6 216,9
35% 20 40 LH 9220,2 24,2 2536,3 70,5 94,6 165,1
35% 20 40 BU 10016,7 243 2519,5 70,3 86,1 156,4
35% 20 40 GB 10751,1 232 2461,7 67,4 78,2 145,6
380 20 40 LH 77238 20,3 1866,2 66,2 179,5 2457
380 20 40 BU 8993,4 21,8 1979,0 62,4 136,7 199,0
S4 380 20 40 GB 9964,2 21,5 2180,3 70,8 102,3 173,1
265 20 40 LH 9220,2 24,2 2536,3 70,5 94,6 165,1
265 20 40 BU 9777,0 23,7 26273 70,8 84,5 155,2
265 20 40 GB 9511,6 20,6 2973,8 70,8 71,0 141,8
5% 20 40 LH 24233 6,4 1856,5 704,3 185,5 889,8
5% 20 40 BU 2474,5 6,0 1839,9 704,1 160,9 864,9
S5 5% 20 40 GB 2596,0 5,6 1794,9 704,0 149,2 853,1
35% 20 40 LH 1922,1 51 2041,6 730,5 100,0 830,5
35% 20 40 BU 1923,0 47 2040,7 730,5 100,0 830,5
35% 20 40 GB 1904,1 4,1 2054,0 739,6 99,5 839,2
5% 20 40 LH 7360,1 19,3 1856,9 69,4 188,4 257,8
5% 20 40 BU 7466,2 18,1 1831,7 81,1 173,0 254,1
S6 5% 20 40 GB 8782,1 19,0 1791,1 70,7 146,9 217,6
35% 20 40 LH 7678,1 20,2 2290,9 72,0 147,4 2195
35% 20 40 BU 8451,6 20,5 22240 68,5 133,6 202,1
35% 20 40 GB 8751,7 18,9 22194 70,3 126,5 -9485,3 196,9
5% 20 10 LH 1907.4 12,9 18282 713 320.8 42505 392,1
5% 20 40 BU 5097,1 12,3 1788,8 70,6 308,6 -4234,2 379,2
S7 5% 20 40 GB 5367,1 11,6 1725,0 70,3 292,9 -4213,2 363,1
35% 20 40 LH 5802,3 15,3 22138 71,1 240,1 -6405,3 311,2
35% 20 40 BU 59239 143 2183,2 70,9 235,2 -6358,3 306,1
35% 20 40 GB 6183,0 13,4 21183 70,7 2249 -6268,9 295,6

S1: Variation der Klimatischen Bedingungen der DAC im Zuluftstrang
S2:  Variation von ¢ der DAC im Abluftstrang mit Gebdude LH
S3:  Variation von 5jcap,kri: der DAC im Abluftstrang
S4:  Variation von ccoz krir der DAC im Abluftstrang
S5:  S3 mit reduzierter Heizleistung (Dampfmassenstrom) auf 10%
S6:  S3 mit Limitierung durch den Wérmespeicher mit 120kWh Kapazitit
S7:  S6 mit Kapazitat 40kWh
* Umschaltkriterium fiir DAC, %-Werte fiir ncap, krir; ppm-Werte fiir ccozkrir-
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A.5. Ergebnisse der FliefSbildsimulationen

Tabelle A.3.: Ergebnisse der Szenarien mit geregelter Liiftung und NC-Adsorbens. Alle Szenarien
mit DAC in der Abluft mit T=const.=20°C und ¢=const.=40%.

— 7 €S
setpoint [ neapicrit | Geb | rcoz | Ncap | Etherm | Evak | Epar [ mw B
ppm % - kg % kwh t'1 kg kWh t'1
1000 35 BU 3391.2 155.5 62.1 1582.5 9.4 1.0 -2272.4
1000 35 GB 5925.2 109.1 43.4 1727.0 19.6 3.1 -4348.4
700 5 BU 3078.6 72.7 41.0 1635.3 17.3 4.9 -2082.5
700 5 GB 4136.4 39.6 22.2 1677.4 48.6 25.6 -2721.7
1000 5 BU 2951.8 135.4 54.0 1511.7 8.0 13 -1926.2
1000 5 GB 5113.2 94.1 37.5 1548.1 17.4 4.5 -3314.9

Tabelle A.4.: Ergebnisse der Szenarien mit ungeregelter Liifftung und Lewatit Adsorbens. Alle
Szenarien mit DAC in der Abluft mit T=const.=20°C und ¢=const.=40%.

tcapKrit | S | mcop | Nicap | Etherm | Evak | Epin | iy E9*
% - kg % kwWht'1 kg kwWht'1
5 LH 7340.9 19.3 1994.8 449 150.8 5491.9 195.7
5 BU 9325.6 245 2103.2 449 111.1 7752.2 156.0
5 GB 10675.1 28.1 2234.9 44.9 89.0 10579.5 133.9
35 LH 11215.4 29.5 2621.5 44.4 78.2 13667.0 122.6
35 BU 11899.9 313 2621.7 44.0 66.9 13074.7 110.8
35 GB 12651.9 33.3 2450.5 41.3 57.3 15853.1 98.5
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A.6. Ergebnisse der TEA

Tabelle A.5.: Genaue Auflistung aller Kosten fiir die TEA des Adsorber Moduls.

Etherm

N Kapaz. Kapaz proj. Etherm proj. Egl Eg] proj. Etherm abs- Eg] abs.
tal tal whtT | kwheT kWh t T kwh t T MWh MWh
1 26.4 37.8 1866.2 1306.4 245.7 172.0 49.3 6.5
2 27.3 39.0 1854.4 1298.1 251.8 176.3 50.6 6.9
3 30.6 43.7 1813.1 1269.2 216.9 151.9 55.5 6.6
4 33.8 48.3 2536.3 1775.4 165.1 115.6 85.7 5.6
5 35.9 51.3 2519.5 1763.6 156.4 109.5 90.4 5.6
6 37.8 54.0 2461.7 1723.2 145.6 101.9 93.1 5.5
7 19.5 27.8 3015.7 2111.0 95.8 67.1 58.8 1.9
8 27.3 39.0 0.0 0.0 251.8 176.3 0.0 6.9
9 8.1 11.5 1635.3 1144.7 22.2 15.5 13.2 0.2
10 273 39.0 1002.6 701.8 1827.9 1279.5 274 49.9
11 27.3 39.0 2367.5 1657.3 251.8 176.3 64.6 6.9

Tabelle A.6.: Genaue Auflistung aller Kosten fiir die TEA des Adsorber Moduls.

s Capex Capexprot | Opexfix | EnergyCost | CapextOpexfixpA | LCOD
¢ erT el et ] erT etT
T 861556 1958 514 739 2802 3501
B 861556 1896 318 737 2714 3451
3 86158.6 169.1 729 71.1 242.0 313.1
1 86155.6 531 6.0 95 219.1 31356
5 361556 142 522 937 2064 300.0
B 86155.6 1369 59.0 913 1959 2871
7 707010 2180 940 105.9 3119 208
B 86155.6 1596 18 55 2714 2802
5 552995 355 2740 55.0 9095 9675
10 1122119 247.0 106.5 99.1 353.5 452.6
11 | 861556 1896 18 917 2714 363.1

244



B. Anhang zu Kapitel 6: Das
Arginin-DAC-System

Abbildung B.1.: Gyroidstruktur aus High Temp Resin: GYP143.
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Tabelle B.1.: Zahlenwerte fiir die Transporteigenschaften der Arginin- Absorptionskolonne.

F qL Qgeo dH ﬂG b
m*m=2s7! | m*m™2h' | m®m™? m ms™1 -

0.4 19.1 143 2.708E-02 | 4.130E-04 | 7.873E-01
0.8 19.1 143 2.708E-02 | 6.662E-04 | 7.873E-01
1.3 19.1 143 2.708E-02 | 9.824E-04 | 7.873E-01
0.4 25.5 143 2.708E-02 | 4.130E-04 | 8.060E-01
0.8 25.5 143 2.708E-02 | 6.662E-04 | 8.060E-01
1.3 25.5 143 2.708E-02 | 9.824E-04 | 8.060E-01
0.4 31.8 143 2.708E-02 | 4.130E-04 | 8.199E-01
0.8 31.8 143 2.708E-02 | 6.662E-04 | 8.199E-01
1.3 31.8 143 2.708E-02 | 9.824E-04 | 8.199E-01
0.4 19.1 242 1.600E-02 | 4.588E-04 | 7.241E-01
0.8 19.1 242 1.600E-02 | 7.401E-04 | 7.241E-01
1.3 19.1 242 1.600E-02 | 1.091E-03 | 7.241E-01
0.4 25.5 242 1.600E-02 | 4.588E-04 | 7.444E-01
0.8 25.5 242 1.600E-02 | 7.401E-04 | 7.444E-01
1.3 25.5 242 1.600E-02 | 1.091E-03 | 7.444E-01
0.4 31.8 242 1.600E-02 | 4.588E-04 | 7.597E-01
0.8 31.8 242 1.600E-02 | 7.401E-04 | 7.597E-01
1.3 31.8 242 1.600E-02 | 1.091E-03 | 7.597E-01
0.4 19.1 336 1.153E-02 | 4.899E-04 | 6.827E-01
0.8 19.1 336 1.153E-02 | 7.903E-04 | 6.827E-01
1.3 19.1 336 1.153E-02 | 1.165E-03 | 6.827E-01
0.4 25.5 336 1.153E-02 | 4.899E-04 | 7.036E-01
0.8 25.5 336 1.153E-02 | 7.903E-04 | 7.036E-01
1.3 25.5 336 1.153E-02 | 1.165E-03 | 7.036E-01
0.4 31.8 336 1.153E-02 | 4.899E-04 | 7.195E-01
0.8 31.8 336 1.153E-02 | 7.903E-04 | 7.195E-01
1.3 31.8 336 1.153E-02 | 1.165E-03 | 7.195E-01
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Tabelle B.2.: Fortsetzung von Tabelle B.1.
Ay ,BL Re Ry Ha

m1 ms 1 — - -

1.126E+02 | 1.070E-04 | 5.909E+06 | 9.346E+03 | 3.419E+03

1.126E+02 | 1.070E-04 | 3.663E+06 | 9.346E+03 | 3.419E+03

1.126E+02 | 1.070E-04 | 2.484E+06 | 9.346E+03 | 3.419E+03

1.153E+02 | 1.277E-04 | 5.909E+06 | 7.830E+03 | 2.864E+03

1.153E+02 | 1.277E-04 | 3.663E+06 | 7.830E+03 | 2.864E+03

1.153E+02 | 1.277E-04 | 2.484E+06 | 7.830E+03 | 2.864E+03

1.172E+02 | 1.463E-04 | 5.909E+06 | 6.835E+03 | 2.501E+03

1.172E+02 | 1.463E-04 | 3.663E+06 | 6.835E+03 | 2.501E+03

1.172E+02 | 1.463E-04 | 2.484E+06 | 6.835E+03 | 2.501E+03

1.752E+02 | 7.967E-05 | 5.319E+06 | 1.255E+04 | 4.592E+03

1.752E+02 | 7.967E-05 | 3.297E+06 | 1.255E+04 | 4.592E+03

1.752E+02 | 7.967E-05 | 2.236E+06 | 1.255E+04 | 4.592E+03

1.802E+02 | 9.483E-05 | 5.319E+06 | 1.054E+04 | 3.858E+03

1.802E+02 | 9.483E-05 | 3.297E+06 | 1.054E+04 | 3.858E+03

1.802E+02 | 9.483E-05 | 2.236E+06 | 1.054E+04 | 3.858E+03

1.838E+02 | 1.084E-04 | 5.319E+06 | 9.225E+03 | 3.375E+03

1.838E+02 | 1.084E-04 | 3.297E+06 | 9.225E+03 | 3.375E+03

1.838E+02 | 1.084E-04 | 2.236E+06 | 9.225E+03 | 3.375E+03

2.294E+02 | 6.658E-05 | 4.981E+06 | 1.502E+04 | 5.495E+03

2.294E+02 | 6.658E-05 | 3.087E+06 | 1.502E+04 | 5.495E+03

2.294E+02 | 6.658E-05 | 2.094E+06 | 1.502E+04 | 5.495E+03

2.364E+02 | 7.912E-05 | 4.981E+06 | 1.264E+04 | 4.624E+03

2.364E+02 | 7.912E-05 | 3.087E+06 | 1.264E+04 | 4.624E+03

2.364E+02 | 7.912E-05 | 2.094E+06 | 1.264E+04 | 4.624E+03

2.417E+02 | 9.031E-05 | 4.981E+06 | 1.107E+04 | 4.051E+03

2.417E+02 | 9.031E-05 | 3.087E+06 | 1.107E+04 | 4.051E+03

2.417E+02 | 9.031E-05 | 2.094E+06 | 1.107E+04 | 4.051E+03
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Tabelle B.3.: Daten zur verwendeten Messtechnik der Argininversuche.

Hersteller Typ Messgrofie Symbol  Messbereich  Einheit Genauigkeit
WIKA A2G-50 Differenzdruck Ap -250..250 Pa +1,5%
WIKA A2G-50 Differenzdruck Ap 0..7000 Pa +1,5%
Mettler-Toledo  easy SenseConductivity 77  Leitfahigkeit Y 0,2..400 % +5%
Smartgas BasicEVO CO2-Konzentratoin cco, G  0.5000 ppm +25ppm

GF Typ123 Volumenstrom fliissig Vi, 0..300 w +5%

ifm PT5404 Druck fliissig P 0..10 bar +0,5%

Kern EMB-2000-2 Gewicht m 0..2000 g 0,01g

248



B. Anhang zu Kapitel 6: Das Arginin-DAC-System

Tabelle B.4.: Einstellungen des SLM Druckers zur Fertigung der Metall Gyroide

Parameter Wert Einheit
Schichtdicke 100 um
Hatch Laserparameter
Exposure Time 40 ps
Point Distance 32 us
Laser Current 2059 mA
Lens Position -300 mm/100
Base Offset 0,1 mm
Number of Rep. 1 -
Hatch Strategy
Initial Offset 0,1 mm
Data Basis Normal Layer —
Execution Relative -
Base Rotation 0,0
Rotate By 9,0
Base Offset X/Y 2,0/2,0 mm
Rows 2 -
Columns 2 -
Multiply Rows Yes -
Multiply Columns Yes -
Multiply Method Random -
Min. Hatch Lenght 0,01 mm
Hatch Distance 0,12 mm
Start Rotation 90,0
Shifted Yes -
Rotate by 90
Random Shifted No -
Rotate by Random No -
Flip starting Hatch No -
Scan Direction Alternating -
Activate Hatch Sort Yes -
Inverse Scan Direction  No -
Support Laserparameter
Exposure Time 40 [s
Point Distance 10 s
Laser Current 750 mA
Lens Position -200 mm/100
Number of Repetitions 1 -
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Tabelle B.5.: Einstellungen des SLM Druckers zur Fertigung der Metall Gyroide; Fortsetzung von

Tabelle B.4
Fill Line Laserparameter

Exposure Time 40 us
Point Distance 32 us
Laser Current 2059 mA
Lens Position -200 mm/100
Base Offset 0,1 mm
Data Basis Normal Layer -
Execution Relative -
Fill Lines Dist. 0,0 mm
Fill Line Count 1 -
Fill Line Type INNER_OUTER -
Fill complete Polygon No -
Invert Fill Line Scan Order No -

Parameter Wert Einheit

Schichtdicke 100 um

Stiitzstrukturen

Raft-Typ Vollstandig -

Raft-Beschriftung No -

Dichte 0,7 -

Berithrungspunkte 0,55 mm

Interne Stitzstrukturen No

250

Tabelle B.6.: Einstellungen des Form 3L Druckers.
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Abbildung B.2.: Gyroidstruktur aus High Temp Resin: GYP242.
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PRP350 GYP143
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Abbildung B.3.: Vergleich der Absorptionspackungen.
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Abbildung B.4.: Aktivkohlefilter zur Gruchsbeseitigung.
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Abbildung B.5.: Fehlerhafter Druck mit Clear Resin mit Aufbriichen an den Rindern.

254
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Abbildung B.6.: Ablauf der Erstellung der Gyroid 3D-Modelle. Von Oben: Wavefront Datei aus
Mathmod mit Gyroid Struktur; Solidify in Blender, um eine Wandstarke und Volumen zuzuweisen;
In NetFabb zugeschnittener und druckbarer zylindrischer Gyroid.
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Abbildung B.7.: CO,-Abscheiderate fiir PRP350.
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Abbildung B.8.: CO;-Abscheiderate fiir GYP143.
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Abbildung B.9.: CO;-Abscheiderate fiir das leere Absorberrohr.
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Abbildung B.10.: Trockener und nasser Druckverlust von GYP143.
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Abbildung B.11.: Trockener und nasser Druckverlust von GYP336.
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Abbildung B.12.: Trockener und nasser Druckverlust von PRP350.
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Tabelle B.8.: Ergebnisse der Absorbertestversuche mit Netzmitte]l BYK DYN WET800.

GYP336
F \VPa5 048 | 048 | 1,1 1,1
V | m®m2h7t | 19,1 | 31,8 | 191 | 31,8
re gh™! 3,38 | 3,51 | 3,94 | 4,01
Ncap % 31,40 | 32,70 | 16,00 | 16,30
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Tabelle B.10.: Ergebnisse der Absorbertestversuche mit Gyroiden mit einhiillendem Ring.

GYM242R
F VPa 048 0,88 143 2,62 048 0,88 143 2,62 048 088 143 262
qr mIm =2k 1 191 191 191 191 255 255 255 255 318 318 318 318
c Q\~\H 2,14 2,04 2,73 3,02 2,34 2,68 2,91 3,31 2,47 2,71 3,24 3,34
mols™ 1 1356-05 | 1296-05 | 172B-05 | 191E-05 | 148E-05 | 169E-05 | 1836-05 | 209E-05 | L56E-05 | 171E-05 | 205E-05 | 211E-05
kja s 1 0,30 0,29 038 043 033 038 0,41 0,47 035 038 0,46 047
neap % 19,90 10,36 852 516 21,81 13,62 9,07 5.65 22,95 1373 10,13 5,70
GYP242R
F VPa 048 088 143 262 048 088 143 262 048 088 143 262
ar mim 2h 1 191 191 191 191 255 255 255 255 318 318 318 318
c Q\NIH 2,14 2,44 2,58 3,22 2,19 2,66 2,85 3,40 2,45 2,74 3,01 3,56
mols™ 1 1356-05 | 1546-05 | 163E-05 | 203605 | 138E-05 | 168E-05 | 180E-05 | 2156-05 | 155605 | 173E-05 | 190E-05 | 225E-05
kja s 1 0,301 0,343 0,362 045 0,308 0,374 0,400 0,48 0,345 0,385 0,424 0,50
Neap % 19,92 1239 505 548 2038 1349 889 580 2283 13,89 941 607
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