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CO,-Abscheidung

Der stark ansteigende Kohlendioxidgehalt in der Atmosphdire ist ei-
nes der dringendsten Umweltprobleme unserer Zeit. Eine Option zur
Verringerung anthropogener CO,-Emissionen ist die Abscheidung
und Speicherung von Kohlendioxid (Carbon Capture and Storage,
CCS) an Punktquellen wie Kraftwerken. Durch diese Sequestrierung
steigt allerdings der Energiebedarf der Kraftwerke um 25-40 %. Wir
berichten hier iiber die Technologien zur Abscheidung, die zur Ver-
ringerung der CO,-Emissionen wahrscheinlich am besten geeignet
sind. Dazu zdhlen Postcombustion-Verfahren, bei denen die Ab-
scheidung nach der Verbrennung stattfindet (vor allem die CO/N,-
Separation), Precombustion-Verfahren, bei denen COyH,-Gemische
eingesetzt werden, und die Konditionierung von Erdgas (COyCH,).
Der Schliissel zu deutlichen Fortschritten sind bessere Trennmittel zur
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Separation. Wir werden hier aktuelle Entwicklungen und neuartige
Konzepte zur CO,-Abtrennung durch Losungsmittel-Absorption,
chemische und physikalische Adsorption und Membranen schildern
und besonders auf Fortschritte auf dem wachsenden Gebiet Metall-

organischer Geriiste eingehen.

1. Einleitung

Die jéhrlichen globalen CO,-Emissionen haben zwischen
1970 und 2004 um etwa 80 % zugenommen, und die Sorge um
einen Klimawandel aufgrund des Treibhauseffekts ist in der
Offentlichkeit weit verbreitet.!! Dieser drastische Anstieg
wurde einer wachsenden Abhéngigkeit von der Verbrennung
fossiler Energietrager (Kohle, Erdol und Erdgas) zuge-
schrieben, die 86% der anthropogenen Treibhausgasemis-
sionen ausmachen, der Rest wird durch Verdnderungen in der
Landnutzung (vor allem Entwaldung) und die Chemieindu-
strie verursacht.?

Der dringende Bedarf an Strategien zur Verringerung der
atmosphérischen Treibhausgaskonzentrationen hat Aktivita-
ten nationaler Regierungen, internationaler Organisationen
und von Wirtschaftsverbidnden ausgelost. Hochrangige Gre-
mien und Programme wie der Zwischenstaatliche Ausschuss
fir Klimawandel (Intergovernmental Panel on Climate
Change, IPCC), die Klimarahmenkonvention der Vereinten
Nationen und die globale Initiative zum Klimawandel
(Global Climate Change Initiative) wurden eingerichtet. Die
Abscheidung und Sequestrierung von Kohlendioxid — dem
wichtigsten Treibhausgas — ist in diesen Initiativen von zen-
traler Bedeutung, weil sich so der kurz- bis mittelfristig stei-
gende Bedarf an fossilen Energietrdgern mit einer global
angestrebten Verringerung der damit einhergehenden
Treibhausgasemissionen in Einklang bringen lisst.”! CCS-
Verfahren zur Abscheidung und Speicherung von Kohlendi-
oxid umfassen die Abscheidung von CO, in Kraftwerken und
die anschliefende Komprimierung, den Transport und die
permanente Speicherung. Das CCS-Verfahren wird andere
wichtige Strategien wie eine Steigerung der Energieeffizienz,
einen Wechsel zu weniger kohlenstoffreichen Energietragern
wie Erdgas und einen Ausbau des Einsatzes erneuerbarer
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Energietrager (z.B. Solarenergie, Wind und Biomasse) er-
ganzen.

Eine Schwierigkeit dabei ist, dass die Entwicklung von
CCS-Verfahren so vielschichtig ist und und die weltweite
Zusammenarbeit von Regierungen, Entscheidungstriagern
und Okonomen sowie Wissenschaftlern, Ingenieuren und
Wagniskapitalgebern erfordert. Es ist daher offenkundig,
warum die CO,-Abscheidung als eine der groen Heraus-
forderungen des 21. Jahrhunderts angesehen wird."!

Zur technischen Machbarkeit und Wirtschaftlichkeit
einer CO,-Abscheidung sind kiirzlich mehrere hervorragende
Berichte erschienen. Darin wurden die Kosten anhand von
Modellen abgeschitzt, bei denen existierende Anlagen in
Kohle- und Gaskraftwerken zur CO,-Abscheidung nach der
Verbrennung als Referenz dienten.”>! Konventionelle Ver-
fahren zur Abscheidung von CO, im Gro3mafRstab, bei denen
CO, in Gaswiéschern mit Aminen oder in Kiihlvorrichtungen
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abgetrennt wird, sind seit mehr als 50 Jahren kommerziell
verfiigbar.®

Der IPCC schitzt, dass die CO,-Emissionen in die At-
mosphdre mit modernen konventionellen Kraftwerken mit
CO,-Abscheidung und -Speicherung um 80-90 % verringert
werden konnen.” In einer aktuellen Analyse wurde nachge-
wiesen, dass der minimale, thermodynamisch bedingte, zu-
sétzliche Energieaufwand zur Abscheidung von 90% des
Kohlendioxids aus dem Abgas bei einem typischen Kohle-
kraftwerk ca. 3.5% betrdgt. Dabei wurde ein Abgas mit
einem CO,-Gehalt von 12-15% und einer Temperatur von
40°C angenommen.®! Bei einer konventionellen CO,-Ab-
scheidung mit Aminen in Gaswéschern steigt der Energie-
bedarf der Anlage dagegen um 25-40%."! Andere aktuelle
Kostenschiatzungen haben fiir kurzfristig verfiigbare kon-
ventionelle regenerative Aminwéscher einen um 0.06 $/kWh
hoheren Strompreis oder Abscheidekosten von 57-60 $/
Tonne CO, vorhergesagt.® Die existierenden Verfahren zur
Abscheidung und Verringerung der Emissionen sind also
energieintensiv und teuer.”! Diese Daten unterstreichen die
groBen Chancen und den Bedarf an besseren Methoden und
Stoffen zur CO,-Abscheidung.

Teile der CCS-Prozesskette wie Komprimierung, Trans-
port (z.B. durch vorhandene Pipelines) und Speicherung von
CO, sind verfiigbar und technisch ausgereift, und eine
wachsende Zahl voll integrierter CCS-Projekte gelangt nun
ins Stadium der Pilot- und Demonstrationsanlagen. Neben
drei groBen Demonstrationsprojekten, die gegenwirtig in
Sleipner West (Norwegen), Weyburn (Kanada) und In Salah
(Algerien) laufen, haben kleinere Projekte auf dem nieder-
landischen Kontinentalschelf, in Snghvit (Norwegen), La
Barge (Wyoming, USA), Fenn Big Valley (Kanada), Ketzin
(Brandenburg) und Schwarze Pumpe (Brandenburg) begon-
nen."™ In all diesen Projekten werden die Speicherung von
CO, oder die Wiederverwendung zur Methangewinnung im
Kohlebett in verbesserten Anlagen demonstriert, nur im
Projekt Schwarze Pumpe wird die Abscheidung in einem
Kohlekraftwerk untersucht. Weitere 40 CCS-Vorhaben
wurden global fiir den Zeitraum 2008-2020 vorgeschlagen.!!!]

Eine Erkldrung fiir die langsame Entwicklung voll inte-
grierter kommerzieller CCS-Anlagen sind die betrichtlichen
Kosten der CO,-Abscheidung, die ungefihr zwei Drittel der
CCS-Gesamtkosten ausmachen. Nach einem kiirzlich er-
schienenen Bericht zu Postcombustion-Abscheideverfahren
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fiir CO, sind die Regenerationskosten und die Kapitalkosten
der Abscheidungsanlagen die beiden groBten Kostenblocke.®!
Der Energiebedarf fiir die Regeneration hingt unter ande-
rem von der maximalen Trennungseffizienz ab, die mit einem
gegebenen Trennmittel erreichbar ist. Das grofite Potenzial
zur kurzfristigen Kostensenkung besteht in einer Erhohung
dieser Effizienz.®! Die Suche nach besseren Prozesshilfsmit-
teln fiir die Abscheidung ist dabei eine der dringendsten
Aufgaben.”) Wie Abbildung 1 verdeutlicht, muss die Erfor-
schung innovativer Hilfsmittel vorangetrieben werden, um
die Zeit bis zur Kommerzialisierung zu verkiirzen.
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Abbildung 1. Innovative Konzepte zur CO,-Abscheidung: Auftragung
von Einsparpotenzial gegen Entwicklungsaufwand/Zeit bis zur Markt-
einfihrung >

Um das Potenzial neuartiger Hilfsmittel korrekt ein-
schidtzen zu konnen, ist natiirlich eine wirtschaftliche Be-
trachtung des Prozessdesigns und der Kosten erforderlich.
Dabei miissen Annahmen gemacht und die technischen
Merkmale (wie eingesetzter Brennstoff, Anlagencharakte-
ristik, Durchsatz und verwendete Hilfsmittel) beriicksichtigt
werden, und die Kapitalkosten miissen gegen die Effizienz
der Hilfsmittel abgewogen werden. Die Untersuchung der
Okonomie von CCS-Anlagen ist daher nicht trivial und nicht
Gegenstand dieses Aufsatzes. Einige Arbeitsgruppen haben
ausgefeilte Modelle zur Kostenanalyse entwickelt, in denen
einige der genannten Parameter variiert werden konnen.®!
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In diesem Aufsatz gehen wir vor allem auf die Abschei-
dung von CO, ein und berichten iiber in jiingerer Zeit erzielte
Fortschritte und neue Konzepte. Dabei konzentrieren wir uns
besonders auf Synthesen von Stoffen, deren Trenneigen-
schaften fiir Gasgemische auf molekularer Ebene gesteuert
werden konnen. Wir widmen uns hier vor allem jiingsten
Entwicklungen zur Abtrennung von CO, mit mikrokristalli-
nen pordsen Feststoffen oder Metall-organischen Verbin-
dungen. Fiir detaillierte Berichte tiber Hilfsstoffe zur CO,-
Abtrennung verweisen wir den Leser auf einige wegweisende
Aufsitze.['>?' Wir versuchen auch, Kriterien, Messparameter
und Leistungsstandards aufzustellen, mit denen die Leistung
von Laborprodukten evaluiert und einfach verglichen werden
kann und Hinweise auf weitere Experimente erhalten werden
konnen. Mit Benchmarkanalysen koénnen die aussichts-
reichsten Prozesshilfsmittel in kurzer Zeit identifiziert und so
ihr industrieller Einsatz beschleunigt werden.

1.1. Kernprobleme der CO,-Abscheidung

Wegen der immensen Hohe der globalen CO,-Emissionen
miissen beziiglich der Stoffe und Verfahren zur Kohlendi-
oxidabscheidung zwei Punkte beachtet werden.”! Zum einen
werden die Vorridte an allen Stoffen, die zur Abscheidung
eingesetzt werden, schnell zur Neige gehen, wenn sie nur
einmal eingesetzt werden konnen. Zum zweiten wird der
globale Markt fiir das Produkt der Reaktion mit CO, rasch
gesittigt werden. Daher miissen erforderliche Prozessche-
mikalien aus dem Endprodukt regeneriert werden konnen,
und der Energieaufwand fiir diese Regeneration hat erheb-
lichen Einfluss auf Effizienz und Kosten des jeweiligen Ver-
fahrens.

Drei Ansidtze zur Abtrennung von CO, werden als aus-
sichtsreich fiir die Verringerung der CO,-Emissionen ange-
sehen: 1) die Abtrennung aus den Kraftwerksabgasen, 2) die
Abtrennung aus sauren Erdgasen und 3) die Abtrennung aus
gasformigen Brennstoffen (d.h. Syngas). Der Vorgang der
Gastrennung, die Anforderungen und stofflichen Einschrin-
kungen aller Ansétze unterscheiden sich. In Tabelle 1 sind die
typischen Zusammensetzungen und Eigenschaften der Gase
zusammengefasst, die fiir Postcombustion- und Precombu-
stion-Prozesse relevant sind.

Jeffrey R. Long erhielt 1995 einen Ph.D. in
Chemie der Harvard University. Nachdem er
Postdoktorand in Harvard und an der Uni-
versity of California in Berkeley war, wurde
er 1997 Mitglied der Fakultdt in Berkeley
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Gasgemische in Postcombustion- und

Precombustion-Prozessen (typische Werte, in Gew.-% oder ppm) und
kinetische Durchmesser der Molekiile.”?

Postcombustion Precombustion®® kinetischer

Durchmesser [A]

Zusammensetzung

co, 15-16% 35.5% 3.30
H,0 5-7% 0.2% 2.65
H, 61.5% 2.89
o, 3-4% 3.45
Cco 20 ppm 1.1% 3.75
N, 70-75% 0.25% 3.64
SO, < 800 ppm

NO, 500 ppm

H,S 1.1%

Bedingungen

Temperatur 50-75°C 40°C

Druck 1 bar 30 bar

[a] Nach Wassergas-Reaktion.

Ein Hauptproblem bei der Abscheidung von CO, nach
der Verbrennung aus den Abgasen ist der niedrige Druck des
Abgases (ca. 1 bar). Die CO,-Konzentration ist niedrig (ca.
15%), und die Abscheidung muss bei hohen Flussraten aus
einem Abgasgemisch erfolgen, das hauptsdchlich N, enthilt
(sieche Tabelle 1). Vorhandene Kraftwerke konnen zwar mit
den gegenwartigen Postcombustion-Verfahren nachgeriistet
werden, der zusétzliche Energieaufwand betrigt bei einem
Kohlekraftwerk und Einsatz von wissrigem Monoethanol-
amin (MEA) zur Abscheidung aber schitzungsweise 25—
40% .18

Erdgas besteht hauptsidchlich aus CH,, enthilt daneben
aber typischerweise mehr als 40% CO, und N,. Die Aus-
beutung der Lagerstétten ist nur akzeptabel, wenn dieses
bereits vorhandene CO, abgetrennt und an der Produkti-
onsstétte gespeichert wird. Dies erfordert eine effiziente
Abscheidung bei hohen Driicken. Die Abtrennung von
Kohlendioxid aus gasférmigen Brennstoffen (z.B. aus Ver-
gasungsanlagen oder Wassergasreaktoren) findet ebenfalls
bei hohem Druck und zusétzlich bei hohen Temperaturen
(250-450°C) statt, dabei sind im wesentlichen CO, und H, zu
trennen.

Prozesshilfsmittel zur Gastrennung miissen vor allem
Gase trennen konnen, deren Eigenschaften sich nur relativ
wenig unterscheiden (sieche dazu die kinetischen Durchmes-
ser in Tabelle 1; der kinetische Durchmesser beschreibt den
kleinsten effektiven Durchmesser von Molekiilen). Die
elektronischen Eigenschaften (das Quadrupolmoment und
die Polarisation) dieser Stoffe differieren allerdings. Das
Quadrupolmoment von CO, ist grol und betrdgt 13.4x
107 Cm?, das von N, nur 4.7 x10* Cm? CH, ist unpolar.
Wegen der hoheren Polarisierbarkeit (26.3x 102 ¢cm® fiir
CO,, 17.6x107® cm® fiir N, und 26.0x 107* cm® fiir CH,)
wird CH, stirker adsorbiert als N,.[%’!

Neuartige Konzepte zur Abscheidung sollten diese Un-
terschiede und die differierende chemische Reaktivitédt der
Gase nutzen. Hinzu kommt, dass die Selektivitdt eines
Trennprozesses sowohl von den Adsorptions- als auch von
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den Diffusionseigenschaften der Stoffe abhingt, die bei den
meisten Stoffen miteinander verkniipft sind. Beispielsweise
verringert die Einfithrung einer funktionellen Gruppe, die
spezifisch einen Stoff bindet und die Adsorptionsselektivitat
erhoht, gleichzeitig die Diffusionsgeschwindigkeit des Sub-
strats. Diese inverse Beziehung ist kiirzlich intensiv durch
Krishna®! an meso- und mikroporosen Stoffen wie Zeolithen,
Kohlenstoffnanorohren, Molekularsieben aus Kohlenstoff
und Metall-organischen Verbindungen untersucht worden. Es
ist daher notwendig, Stoffe zu synthetisieren, bei denen die
Selektivitdat von Diffusion und Adsorption auf molekularer
Ebene unabhéngig voneinander eingestellt werden konnen.
Auch die Abscheidung von CO, aus der Umgebungsluft ist,
besonders fiir kleine oder mobile Emittenten wie Flugzeuge
und Heizungen von Privathdusern, als Moglichkeit zur Ver-
ringerung der atmosphédrischen CO,-Gehalte genannt
worden.”) Wegen der niedrigen CO,-Konzentration in Luft
(0.04%) ist die Abscheidung hier, verglichen mit Post-
combustion-Anlagen an Kraftwerken, thermodynamisch
deutlich ungtinstiger, und der Durchsatz groer Luftvolumina
durch einen Absorber ist teuer. Die genauen Kosten dieses
Ansatzes sind allerdings umstritten und nicht Gegenstand
dieses Aufsatzes. Wegen der Ungenauigkeiten zukiinftiger
Szenarien in Bezug auf die angestrebten CO,-Gehalte in der
Atmosphire ist es aus Sicht der Forschung aber wichtig, die
Synergien zwischen einer Abscheidung aus der Luft und aus
Abgasen zu untersuchen.

2. Konventionelle chemische Absorption

Postcombustion-Verfahren zur CO,-Abscheidung durch
Nasswische sind industriell seit mehr als 50 Jahren im Ein-
satz, dabei werden vor allem industriell wichtige primire
Alkanolamine (MEA) angewendet.”) Bei diesem Prozess
flieBt eine wissrige Aminlosung mit einem typischen Gehalt
von 25-30 Gew.-% in einem Absorptionsturm nach unten
und begegnet dabei einem durch ein Geblidse erzeugten
Strom CO,-haltiger Abgase. Bei einer Temperatur von etwa
40°C tritt iiber einen Zwitterionenmechanismus eine Reak-
tion zwischen CO, und Amin ein und Carbamate entstehen.
Diese Reaktion ist intensiv untersucht worden (Sche-
ma 1a)."! Die beladene Absorberlosung gelangt dann in
einen Strippingturm, in dem die Mischung mit Dampf erhitzt
und das CO, freigesetzt wird. Das Losungsmittel wird dann
bei erhohten Temperaturen (100-140°C) und leicht erhohtem
Druck regeneriert. Wegen der groflen Bildungswédrme von
Carbamaten muss bei der Regeneration eine betrichtliche
Energiemenge aufgewendet werden. Nach der Regeneration
wird die Aminlosung wieder in den Absorptionsturm geleitet
und erneut eingesetzt.

Postcombustion-Verfahren haben zwar den Vorteil, dass
die Technik kommerziell verfiigbar ist und bestehende
Kraftwerke leicht nachgeriistet werden konnen, sie haben
aber auch eine Reihe von Nachteilen. Dazu zidhlen der
Energiebedarf fiir die Regeneration des Losungsmittels und
der erforderliche Einsatz von Inhibitoren zur Verhinderung
von Korrosion und oxidativem Abbau durch Restsauerstoff
im Abgasstrom. Ferner ist das Losungsmittel empfindlich und
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Schema 1. Allgemeines Reaktionsschema zur chemischen Absorption
von CO, mit a) primiren oder sekundiren und b) tertidren Amin-halti-
gen Losungsmitteln.

kann auch durch Nebenprodukte im Abgas wie SO, und NO,
abgebaut werden. Dadurch verringert sich die Effizienz, und
die Stromgestehungskosten steigen. Verbesserungen sind
durch den Einsatz von Fliissigkeiten mit niedrigerer Ab-
sorptionswiarme, eine hohere Konzentration an Absorbens,
einen hoheren Massentransfer und eine giinstigere Reakti-
onskinetik moglich. Daher wurden andere Amine mit nied-
rigerer Regenerationstemperatur fiir die chemische Absorp-
tion in Betracht gezogen. Sekundédre Amine wie Diethanol-
amin (DEA) weisen eine niedrigere Reaktionswirme als
primidre Amine auf Die geringere Stabilitit der gebildeten
Carbamate macht die Regeneration wirtschaftlicher.

Primire und sekundire Amine kénnen mit 0.5-1 Aqui-
valenten CO, beladen werden (siche Schema 1a), weil ein
Teil des Carbamats hydrolysiert als Hydrogencarbonat vor-
liegt. Die Aufnahmekaparzitit tertidrer Amine wie N-Me-
thyldiethanolamin (MDEA) fiir CO, ist groBer und betrégt
1 Mol CO, pro Mol Amin, die Reaktivitit ist jedoch geringer
als bei den primédren Aminen. Bei tertidren Aminen wird aber
kein Carbamat gebildet (Schema 1a), sondern es tritt eine
basenkatalysierte Hydratisierung von CO, ein, und es ent-
stehen Hydrogencarbonate (Schema 1b).”®) Zur Wische von
Erdgas wird gewohnlich MDEA eingesetzt, da dieses Amin
langsamer vom Losungsmittel angegriffen wird und der
Energieaufwand fiir die Regeneration des Losungsmittels
gering ist. Durch Zusatz kleiner Mengen primérer und se-
kundérer Amine steigt die Geschwindigkeit der Absorption
tertidrer Amine fiir CO.,.

Um die Nachteile gewohnlicher primirer, sekunddrer und
tertidrer Amine zu vermeiden, sind spezielle, z.B. sterisch
gehinderte Amine synthetisiert worden. Nach Untersuchun-
gen zur thermodynamischen Kapazitit und zur Absorptions-/
Desorptionsgeschwindigkeit der Reaktionen zwischen CO,
und Amin héngt die Effizienz der CO,-Abscheidung haupt-
sédchlich von der sterischen Hinderung und der Basizitét des
Amins ab.’"? Sterisch gehinderte Amine wie 2-Amino-2-
methyl-1-propanol (AMP), die sperrigere Substituenten ent-
halten, eignen sich am besten als Absorptionsmittel, weil ihre
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Carbamate weniger stabil sind (Stabili-
tiatskonstanten: AMP (0.1) < DEA (2.0)
< MEA (12.5) bei 303 K).! Sterisch ge-
hinderte Amine kénnen deutlich mehr als
0.5 Aquivalente CO, binden, und ihre
Regenerationsgeschwindigkeit ist hoher
(und die damit verbundenen Kosten
niedriger) als bei konventionellen Alka-
nolaminen (Verhiltnis der Regenerati-
onsgeschwindigkeiten z.B. fiir AMP/
MEA: 1.83%)). Die Absorptionsge-
schwindigkeiten sterisch  gehinderter
Amine unterscheiden sich ebenfalls.* 2-
Piperidinethanol weist wegen der niedri-
geren Stabilitdt des Carbamats und der
groBeren Geschwindigkeitskonstante der
Umsetzung mit CO, viel bessere Eigen-
schaften auf als AMP und herkdmmliche
Alkanolamine.

Auch die chemische Absorption mit
anorganischen Losungsmitteln wie wéss-
rigen Losungen von Kalium- oder Natri-
umcarbonat oder Ammoniak ist unter-
sucht worden. Beim Chilled-Ammonia-
Prozess mit kalten Ammoniaklosungen entsteht durch die
Reaktion mit CO, bei Temperaturen unterhalb von 20°C
reversibel Ammoniumhydrogencarbonat, das ausgefillt
werden kann.®*!! Zur Regeneration wird die CO,-reiche
wissrige Ammoniumcarbonatlésung auf etwa 80°C erhitzt,
dabei 16sen sich die Feststoffe wieder. Auch der Einsatz von
Kaliumcarbonat (20-40-proz. Losung in Wasser) in Kohle-
und Gaskraftwerken néhert sich der Pilotphase. Dieses Ver-
fahren hat in der Ol und Gasindustrie bereits Marktreife er-
langt und wird dort zur CO,-Abscheidung aus unter Druck
stehenden Erdgasquellen eingesetzt.[¥! SchlieBlich ist auch die
CO,-Abscheidung aus der Umgebungsluft durch chemische
Absorption in wissrigen Alkalihydroxid-Losungen vorge-
schlagen worden.””! Diese Losungen absorbieren Kohlendi-
oxid zwar stark, der Energiebedarf fiir die Regeneration ist
aber hoch, und es ergeben sich hier dhnliche Probleme wie bei
der Postcombustion-Abscheidung in Kraftwerken.

3. Neuartige Verfahren zur CO,-Abscheidung

Die Nachriistung vorhandener Kraftwerke mit Post-
combustion-Anlagen ist der Marktreife am néchsten, es gibt
aber zwei aufkommende Alternativen zur CO,-Abscheidung
nach der Verbrennung,">* das Precombustion-Verfahren
und den Oxyfuel-Prozess (Abbildung 2). Fiir diese Methoden
wurde eine hohere Effizienz der CO,-Abtrennung vorherge-
sagt, die langfristig den Nachteil der hohen Investitionskosten
ausgleichen wiirde.”

Precombustion-Verfahren werden bereits bei der Erd-
gasgewinnung eingesetzt, bei der CO, bei hohen Partialdrii-
cken abgetrennt werden muss.”'>* In neu entwickelten
IGCC-Anlagen (Integrated Gasification Combined Cycle,
Kombinationszyklus mit integrierter Vergasung) konnen mit
dem Precombustion-Prozess z.B. methanreiche Brennstoffe
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Abbildung 2. Postcombustion-, Precombustion- und Oxyfuel-Prozess.*

in Wasserstoff iiberfithrt werden. IGCC-Anlagen sind drei-
stufig: Zunichst wird ein Brennstoff (in diesem Fall Erdgas)
bei hohem Druck und hoher Temperatur zu einem Synthe-
segas (Syngas) umgesetzt, das CO, CO, und H, enthilt
[GL. (1)]. Im zweiten Schritt wird das CO in einer Wasser-
gasreaktion in Wasserstoff und Kohlendioxid tiberfiihrt, und
anschliefend werden beide Gase vor der Verbrennung ge-
trennt [GL. (2)].

H,0 + CH, — 3H, + CO 1)

H,0 + CO — H, + CO, 2)

Der wesentliche Vorteil einer Abscheidung vor der Ver-
brennung ist, dass die hoheren Konzentrationen der Kom-
ponenten und der hohere Druck den Energieaufwand fiir die
CO,-Abscheidung auf 10-16 %, also auf etwa die Hélfte des
Energiebedarfs der Postcombustion-Abscheidung, verrin-
gern. Obwohl die ersten Prozessschritte aufwindiger und
teurer als bei Postcombustion-Verfahren sind, sind die hohen
CO,-Konzentrationen, die der Wassergasreaktor liefert (ge-
wohnlich 15-60 Vol.-% bezogen auf trockenes Gas) und der
héufig bei diesen Anwendungen vorherrschende hohe Druck
fir die Abtrennung von CO, giinstiger. Ein weiterer Vorteil
ist, dass das Precombustion-Verfahren einen wasserstoffrei-
chen Brennstoff liefert, der in Brennstoffzellen als Rohstoff
zur Energieerzeugung oder zum Aufbau einer Wasserstoff-
wirtschaft dienen kann. Es gibt zwar noch keine kommerzi-
ellen IGCC-Anlagen mit CCS-Technik, aber Pline fiir grole
Projekte: das kiirzlich wieder aufgenommene 275-MW-Pro-
jekt FutureGen in den USA und das 250-MW-Projekt
GreenGen in China, das Anfang 2011 in Betrieb gehen soll."!

Anders als Pre- und Postcombustion-Verfahren lauft der
Oxyfuel-Prozess unter erhohtem Druck in einem im Kreislauf
gefithrten CO,-reichen Gasstrom ab, aus dem die Luft und
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damit der Stickstoff vor der Verbrennung vollsténdig entfernt
werden (Abbildung 2).1% Geeignete Ausgangsstoffe sind
Kohle, Erdgas, Kohlenwasserstoffe mit niedriger bis mittlerer
Molekularmasse oder Syngas (das aus Kohle hergestellt
werden kann). Bei der Verbrennung entsteht ein Gas, dessen
CO,-Gehalt so hoch ist (80-98%), dass es sequestriert
werden kann. Das Gas wird in das System zuriickgefiihrt, das
Wasser wird auskondensiert und so aus dem Abgas entfernt.

Die Oxyfuel-Technik ist die Grundlage fiir ,,Nullemissi-
onszyklus“-Anlagen (Zero Emission Cycle), die fiir Kraft-
werksneubauten als giinstiger angesehen werden als Anlagen
mit nachtrédglicher CO,-Abscheidung. Allerdings erfordert
diese Technik wesentliche Modifikationen der Turbinen,
daher ist die Nachriistung bestehender Kraftwerke vermut-
lich unwirtschaftlich. Die erste Pilotanlage zur Abscheidung
von Kohlendioxid mit dem Oxyfuel-Verfahren wurde im
September 2008 von Vattenfall im Kraftwerk Schwarze
Pumpe in Betrieb genommen.*! Ein Nachteil des Prozesses,
der Energiebedarf zur Abtrennung der Luft, wird voraus-
sichtlich durch die Einsparungen wegen der nicht erforderli-
chen CO,-Abscheidung aufgewogen. Da der Volumenanteil
an Inertgasen wie N, in der Brennkammer geringer ist, ist der
thermische Wirkungsgrad des Kessels hoher. Die Trennung
von Sauerstoff von den anderen Luftbestandteilen (haupt-
sédchlich N,) ist aufwindig und eine Verringerung der Sauer-
stoff-Erzeugungskosten daher von entscheidender Bedeu-
tung. Eine aussichtsreiche Alternative zur kryogenen Luft-
trennung sind Sauerstoff-selektive Membranen.”!

4. Neue Prozesshilfsmittel zur CO,-Abscheidung

Es gibt zahlreiche neuartige Stoffe, die zur CO,-Ab-
scheidung in Postcombustion-, Precombustion- und Oxyfuel-

D. M. D’Alessandro et al.

Prozessen eingesetzt werden konnten (Abbildung 3). Es sind
erhebliche Forschungsanstrengungen unternommen worden,
besonders um den energieintensiven Schritt der Losungs-
mittel-Regeneration und das Problem des chemischen
Abbaus konventioneller Absorptionsmittel bei Postcombu-
stion-Abgasen zu umgehen. Beispiele fiir neue Prozesshilfs-
mittel sind z.B. physikalische Absorptionsmittel, die Ad-
sorption auf Feststoffen mit Druck- oder Temperaturwech-
selprozessen, Membranen, die kryogene Destillation, die
Bildung von Gashydraten und chemische Oxidationszyklen
mit Metalloxiden.®

4.1. Physikalische Absorptionsmittel

Eine aussichtsreiche Alternative zur chemischen Ab-
sorption mit Aminen wie MEA ist der Einsatz von Lo6-
sungsmitteln, die CO, in Einklang mit dem Gesetz von Henry
physikalisch und selektiv bei hohen Partialdriicken und
niedrigen Temperaturen binden. Physikalische Absorptions-
mittel wie Selexol (eine Mischung von Dimethylethern von
Polyethylenglycol) und Rectisol (auf —40°C gekiihltes Me-
thanol) werden seit 40 Jahren industriell zur Entfernung
saurer Bestandteile aus Erdgas (Sweetening) und zur Be-
handlung von Synthesegas eingesetzt. Der Vorteil ist der ge-
ringere Energieverbrauch bei der Regeneration des Lo-
sungsmittels: die Trennung von Loésungsmittel und Absorbat
(Stripping) ist thermisch oder durch eine Verminderung des
Drucks (eine ,,Blitzdestillation®) moglich.’®! Physikalische
Absorptionsmittel eignen sich zur CO,-Abscheidung aus
Gasstromen, die unter hohem Druck stehen, wie sie bei der
Precombustion-Abscheidung in IGCC-Anlagen vorliegen.

Auch ionische Fliissigkeiten absorbieren auf physikali-
schem Weg selektiv CO,.”*¥! Diese Fliissigkeiten bestehen

aus groflen organischen Kationen und
kleineren anorganischen Anionen.
Meist handelt es sich um viskose Fliis-
sigkeiten, die etwa bei Raumtempera-
tur eingesetzt werden. Sie weisen einen
extrem niedrigen Dampfdruck auf und

| sind unbrennbar, umweltfreundlich

und in einigen Fillen thermisch auBer-
ordentlich stabil. Die Abscheidung
verlduft haufig physisorptiv, es gibt also
nur schwache Assoziationen zwischen
Absorptionsmittel und CO,-Molekii-
len, und chemische Bindungen werden
nicht gebildet (Absorptionswirme

G, g, | e | e, Senmee, | e

« chemisch « mikroporose Materialien « anorganische Membranen
z.B. Alkanolamine  z.B. Zeolithe, Metalloxide, z.B. Keramiken, Wasserstoff-
« physikalisch Metall-organische Geruste, und lonentransportmembranen
z.B. ionische Kohlenstoff-Adsorbentien + Polymere
Flissigkeiten + Druck- und Temperatur- + Hybridmembranen

wechsel

\

etwa —11 kTmol™).”**! Bei einer so
niedrigen Reaktionswidrme ist der
Vorteil dieses Verfahrens, der minimale
Energieaufwand zur Regeneration des
Losungsmittels, offensichtlich. Die
Aufnahmekapazitit ist dem CO,-Par-

* Metalloxide

|

Trenntechniken

Abbildung 3. Technische Optionen fiir Postcombustion-, Precombustion- und Oxyfuel-Prozesse

und dafiir erforderliche Stoffe.
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J tialdruck direkt proportional und bei
Driicken oberhalb von 1-2 bar ausrei-
chend hoch. Deswegen wurden ioni-
sche Fliissigkeiten anfangs fiir Pre-
combustion-Anwendungen vorge-
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schlagen. Einige ionische Fliissigkeiten reagieren chemi-
sorptiv mit CO,. Giinstig ist auch, dass mit ionischen Fliis-
sigkeiten gleichzeitig CO, und SO, aus dem Gas entfernt
werden konnen (,,SO, Polishing*), weil sich SO, 8- bis 25-mal
besser in den Fliissigkeiten 16st als CO, beim gleichen Parti-
aldruck."! Dies kann allerdings auch ein Nachteil sein, weil
dadurch ein weiterer Prozessschritt, die Trennung von CO,
und SO,, erforderlich wird.

Wegen der hohen Viskositét ionischer Fliissigkeiten ist
der Losungsmittelverlust in die Gasphase minimal, aber auch
der Massentransfer begrenzt. Daher ist die Absorptionsge-
schwindigkeit hdufig niedrig. Um diesen Nachteil zu ver-
meiden und die Kapazitit ionischer Fliissigkeiten zu steigern,
sind bedarfsgerechte ionische Flissigkeiten (TSIL, Task
Specific Tonic Liquid) entwickelt worden.*!! Durch die Ein-
fithrung funktioneller Gruppen wie Aminogruppen stieg die
Absorptionsgeschwindigkeit bei Driicken, wie sie im Gas-
strom herrschen (ca. 1 bar). Es gibt auch Berichte iiber die
extrem hohe CO,/N,-Selektivitidt polymerer ionischer Fliis-
sigkeiten, in denen sich CO, besser 10st als in monomeren
ionischen Fliissigkeiten.*! Diese Feststoffe scheinen sich
auch hervorragend fiir ionische Fliissigmembranen zum
leichteren Stofftransport zu eignen.!

4.2. Adsorptionsmittel

Feste Adsorptionsmittel (in gepackten oder FlieBbetten)
sind energieeffizienter als Ansitze, die die chemische oder
physikalische Absorption nutzen. Bei Adsorptionsmitteln
konnte es aber schwierig sein, die gleiche Warmeaustausch-
effizienz im Kreislauf zwischen heilen und kalten Abschnit-
ten des Abscheidungsprozesses zu erzielen. Bei der Absorp-
tion von CO, verteilen sich die CO,-Molekiile im Material.
Bei der Adsorption tritt eine Physisorption (Van-der-Waals-
Wechselwirkungen) oder Chemisorption (kovalente Bindun-
gen) dagegen nur zwischen dem Gas und der Oberflache des
Adsorptionsmittels auf. Der erhaltene CO,-beladene Fest-
stoff wird dann in mehreren Stufen gereinigt, dabei werden
Druck- oder Temperaturwechselzyklen eingesetzt, um das
CO, freizusetzen und zu konzentrieren. Uber die Merkmale
von und Beispiele fiir physikalische Adsorbentien wurde in
mehreren wichtigen Ubersichtsartikeln berich-
tet,[1214202L448] wwir peschrinken uns daher auf die aus-
sichtsreichsten Entwicklungen der letzten Jahre.

Eine Hauptaufgabe beim Einsatz physikalischer Adsor-
bentien ist das Austarieren einer groen Affinitidt des Ad-
sorbens fiir die aus einer Gasmischung abzutrennende Kom-
ponente mit der fiir die Regeneration erforderlichen Ener-
giemenge. Neben der Adsorptionskapazitét ist auch die Se-
lektivitdit von entscheidender Bedeutung fiir adsorptive
Gastrennungen. Beide Faktoren héngen von Betriebstempe-
ratur und -druck und von der Natur von Adsorbens und
Adsorbat ab, bei der Selektivitit ist der Sachverhalt aber noch
komplexer. Mogliche Mechanismen einer adsorptiven Tren-
nung sind 1) der Molekularsiebeffekt, der auf dem Ausschluss
von Komponenten der Gasmischung mit bestimmter Grof3e
oder Molekiilgestalt beruht, 2)der thermodynamische
Gleichgewichtseffekt, der auf unterschiedlichen Wechselwir-
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kungen zwischen Adsorbat und Oberfldche oder bei der Pa-
ckung des Adsorbats basiert, und c) der kinetische Effekt, der
durch unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten der
Gase zustandekommt.!"®!

Zu den festen Adsorptionsmitteln, die im Hinblick auf die
CO,-Abscheidung untersucht wurden, zdhlen mikro- und
mesopordse Stoffe (wie Kohlenstoff-Sorbentien, z.B. Aktiv-
kohle und Molekularsiebe aus Kohlenstoff, Zeolithe und
chemisch modifizierte mesopordse Stoffe), Metalloxide und
Hydrotalcit-artige Verbindungen.!"!

Metalloxide wie CaO und MgO sollten sich wegen ihrer
groflen Adsorptionskapazitdt auch bei Temperaturen ober-
halb von 300°C zur Abscheidung eignen.!'>*! Der Betriebs-
zyklus besteht aus zwei Schritten: einer Carbonisierungsre-
aktion von CO, mit festem CaO bei 600-650°C, die festes
Calciumcarbonat liefert, und anschlieend einer Riickbildung
des Oxids in einer Calcinierungsreaktion bei 800-850°C. Ein
Nachteil ist, dass die Wirkung des Adsorptionsmittels nach
mehreren Zyklen abnimmt. Kiirzlich sind daher verbesserte
lithiumhaltige Oxide wie Li,ZrO; und Li,SiO, untersucht
worden, die CO, sehr stark adsorbieren.”!

Auch Hydrotalcit (anionischer, basischer Ton) und seine
Derivate haben sich als geeignete CO,-Adsorbentien in Pre-
combustion-Prozessen bei Temperaturen von bis zu 400°C
erwiesen.>* Diese Verbindungen sind Doppelhydroxide
mit  Schichtstruktur mit der allgemeinen Formel
M, M* (OH),A™ -y H,0O, wobei gewohnlich das zwei-
wertige lon Mg®" und das dreiwertige AI’* und das Anion (A)
Cl-, NO;~ oder CO,* sind. Die meisten Untersuchungen
wurden am preiswerten und in der Natur am héufigsten vor-
kommenden Hydrotalcit vorgenommen, der Mg-, Al- und
CO;-Tonen enthilt, kiirzlich wurde aber auch nachgewiesen,
dass Hydrotalcite, bei denen ein Teil der Al*'- z.B. durch
Ga*'-Ionen substituiert wurde, bessere CO,-Adsorptionsei-
genschaften aufweisen.“”

Der ,,Trockencarbonatprozess® ist zurzeit noch in der
Entwicklung, die Pilotphase mit einem Einbau in Post-
combustion-Anlagen von Kohle- und Gaskraftwerken riickt
aber niher.’"! Dabei durchstromt das Abgas in Gegenwart
von Wasser ein FlieBbett aus trockenen, pulverisierten Car-
bonaten (z.B. Na,CO, oder K,CO;) als Adsorptionsmittel,!
und die entsprechenden Hydrogencarbonate (NaHCO; oder
KHCO;) entstehen. Die Regeneration der Carbonate tritt
schon bei einer relativ niedrigen Temperatur von 120°C ein.

4.2.1. Mikroporése und mesopordse Stoffe

Zeolithe sind die Verbindungsklasse, tiber deren Einsatz
als CO,-Adsorptionsmittel in Patenten und Zeitschriften am
hiufigsten berichtet wurde.'” So werden bei der kommerzi-
ellen Wasserstoffproduktion (bei der H, und CO, getrennt
werden) bei einer Druckwechseladsorption hauptsichlich
Zeolithe, vor allem Zeolith 13X, verwendet.’!l Zeolithe
werden meist bei hoheren Driicken (oberhalb 2 bar) einge-
setzt. Enthélt das Gas Feuchtigkeit, verringert sich die Ad-
sorptionskapazitit stark, und die Regenerationstemperaturen
miissen dann sehr hoch sein (hiufig hoher als 300°C).[ %]
Die damit verbundenen zusitzlichen Kosten sind ein we-
sentlicher Nachteil des Verfahrens.
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Die Freisetzung von CO, aus Abgasen bei niedrigem
Druck mit natiirlichen Zeolithen wie X- und Y-Faujasiten™!
und synthetischen Zeolithen wie SA und 13X™ wurde kiirz-
lich experimentell® und theoretisch® in Screening-Studien
untersucht. Nach experimentellen Befunden zu synthetischen
Zeolithen weisen die aussichtsreichsten Adsorptionsmittel
zur Abscheidung von CO, aus einer kiinstlich hergestellten
Abgasmischung aus CO, und N, eine nahezu lineare CO,-
Adsorptionsisotherme auf. Allerdings deutet eine lineare
Isotherme auf schwache Wechselwirkungen zwischen Ad-
sorbens und Adsorbat hin, was im Widerspruch zu einer
hohen CO,/N,-Selektivitit steht. Zeolithe mit einem niedri-
gen SiO,/Al,O;-Verhiltnis oder solche, die Kationen enthal-
ten, deren elektrostatische Wechselwirkungen mit CO, stark
sind, adsorbieren CO, stirker.* Diese potenziellen Ad-
sorptionsmittel sind zwar fiir Druckwechseladsorptionen
einsetzbar, auch hier ist fiir die Regeneration aber eine be-
triachtliche Energiemenge erforderlich.

Die Eigenschaften poroser Feststoffe lassen sich durch
eine Imprignierung oder die Einfithrung aktiver Gruppen
wie Alkylaminreste auf ihren inneren Oberfldchen verédn-
dern. Dies ist hiufig zur Verbesserung der Sorptionseigen-
schaften bei Niederdruck-Abscheidungsprozessen (wie bei
der Abscheidung aus Abgasstromen oder Umgebungsluft)
genutzt worden. Dazu wurden zahlreiche Amin-modifizierte
Kieselgele hergestellt.'** Die Ausriistung der Oberfliche
mit primdren Aminen erleichtert die Adsorption von CO,
durch die Bildung von Carbamaten, dhnlich wie bei der
Umsetzung von Aminen mit CO, bei der konventionellen
Gaswische (Schema 1). Fiir das Stripping von CO, sind nicht
so hohe Temperaturen erforderlich wie bei der Regeneration
der Amin-Losungsmittel (typischerweise >100°C), die
Energiebilanz des Prozesses fillt daher giinstiger aus.>*% Bei
einer Imprégnierung von mesopordosem MCM-41-Moleku-
larsieb mit Polyethylenimin stieg die Adsorptionskapazitét
bei Druckwechseladsorptionen stark, um den Faktor 24,
an.'>>1 Hohere Absorptionskapazititen wurden auch fiir
Amine nachgewiesen, die auf Trdgermaterialien wie Po-
ly(methylmethacrylat) immobilisiert waren.’® Die Langzeit-
stabilitédt dieser Systeme iiber mehrere Zyklen hinweg ist aber
héufig gering.

Um die Stabilitdt zu erhohen, wurden Alkylamine kova-
lent mit der Oberfldche des mesopordsen Tréagers verkniipft.
So wurde ein Aziridin auf der Oberflidche von mesopordsem
Kieselgel polymerisiert. Das sehr stark verzweigte Produkt
adsorbierte reversibel CO, (Kapazitit: 2 mmol CO,/g Ad-
sorptionsmittel), und war in Gegenwart simulierter Abgase
und einem ,temperature swing adsorption“(TSA)-Ansatz
iiber viele Zyklen stabil.®* Der Einfluss von Amin und
Feuchtigkeit auf die CO,-Adsorption ist auch am Zeolith
SBA-15 untersucht worden, der mit Mono-, Di- und Tria-
minoethoxysilanen beschichtet war,™ dabei wurden Auf-
nahmekapazitdten von 0.52, 0.87 bzw. 1.10 mmol CO,/g Ad-
sorptionsmittel bestimmt. Enthielt der CO,-Gasstrom
Feuchtigkeit, nahm die Kapazitit von mit primdrem Amin
beschichtetem SBA-15 leicht ab, die Kapazititen von mit
sekundidrem oder tertidrem Amin beschichtetem Adsorpti-
onsmittel nahmen aber um ca. 3 bzw. 10% zu.
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Ein wichtiger Befund dieser Untersuchungen war die
Abhingigkeit der Adsorption von der Oberfldchendichte der
Aminogruppen.® Um eine gute Adsorptionseffizienz zu er-
zielen, miissen sowohl die Adsorptionsgeschwindigkeit als
auch die Adsorptionskapazitit optimal sein. Das Trédgerma-
terial wird haufig in der Weise mit dem Amin beschichtet,
dass ein Uberschuss an Imprignierungsmittel zum Triger-
material zugegeben wird. Die aufgenommene Menge an
Amin kann aber von Ansatz zu Ansatz schwanken und ist
moglicherweise nicht optimal fiir die CO,-Abscheidung.
Dabher ist es wichtig, den Einfluss der Menge an Impragnie-
rungsmittel auf die tatséchlich kovalent gebundene Menge an
Amin zu untersuchen. Nur mit diesen Daten kann die Eig-
nung neuer fester Adsorptionsmittel zur CO,-Abscheidung
evaluiert werden.

4.2.2. Kohlenstoff-Adsorbentien

Die Adsorptionskapazitit nimmt mit dem Druck zu.
Daher wurde in den meisten Arbeiten zur CO,-Abscheidung
mit Aktivkohle, Holzkohle und unverritzter Kohle die Ad-
sorption bei hohem Druck untersucht.™®! Die Grenzfli-
cheneigenschaften der Adsorptionsmittel konnen sehr un-
terschiedlich sein, ihnen ist aber gemein, dass sie viel preis-
werter als andere feste Adsorptionsmittel (wie Zeolith 13X)
und unempfindlich gegen Feuchtigkeit sind.

Anlass fiir die meisten Untersuchungen tiber Kohlenstoff-
Sorbentien war das industrielle Interesse an besseren Ol-
gewinnungsverfahren, z.B. zur Verdringung wertvollen
Rohols aus Lagerstitten mit Kohlendioxid.”' Zwar sind auf
der ganzen Welt bereits entsprechende Anlagen in Betrieb,
der Einsatz von CO, (statt riesiger Mengen von Wasser wie
beim herkommlichen Verfahren) wird aber als umwelt-
freundlichere Alternative angesehen.””!

Der Einsatz von Kohlenstoff-Adsorbentien bei unter
niedrigem Druck stehenden Abgasen mit einer Regeneration
im Vakuum- oder Temperaturwechselverfahren wurde bis-
lang nur selten untersucht. Kiirzlich wurde iiber eine mafige
Adsorptionsselektivitit von Aktivkohle und Holzkohle fiir
CO, in Gegenwart von N, (definiert als das Verhiltnis der
Adsorptionskapazitidten der reinen Komponenten) bei Drii-
cken unterhalb von 1 atm berichtet. Bei hoheren Driicken
war die Selektivitit geringer.” Im Allgemeinen sind die
Selektivitdat und Kapazitit von Kohlenstoff-Adsorbentien zu
gering fiir Postcombustion-Anwendungen, Aktivkohle eignet
sich aber zur Precombustion-Abscheidung.

Eine Methode zur CO,-Abscheidung mit Kohlenstoff-
Sorbentien, die zunehmend intensiver erforscht wird, ist die
Elektrowechseladsorption. So adsorbieren und desorbieren
leitfadhige monolithische mesoporose Kohlenstoff-Adsorben-
tien CO, bei Anlegen bzw. Entfernung einer elektrischen
Spannung rasch.[®!]

4.2.3. Organische Feststoffe

Auch iber das Abfangen von CO, mit nicht pordsen,
selbstorganisierten organischen Feststoffen wie p-tert-Butyl-
calix[4]arenen wurde berichtet.>® Calixarene sind kegel-

formig gebaut und werden durch intramolekulare Wasser-
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stoffbriicken sowie hydrophobe Nanokanéle stabilisiert. Wird
diese Verbindung bei Raumtemperatur Kohlendioxid unter
hohem Druck (35 atm) ausgesetzt, tritt binnen 2 h im Ein-
kristall ein Phaseniibergang von der unbeladenen thermody-
namischen zur kinetischen Phase statt.[’] Die Adsorptions-
kapazitit fir CO, betrug 6.9 Gew.-%, die Adsorptionsen-
thalpie —16 kJmol™', eine Adsorption von H, war selbst bei
einem Druck von 20 atm nicht nachweisbar.” Calixarene
konnten sich also zur Trennung von Syngas (CO,/H,) bei
hohem Druck eignen.

Kiirzlich wurde iiber die CO,-Abscheidung mit kovalen-
ten organischen Geriisten (COFs, Covalent Organic Frame-
works) berichtet.[®! Dabei handelt es sich um kristalline mi-
kroporose Stoffe, die den Metall-organischen Geriisten
dhneln, auf die wir im nichsten Abschnitt nidher eingehen.
COFs bestehen aber nur aus niedermolekularen organischen
Komponenten, COF-102 z.B. aus Tetra(4-(dihydroxy)boryl-
phenyl)methan-Einheiten  (Summenformel C,sH,,B,Oy).
COF-102 weist die in dieser Klasse bisher hochste CO,-Auf-
nahmekapazitit auf (27 mmolg™" bei 55 bar und 298 K).[*¥
Molekiilsimulationen stiitzen die experimentellen Befunde
und sagen fiir diese Verbindungsklasse ein auB3erordentlich
hohes Aufnahmevermégen voraus.*>

4.2.4. Metall-organische Geriiste

Metall-organische Geriiste (MOFs, Metal-Organic Fra-
meworks) kénnen ganz unterschiedliche Strukturen aufwei-
sen und vielfdltige Reaktionen eingehen. Die Bandbreite
moglicher Anwendungen reicht von der Gasspeicherung iiber
den Ionenaustausch und molekulare Trennvorgédnge bis zur
heterogenen Katalyse. In den letzten 20 Jahren wurden diese
Verbindungen daher intensiv untersucht, uns es wurden grof3e
Fortschritte bei Design, Synthese und Charakterisierung er-
zielt.[””! Diese mikroporosen kristallinen Stoffe bestehen
aus verbriickenden organischen Liganden, die an metallhal-
tige Zentren koordinieren. Dadurch entsteht ein dreidimen-
sionales, ausgedehntes Netzwerk mit einheitlichen Poren-
groBen meist im Bereich von 3-20 A.*% Dje Zentren ent-
halten ein oder mehrere Metallionen (z.B. AP*, Cr**, Cu®*
oder Zn*"), an die die Liganden iiber spezifische funktionelle
Gruppen (z.B. Carboxylat- oder Pyridylgruppen) koordinie-
ren. Die Eigenschaften von MOFs sind einzigartig: Robust-
heit, hohe thermische und chemische Stabilitét, einzigartig
groBe innere Oberflidche (bis zu 5000 m*g™"), ein groBer
Hohlraumvolumenanteil (55-90%) und niedrige Dichte
(0.21-1.00 gcm™), die bei einer Absaugung der Gastmole-
kiile im Vakuum erhalten bleibt. Daher werden industrielle
Anwendungen Metall-organischer Geriiste bei der Gasspei-
cherung, Stofftrennung und Katalyse intensiv erforscht.®!
Die regelmiBig angeordneten kristallinen Mikroporen sind
monodispers, was ein Hauptunterschied zu anderen porésen
Stoffen wie Polymeren, mesopordosem Kieselgel oder Koh-
lenstoff ist. Bei Zeolithen konnten frither die Porengrof3e und
die Reaktivitit der Oberfliche kaum gesteuert werden.
Beides ist bei Metall-organischen Geriisten® aber moglich.
Wir konzentrieren uns hier auf vier Untertypen Metall-or-
ganischer Geriiste: solche mit koordinativ ungeséttigten
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Metallzentren sowie verschachtelte, flexible und oberfla-
chenfunktionalisierte Geriiste.

Wegen ihres groBlen Verhiltnisses von Oberfliche zu
Masse ist die CO,-Abscheidungskapazitit von MOFs bei
méBigen Driicken grofer als bei Zeolithen. Bei Driicken
unterhalb von 10 bar ist die Speicherkapazitdt von Zeolithen
zwar grofer, bei hoheren Driicken wird fiir Zeolithe aber eine
Maximalkapazitdt von nur einem Drittel derjenigen Metall-
organischer Geriiste vorhergesagt.”®! Die Aufnahmekapazitit
Metall-organischer Geriiste ist proportional zur Grofle der
aktiven Oberfldche pro Masseneinheit: aktivierter Kohlen-
stoff hat eine aktive Oberfldche von 400-1000, Zeolithe von
bis zu 1500 und Geriiste von 15004500 m?*g~".[¥

Die zweite wichtige Eigenschaft fiir adsorptive Gastren-
nungen ist wie erwidhnt die Selektivitit; sie hdngt von meh-
reren Faktoren wie dem Molekularsiebeffekt, dem thermo-
dynamischen Gleichgewichtseffekt und dem kinetischen
Effekt ab.'®! Hiufig dominiert einer dieser Effekte zwar den
Mechanismus der CO,-Abscheidung, in der Mehrzahl der
Fille wirken aber mehrere Effekte zusammen. In Tabelle 2
sind die Metall-organischen Gerliste zusammengefasst, an
denen eine Trennung von CO, und N, (Postcombustion-Ver-
fahren), CO, und H, (Precombustion-Verfahren) oder CO,
und CH, (Entsiduerung von Erdgas) bislang untersucht wurde.

Gertiste mit grof3er innerer Oberfldche und Porengrofien
von mehr als 15 A adsorbieren CO, am besten. So nimmt das
Geriist [Zn,O(btb),] (MOF-177, btb*~ =1,3,5-Benzoltriben-
zoat) mit einer inneren Oberfliche (SA) von 4500 m?g "' die
groBte Menge an Kohlendioxid auf (33.5mmolg™' bei
32 bar).’® Der Zeolith 13X als Referenzmaterial adsorbiert
dagegen bei 32 bar nur 7.4 mmolg™' (Tabelle 2).! Geriiste
wie [Cuy(BPnDC),(bpy)] (SNU-6; SAppr=2590 m*g~";
bpy =4,4-Bipyridin, BpnDC*" = Benzophenon-4,4'-dicarb-
oxylat) konnen ebenfalls viel CO, aufnehmen und adsorbie-
ren CO, stirker als CH,.®!

Auch die Eignung anderer Geriiste auf Terephthalat-
Basis zur CO,-Abscheidung ist intensiv untersucht worden.
So wurde iiber die Adsorption von CO, durch isoretikulare
Geriiste wie [Zn,O(bdc);] (MOF-5, bdc’” = 1,4-Benzoldi-
carboxylat) und [Zn,O(NH,bdc);] (NH,bdc?>~ =2-Amino-1,4-
benzoldicarboxylat) bei Raumtemperatur berichtet.® Die
Isothermen dieser Verbindungen weisen eine S-Form auf, bei
der die Wendepunkte auf elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen den CO,-Molekiilen hindeuten, die mit zunehmen-
dem Druck dominierend werden.

Nach Messungen der Adsorptionskinetik von CO, in
[Zn,O(bdc),]®**V ist die Aktivierungsenergie fiir eine Dif-
fusion (wie bei Zeolithen) dem Verhéltnis der kinetischen
Durchmesser des diffundierenden Molekiils und der Poren-
weite direkt proportional. Bei Gertisten mit kleineren Poren
ist die Diffusionsbarriere daher hoher.™"

Der Molekularsiebeffekt kann zur Trennung von Gasge-
mischen eingesetzt werden, sofern die Porengrofle hinrei-
chend klein ist, also im Bereich der kinetischen Durchmesser
der Adsorbate liegt. Beispielsweise ist die Porengrofe bei den
Geriisten [Zn,O(fma),] (fma = Fumarat)® und [Sc,(bdc);]*!
kleiner als bei [Zn,O(bdc);] und liegt in dem Bereich, der fiir
industriell wichtige Gastrennungen erforderlich ist (Tabel-
le 1). Da die Entwicklung von Trennmitteln ausschlieBlich
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Tabelle 2: Eignung ausgewihlter Metall-organischer Geriiste zur CO,-Abscheidung und Abtrennung. 1) Verbindungen mit koordinativ ungesittigten
Metallzentren, 2) interpenetrierende, 3) flexible und 4) funktionalisierte Geriste.

Verbindung! Typ CO,-Aufnahme —AH,q, untersuchtes Lit.
(Bedingungen)® [k) mol~] Gasgemisch,
Selektivitat'!
[Zn,0 (btb),] (MOF-177) 33.5 mmolg™' (298 K, 32 bar) [88]
[Zn,O(bdc)s] (MOF-5) 2.10 mmolg ™", 9.24 Gew.-% (295 K, 1 atm) [88]
[2n,O(NH;bdd) | ) (8]
[Zn,O(fma),] 69 Gew.-% CO, vs. 8.6 Gew.-% CH, 16.1 vs. 12.0 CH, CO,/CH, [92]
(300 K, 28 bar)
[Sc,(bdc)s] 0.9 mmolg™' (235K, 1 bar), 4.5 mmolg™ 20-25 CO,/CH,; CO,/H, [93]
(50 bar)
[Zn,(bpdc),(dpni)] CO,/CH,, 30T [95-97]
(296 K, 0-18 bar)
[Cu,(BPnDC), (bpy)] (SNU-6) 25.8 mmolg ™', 114 Gew.-% (195 K, 1 bar), [89]
2.50 mmolg ™", 11 Gew.-% vs. 0.69 mmol g,
1.11 Gew.-% CH, (273 K, 1 atm)
[Cu, (btc),] (1) 10.9 mmolg™" (298 K, 6 bar), 12.7 mmol g™’ 30-35 CO,/CH,; CO,/N, [88,104-106]
(15 bar) vs. a4 mmolg™' CH, (15 bar)
und ~2 mmolg™ N, (15 bar)
[Cr;F (H,0),0(btc)]; (MIL-100) (1) 18 mmolg™" vs. 7.5 mmolg~' CH, 62 vs. 19 CH, CO,/CH, [109]
(303 K, 48.7 bar)
[CryF (H,0),0(bdc)]; (MIL-101) (1) 40 mmolg™ vs. 12 mmolg™ CH, 44 vs. 18 CH, CO,/CH, [109]
(303 K, 48.7 bar)
[Ni,(pbmp)] (1)  2.5mmolg™ (304 K, 1 bar), 6 mmolg™' 35vs. 15 CH, CO,/CH,; CO,/N, [110]
(15 bar)
[Mg,(dobdc)] (1) 23.6 Gew.-% (298 K, 0.1 atm), 35.2 Gew.-% 38-42 vs. 20-22 CH, CO,/CH, [111-113]
(1 atm), 63 Gew.-% (50 bar)
[Ni,(dobdc)] (1) 51 Gew.-% (298 K, 50 bar) 41 [111-113]
[Zn, (OH) (p-cdc), ] (1) 0.566 mmolg™" (298 K, 0.5 bar) CO,/CH,, 5-177 [97,114]
vs. 0.0754 mmolg ™' CH, (0.5-15 bar)
[Co,(u-OHy)4(mtb),] (1) 1.59mmolg™', 7.02 Gew.-% (273 K, 1 atm) CO,/CH,; CO,/N, [115]
[zn(adc) (Bpe)os] @ CO,/CH,; CO/N, [116]
[Ni(cyclam),(mtb)] 2) 253 mmolg™, 11.2 Gew.-% (195 K, 1 atm) CO,/CH,; CO,/N, [89]
[Zn(bdc) (bpy)oes] (MOF-508b) (2) ~6mmolg™, 26.0 Gew.-% vs. 5.5 Gew.-% N,  14.9vs. 5.6 N, CO,/CH,; CO,/N, [117]
und 3.2 Gew.-% CH, (303 K, 4.5 bar) und 5.1 CH,
[Mg tcpbda)] (1,2) 1.49 mmolg™", 6.5 Gew.-% (298 K, 1 atm) CO,/CH,; CO,/N, [118]
vs. 0.45 mmolg™, 0.73 Gew.-% CH,
neben N, (vernachlissigbar)
[Cr(OH) (bdc)] (MIL-53(Cr)) (3) 8.5 mmolg™ (10 bar) vs. 2-3 mmolg™’ CO,/CH, [119]
CH, (5-10 bar)
hydratisiertes [Cr(OH) (bdc)] (3) 7.7 mmolg™" (304 K, 18 bar) CO,/CH, [120]
vs. 0.2 mmolg™" CH, (20 bar)
[Co(F-pymo),] (3) 7 mmolg™ (273 K, 20 bar) CO,/CH, 21
neben CH, (vernachléssigbar)
[Zn(F-pymo),] (3) 8mmolg™ (273 K, 20 bar) CO,/CH, [121]
neben CH, (vernachlissigbar)
[(Ni;L1) (bptc)] (Ethyl-verbriickt) ~ (3) 9.3 Gew.-% (298 K, 1 atm), 15 Gew.-% (15 bar) CO,/CH,; CO,/H,; [122]
COy/N,
[(Ni,L2) (bptc)] (Butyl-verbriickt)  (3) 0 Gew.-% (298 K, 1 atm), 21 Gew.-% (15 bar) 122
[Zn,(bttb) (py-CFs),] (4) =~0.2mmolg™" (298 K, 0.15 bar), CO,/N,, ~40"™T;  [123]
~3 mmolg™" (18 bar) CO,/CH,, 6"T
(298 K)
[Zn, (bttb)] (1) ~0.4mmolg™ (298K, 0.15 bar), CO,/N,, ~23%T;  [123]
~5 mmolg™ (18 bar) CO,/CH,, 4.5"5T
(298 K)
[H;0][Zn, (1-OH); (bbs)¢] (UoC-1) (4) 2 mmolg™ (273 K, 1 bar) vs. CO,/CH,; CO,/N,; [124]
0.57 mmolg™' CH, CO,/H,
neben N, und H, (vernachlissigbar)
[Al(OH) (NH,bdc)] (3,4) 2.3 mmolg™", 10 Gew.-% (303 K, 5 bar), 38.4 vs. 20 CH, CO,/CH, [94,125]
6.7 mmolg™', 30 Gew.-% (13 bar)
vs. 2.4 mmolg™" CH, (30 bar)
[AI(OH) (bdc)] (MIL-53 (Al}) (3) 10 Gew.-% (298 K, 1 atm) 20.1 vs. 20 CH, CO,/CH, 25]
[Ni;(NH,bdc),(dabco)] (4) 14 Gew.-% (298 K, 1 atm), 60 Gew.-% (25 atm) [126]
[Ni,(bdc),(dabco)] 10 Gew.-% (298 K, 1 atm) [126]
[In(OH) (NH,bdc)] (4) 8 Gew.-% (298 K, 1 atm) [126]
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

Verbindung® Typ CO,-Aufnahme —AH,q, untersuchtes Lit.

(Bedingungen)® [k) mol ] Gasgemisch,
Selektivitat

[In(OH) (bdc)] 4 Gew.-% (298 K, 1 atm) [126]

HCu[(Cu,Cl)s (BTTri)s(en)s] (4) 0366 mmolg ™, 1.6 Gew.% (0.06 atm, 298 K), 90 CO,/N, [127]
1.27 mmolg™, 5.5 Gew.-% (1 bar)

HCu[(Cu,Cl); (BTTri)g] (1) 0.277 mmolg™", 0.92 Gew.-% (0.06 atm, 298 K), 21 COy/N, [127]
3.24 mmolg™, 14.3 Gew.-% (1 atm)

aktivierter Kohlenstoff, MAXSORB @ 0.5 mmolg™ (1 atm), 14.6 [45,128]
25 mmolg™' (298 K, 30 bar)

BPL-Kohlenstoff € ~0.4mmolg™ (1atm), 24.3 CO,/CH,; CO,/N, [45,98]
4 mmolg™ (10 atm)

Zeolith 13X € 33 mmolg™ (323K, 1atm), 6.9 mmolg™' 49 [51,88,106]

(295 K, 15 bar), 7.4 mmolg™" (298 K, 32 bar)

[a] Abkiirzungen: btb=1,3,5-Benzoltribenzoat, bdc=1,4-Benzoldicarboxylat, NH,bdc=2-Amino-1,4-benzoldicarboxylat, fma=Fumarat, bpdc=Bi-
phenyl-4,4’-dicarboxylat, dpni=N,N'-Di(4-pyridyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarboxydiimid, bpy=4,4'-Bipyridin, BPnDC = Benzophenon-4,4"-dicarboxy-
lat, ndc=1,4-Naphthalindicarboxylat, btc=1,3,5-Benzoltricarboxylat, pbmp = N,N'-Piperazinbismethylenphosphonat, H,dobdc=2,5-Dihydroxyter-
ephthalsaure, p-cdc?” = deprotonierte Form von 1,12-Dihydroxydicarbonyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran, mtb = Methantetrabenzoat, H,tcpbda=
N,N,N’,N'-Tetrakis (4-carboxyphenyl) biphenyl-4,4"-diamin, adc=4,4"-Azobenzoldicarboxylat, Bpe =trans-Bis(4-pyridyl)ethylen), cyclam=1,4,8,11-Te-
traazacyclotetradecan, F-pymo =5-Fluorpyrimidin-2-olat, L1 und L2 = Ethyl- und Butyl-tiberbriickte, makrocyclische Ni,-Komplexe in Abbildung 5b,
bptc=1,1-Biphenyl-3,3',5,5 -tetracarboxylat, bttb=4,4',4",4""-Benzol-1,2,4,5-tetrayltetrabenzoat, bbs=Dianion von 4,4"-Bibenzoesiure-2,2"-sulfon,
dabco =1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, H;BTTri=1,3,5-Tri(1H-1,2,3-triazol-4-yl)benzol, 4'-tert-Butyl-biphenyl-3,5-dicarboxylat. [b] Aufnahme von CH,,
N, und H, zum Vergleich angegeben, sofern zweckmifig. [c] AH,4, = Adsorptionsenthalpie von CO,. Sofern nicht anders angegeben, handelt es sich
bei den Zahlen um die anfingliche isostere Adsorptionswirme. [d] Aus Adsorptionsisothermen reiner Gase abgeleitete Selektivitdtsfaktoren, sofern
nicht anders angegeben: IAST = Mit der IAST-Theorie aus den experimentellen Adsorptionsisothermen reiner Gase unter der Annahme dquimolarer

Gemische berechnet. [e] Referenzsubstanz.

auf Betrachtungen der kinetischen Durchmesser beruht,
konnte die langsame Diffusion durch kleine Poren proble-
matisch sein.

Neben dem kinetischen Effekt tragen, beispielsweise bei
[AI(OH)(ndc)] (ndc*” =1,4-Naphthalindicarboxylat), auch
giinstige elektrostatische Wechselwirkungen zwischen CO,
und dem Geriist zu einer besseren Abscheidung bei.’! Mes-
sungen der Gasaufnahme ergaben, dass die CO,-Molekiile
(mit einem kinetischen Durchmesser von 3.3 A) zwar nicht in
Poren mit einem Durchmesser von 3.0 A eindringen kénnen,
ihre Adsorption aber wegen giinstiger Wechselwirkungen mit
den Hydroxygruppen des Geriists, die in die 7.7-A-Kanile
hineinragen, gegeniiber der von N, um einen Faktor ca. 10
bevorzugt ist.

Anders als Methanmolekiile, die unpolar sind, weisen
Kohlendioxidmolekiile ein Quadrupolmoment auf (13.4x
107 Cm?). Daher konnen Wechselwirkungen zwischen dem
Geriist und CO, zur selektiven Abscheidung von CO, aus
CO,/CH,-Gemischen genutzt werden. In den meisten Un-
tersuchungen zur Adsorption wurden Selektivititen angege-
ben, die aus den Adsorptionsisothermen von Einzelkompo-
nenten bestimmt wurden. Die Theorie idealer adsorbierter
Losungen (Ideal Adsorbed Solution Theory, IAST) liefert
dagegen aus den experimentellen Isothermen Richtwerte, mit
denen die Adsorption bindrer Gemische simuliert und theo-
retisch analysiert werden kann.””! Fiir [Zn,(bpdc),(dpni)]
(dpni = N,N'-Di(4-pyridyl)-1,4,5,8-naphthalintetracarboxy-
diimid, bpdc®” = Biphenyl-4,4-dicarboxylat)®>*! wurde mit
der IAST-Theorie eine CO,/CH,-Selektivitit von ca. 30 be-
rechnet.
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Zeolith-artige Imidazolat-Gertiste (Zeolithic Imidazolate
Frameworks, ZIF) bilden eine Klasse Metall-organischer
Gertistverbindungen, die Zeolithstruktur aufweisen, weil die
enthaltenen Ubergangsmetallionen wie Zn?" oder Co®"
ebenso tetraedrisch koordiniert sind wie die Si*"- und Al*'-
Tonen in den Zeolithen und die iiberbriickenden Imidazolat-
Liganden den iiberbriickenden O* -Ionen der Zeolithe ent-
sprechen. Kiirzlich wurde in einem umfangreichen Uber-
sichtsartikel® iiber die auBergewohnlich selektive Abschei-
dung und Speicherung von CO, durch ZIFs berichtet.”>1"! In
Reihensynthesen sind mit groBem Erfolg ZIF-Geriiste mit
unterschiedlicher Porengrée hergestellt worden. Durch eine
Funktionalisierung der Imidazolat- und Benzimidazolat-
Briicken ist die Feineinstellung der Wechselwirkungen zwi-
schen den Porenwénden und den Gastmolekiilen und damit
der Adsorptionsselektivitdt moglich. Im Gegensatz zu zahl-
reichen anderen Metall-organischen Geriistverbindungen
sind ZIFs thermisch und chemisch in siedendem Wasser oder
siedenden organischen Medien, die fiir den Trennvorgang
erforderlich sind, sehr stabil.” Insbesondere die Langzeit-
stabilitdt gegeniiber Wasserdampf ist fiir die Eignung zur
CO,-Abscheidung aus Abgasen wichtig.1"

4.2.4.1. Geriistverbindungen mit koordinativ ungesdttigten
Metallzentren

Auch die Anwesenheit koordinativ ungeséttigter Metall-
zentren in Metall-organischen Geriisten wirkt sich giinstig auf
die Trennung von Gemischen aus (quadru)polaren und un-
polaren Gasen wie CO, und CH, aus. Am intensivsten wurde
die Verbindung [Cus(btc),] (HKUST-1, btc*™ =1,3,5-Benzol-
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tricarboxylat) untersucht, die aus Schaufelrad-artigen
Cu,(COO"),-Einheiten besteht, die durch btc*-Liganden
verkniipft sind.'"”! Die Werte fiir die CO,-Aufnahmekapazi-
tdt, die von mehreren Arbeitsgruppen ermittelt wurden, va-
riieren deutlich,®1%1% der hochste publizierte Wert betriigt
12.7 mmolg ! bei 15 bar und 298 K.'%! Das Zunehmen der
Adsorptionskapazitit mit zunehmendem Druck und abneh-
mender Temperatur deutet auf die Physisorption in einem
mikropordsen Festkorper hin. Diese Gerlistverbindung
konnte sich also fiir Druck- oder Temperaturwechsel-Ad-
sorptionsprozesse eignen. HKUST-1 adsorbiert CO, stirker
als CH, und N,, die Adsorptionsenthalpie ist maBig grof3 (—30
bis —35 kImol ™).l Dabei koordiniert CO, in Lingsrich-
tung an das Metallzentrum (O=C=0---Cu**).l""!

In Gegenwart von Wasser in diesen Geriisten kann deren
Fiahigkeit zur CO,-Abscheidung stark zunehmen. Experi-
mente und Rechnungen!'® lieferten fiir ein [Cus(btc),]-
Geriist, das 4 Gew.-% Wasser enthilt, wesentlich hohere
Werte sowohl fiir die CO,-Adsorptionskapazitét als auch fiir
die CO,/CH,- und CO,/N,-Selektivititen.'" Es gibt eine
Wechselwirkung zwischen dem Quadrupolmoment von CO,
und dem elektrischen Feld der Wassermolekiile, die an die
ungesittigten Cu**-Zentren koordiniert sind."*! Die Kapa-
zitdt von hydratisiertem [Cus(btc),] zur CO,-Abscheidung ist
fast vier Mal so grol wie die der Referenzsubstanz, des
Zeoliths 13X.1%! Es ist aber noch nicht klar, ob #hnliche
Trends auch bei anderen Geriistverbindungen mit ungesét-
tigten kationischen Metallzentren bestehen. Ganz allgemein
muss der Einfluss von Wasserdampf auf die Leistungsfihig-
keit der Geriiste noch genauer untersucht werden.

Die CO,-Adsorption durch die MIL(Matériaux Institute
Lavoisier)-Geriiste [Cr;F(H,0),0(btc)]s (MIL-100,
SALungmuir = 3100 m*g ") und [Cr;F(H,0),0(bdc)]; (MIL-101,
SAgpr=4100 m*g™') ist ebenfalls untersucht worden. Diese
Geriiste weisen grofle Oberflichen, grofle Porenweiten und
koordinativ ungesittigte Cr**-Zentren auf.'”! Die Kapazitiit
beider Verbindungen fiir CO, ist groB3er als die fiir CH,, und
die CO,-Adsorptionsenthalpien beim Belegungsgrad null
sind miBig groB (—44 und —63 kJmol ™' fiir MIL-100 bzw.
MIL-101). Das Kohlendioxidmolekiil koordiniert auch hier
iiber ein Sauerstoffatom an das Metallzentrum (Konfigurati-
on O=C=0--Cr*"). Geriiste wie MIL-101 sind wegen der
vorhandenen koordinativ ungeséttigten Metallzentren hete-
rogen. Kiirzlich wurde nachgewiesen, dass Adsorptionen an
diese Geriiste mit dem Dual-Site-Langmuir-Modell be-
schrieben werden konnen.” Ferner gibt es einen nahezu li-
nearen Zusammenhang zwischen der Polarisierbarkeit von
Molekiilen in der Gasphase und der Enthalpie ihrer Ad-
sorption an die Geriiste. Dieser Befund ist fiir das Design von
Trennmitteln, die zugingliche, kationische Metallzentren
enthalten, wichtig.

Der FEinfluss des Metalls auf die Adsorptionskapazitit
und Selektivitit fiir CO, ist systematisch an den isostruktu-
rellen Geriistverbindungen [M,(dobdc)(H,0),] (M =Ni, Co,
Zn, Mg, Mn; H,dobdc =2,5-Dihydroxyterephthalsiure) un-
tersucht worden."™! Charakteristisch fiir diese Geriiste sind
eine wabenartige Struktur (Abbildung 4) mit Kanilen, die in
einer Richtung verlaufen und einen Durchmesser von 11—
12 A aufweisen, und eine hohe Konzentration koordinativ
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Abbildung 4. Kristallstruktur von [Mg,(dobdc)] (Blickrichtung entlang
der parallel angeordneten Kanile)."! Im Einschub ist die ladungsindu-
zierte Wechselwirkung zwischen einem koordinativ ungesittigten
Mg®™-lon und einem CO,-Molekiil dargestellt. Blaue, rote und graue
Kugeln stehen fiir Mg-, O- und C-Atome. Der Klarheit halber wurden
die Wasserstoffatome weggelassen.

ungesittigter Metallzentren, die bei der Abspaltung gebun-
dener Wassermolekiile entstehen. Das CO,-Aufnahmever-
mogen von [Mg,(dobdc)] ist mehr als doppelt so grof} wie das
der anderen Verbindungen dieser Gruppe,''?! und die ver-
gleichsweise groBe Adsorptionsenthalpie (—47 kJmol™' ge-
geniiber —41 und —37 kJmol ' bei den Geriisten mit M = Ni
bzw. Co) deutet auf eine bevorzugte Adsorption von CO, an
die Mg**-Tonen hin. IR-Untersuchungen bestitigten eine
endstdndige Koordination von CO,, und die hohe Adsorpti-
onskapazitit resultiert aus der deutlich ionischen Natur der
Mg?*-O-Wechselwirkung, %1112

Ein besseres MaB fiir die Trenneigenschaften von Ge-
riisten ist die dynamische Trennkapazitidt. Wegweisende Ex-
perimente wurden dazu mit CO,/CH,- und CO,/N,-Gemi-
schen an [Mg,(dobdc)] und [Ni,(dobdc)] durchgefiihrt.[!%]
Dabei durchstromte das Gasgemisch (z.B. 80% CH, und
20% CO,) die Geriiste, und die Zeit bis zum Durchbrechen,
also dem Nachweis von CO, hinter dem Geriist, wurde ge-
messen. Mit beiden Verbindungen wurden CO, und N,
quantitativ getrennt, und ein deutliches Riickhaltevermogen
fir CO, in Mischungen mit CH, wurde nachgewiesen. Die
dynamische Trennkapazitit ist wesentlich groBer als die von
Zeolith 13X unter den gleichen Bedingungen.

Eine hoch selektive Adsorption von CO, wurde auch fiir
Stoffe nachgewiesen, die mehrere mogliche Adsorpti-
onsstellen aufweisen. So enthidlt das Nickelphosphonat
[Ni,(pbmp)] (pbmp*~ = N,N'-Piperazinbismethylenphospho-
nat) drei kristallographisch unterschiedliche, koordinativ
ungeséttigte Metallzentren und an den verbriickenden Bin-
degliedern P=O-Gruppen, die in die Poren hineinragen.[''")

Mit IAST-Berechnungen wurde auch die Selektivitit von
Geriisten wie [Zny(OH)(p-cdc),s(DMF),] (p-cdcH,=1,12-
Dihydroxydicarbonyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran)  bei
der Adsorption von CO,/CH,-Gemischen vorhergesagt.
Dabei wurden zwei Fille untersucht: mit und ohne koordi-
nierte DMF-Molekiile und entsprechend ohne und mit ko-
ordinativ ungesittigten Zn**-Zentren.’” "'l Wie zu erwarten,
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war die Adsorptionskapazitdt der vollig desolvatisierten
Verbindungen (die koordinativ ungesittigte Zentren aufwei-
sen) wegen giinstiger Wechselwirkungen zwischen den Par-
tialladungen des Geriists und dem Quadrupolmoment von
CO, groBer. Nach IAST-Berechnungen auf der Basis der
Adsorptionsisothermen von Einzelkomponenten néhern sich
die Selektivitdten solvatisierter und desolvatisierter Geriiste
bei hoheren Driicken (bis zu 20 bar) an, weil die bevorzugte
Adsorption von CO, an ungesittigte Metallzentren sich mit
zunehmender Ausfiillung der Poren weniger stark auswirkt.
Die isostere Adsorptionswidrme von Geriisten mit ungeséat-
tigten Metallzentren nimmt bei volliger Ausfiillung der Poren
ebenfalls deutlich ab.!"

Allerdings hingen die Gasadsorptionseigenschaften der
Geriiste auch von der Gestalt der Proben ab. So wurden drei
Proben der Carboran-haltigen Geriistverbindung [Co,(OH),-
(p-cdc);(DMF),] unter leicht unterschiedlichen Reakti-
onsbedingungen und Colosungsmitteln hergestellt und Ein-
kristallblocke, polykristalline tetragonale Mikrostdbe oder
weniger kristalline Agglomerate erhalten. Die unterschiedli-
che Porositit, Kristallinitit und innere Oberflache der Proben
fiihrte zu differierenden Werten fiir die CO,-Aufnahme.

Auch das Geriist aus [Co,(n-OH,),(mtb),] mit dem te-
traedrischen organischen Bindeglied mtb*" (Methantetra-
benzoat), bei dem jedes Metallzentrum koordinativ einfach
ungesattigt ist, adsorbiert in Gegenwart von CH, und N, se-
lektiv CO,.'"> Ferner verleihen die Co**-Ionen dem Geriist
eine auerordentlich grole Selektivitit fiir O, in Gemischen
mit N,. Dies ist beispielsweise fiir die Lufttrennung beim
Oxyfuel-Prozess wichtig.

4.2.4.2. Durchdringung als Verfahren zur selektiven Adsorption

Interpenetrierende Geriiste konnten sich zur Gastren-
nung eignen, weil ihre Porengrofle hiufig in dem Bereich
liegt, der fiir industrielle Gastrennungen wichtig ist (siche
Tabelle 1). Die Adsorptionskapazitit ist aber oft geringer als
die nicht-interpenetrierender Verbindungen.

[Zn(adc)(Bpe)ys] (adc*” =4,4-Azobenzoldicarboxylat,
Bpe = trans-Bis(4-pyridyl)ethylen) liegt als dreifach interpe-
netrierendes, kubisches Geriist vor, das Poren mit einer
GroBe von 3.4x3.4A und eine innere Oberfliche von
100 m?g~" aufweist. Die selektive Sorption von CO, in Ge-
genwart von CH, durch dieses Geriist wurde mit dem Mole-
kularsiebeffekt erklirt.''! Auch das vierfach interpenetrie-
rende, diamantartige Geriist [Ni(cyclam),(mtb)] (cyclam =
1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan), das durch eindimensionale
Kanile mit einer GroBe von 2.05x2.05 A und eine BET-
Oberfliche von 141 m®g~" charakterisiert ist,* adsorbiert in
Gegenwart von N, und CH, selektiv CO,. Die Selektivitit
wurde in beiden Féllen dem kleineren kinetischen Durch-
messer von CO, und den stidrkeren Wechselwirkungen mit
dem Geriist aufgrund des Quadrupolmoments zugeschrieben.

Bei obigen Geriisten wurde das Adsorptionsverhalten wie
geschildert anhand des Adsorptionsverhaltens einzelner
Komponenten analysiert. Das doppelt interpenetrierende
Geriist [Zn(bdc)(bpy),s] (MOF-508b) mit eindimensionalen
Mikroporen mit Abmessungen von 4.0 x 4.0 A war das erste,
an dem die Abscheidung von CO, aus bindren CO,/N,- und
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CO,/CH,- sowie terndren CO,/CH,/N,-Mischungen mit der
Festbett-Adsorption untersucht wurde.''”? Nach den Befun-
den wird CO, wegen des Molekularsiebeffekts besser adsor-
biert als N, und CH,. Bei der Festbett-Adsorption der Ge-
mische wurden Selektivitdtsfaktoren von 3-4 fiir CO,/CH,-
und 4-6 fiir CO,/N,-Gemische gemessen. Bei steigendem
Partialdruck und abnehmender Temperatur nahmen diese
Werte zu, bei noch tieferen Temperaturen und noch héheren
Driicken werden die Adsorptionen vermutlich noch selekti-
ver verlaufen.

Eine bevorzugte Adsorption von CO, wurde fiir Geriiste
nachgewiesen, die eine interpenetrierende Struktur aufwei-
sen und koordinativ ungesittigte Zentren enthalten.'*® So
adsorbiert das Gertist [Mg(tcpbda)] (H,tcpbda = N,N,N',N'-
Tetrakis(4-carboxyphenyl)biphenyl-4,4'-diamin) CO, besser
als CH, und N,.!®]

4.2.4.3. Flexible Geriiste

Bei den oben erwidhnten Geriistverbindungen bleibt die
Porositit bei Adsorption und Desorption erhalten. Flexible
und dynamische Geriiste kollabieren dagegen bei der Abgabe
von Losungsmittel-Gastmolekiilen, die porose Struktur wird
bei der Adsorption von Gasen bei hohen Driicken aber zu-
riickgebildet.®" Die Adsorptionsisothermen weisen meist
eine deutliche Stufe bei dem Druck auf, bei dem sich das
Material bei Eintritt der Gasmolekiile ,,6ffnet*“.'"! In einigen
Fillen unterbleibt die Adsorption unterhalb eines Schwellen-
oder ,,Offnungs“-Drucks der nichtporésen Phase sogar fast
vollig, erst dariiber werden die Poren zugénglich und eine
merkliche Adsorption findet statt. Auch bei den Desorp-
tionsisothermen tritt meist eine Hysterese auf. Eine mogliche
Einschriankung ist aber zu erwihnen: flexible Geriiste, bei
denen dieser Offnungsmechanismus abliuft, scheinen sich
hervorragend fiir Gastrennungen zu eignen, wenn Isothermen
reiner Gase verglichen werden. Es ist aber nicht sicher, dass
das auch fiir Gasgemische gilt, denn wenn eine Komponente
des Gemischs die Offnung der Poren auslost, konnen alle
Komponenten in die Poren eindringen. Eine selektive Tren-
nung findet dann nicht statt, was die Niitzlichkeit dieser Ge-
riiste stark einschrinken konnte. Messungen an Gasgemi-
schen sind daher erforderlich.

Fiir Gasadsorptionen wird héufig gezielt nach Geriisten
mit groBer innerer Oberfliche gesucht, weil diese am
starksten beladen werden konnen. Dies bringt in vielen Féllen
eine geringere Selektivitdt mit sich, die aber fiir Gastren-
nungen erforderlich ist. In Abbildung 5a ist schematisch ein
flexibles, interpenetrierendes Geriist wiedergegeben, das aus
4.4'-Bipyridin und  Tetrakis[4-(carboxyphenyl)oxame-
thylJmethan als tetraedrischen organischen Bindegliedern
besteht.'®?l Die CO,-Adsorptionsisotherme dieses Geriists
weist eine Stufe bei 10 bar auf, die maximale Adsorptions-
kapazitit betrdgt 7.1 mmolg ' bei 30 bar. Dieser Wert ist
deutlich niedriger als der von MOF-177 (35 mmolg ') und
Aktivkohle (MAXSORB, 25 mmolg™'), aber dhnlich gro
wie der von Zeolith 13X (7.4 mmolg') beim gleichen
Druck.® Bei Driicken von 0-1 bar, die fiir Abgasstrome ty-
pisch sind, adsorbiert das Geriist CO, besser als N,, und bei
Driicken von bis zu 20 bar, die bei Syngas-Prozessen auftre-

www.angewandte.de

Chemie

6207


http://www.angewandte.de

Aufsitze

6208

L -
p Y N N
Ao ccnagll %
” C,OH \\ AL v
il i 5 < am / N
o 0 1
£ ;f“ /}T
P
b)
9 n
HO\-C C'OH
I 1]
o 0
4" |
H/ \H H/™ \H Ui
N\ ,‘N_\ /_-N\ _.'N P
<: Ni.  N—R—N N :> - I
NN N N
H\__/H H\_/H

M )
R = —(CHz)2—or—(CHz)a— \ Q O

Abbildung 5. Flexible Metall-organische Geriiste. a) Das tetraedrische organische Bindeglied Tet-
rakis[4-(carboxyphenyl)oxamethyllmethan und das daraus mit Schaufelrad-artigen Zn,-Clustern
und 4,4"-Bipyridin entstehende flexible interpenetrierende Geriist."*? In einem Teilbereich der Ab-
bildung sind die N-, O- und C-Atome blau, rot bzw. grau und das interpenetrierende Geriist cyan-
farben wiedergegeben. Der Klarheit halber wurden die Wasserstoffatome weggelassen. b) Aufbau
des [(Ni,L) (bptc)]-Geriists. Ni,L steht fiir die abgebildeten Ethyl- oder Butyl-verbriickten bisma-
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Atmung vor allem durch den Partial-
druck von CO, gesteuert, CH, hat nur
geringen Einfluss auf das Ausmal3 des
Ubergangs.!**! Die CO,/CH,-Selektivi-
tdt nimmt bei einem Anstieg des CO,-
Partialdrucks von 0-0.25 (in einem
75:25-Gemisch) von 15 auf ca. 4 ab. Die
geringe Selektivitit fiir CO, bei hohe-
rem Druck und die ausgepriagte Hy-
sterese fithren zu einer Desorption bei
niedrigeren Driicken als z.B. fir
Druckwechsel-Adsorptionen wiin-
schenswert wére.

Bei Anwesenheit von Wasser
nimmt das Geriist MIL-53(Cr) bezogen
auf CH, sehr viel mehr CO, auf."*" Bei
Driicken bis zu 10 bar nimmt das hy-
dratisierte Geriist nur wenig CO, auf,
im Druckbereich von 12-18 bar dage-
gen deutlich mehr, weil die Poren sich
offnen. Vermutlich erschweren die
Wassermolekiile im Geriist bei niedri-
gen Driicken das Eindringen der Koh-
lendioxidmolekiile, bei hoheren Drii-
cken offnen sich die Poren dann voll-
stindig. Wegen der abstoBenden Wir-
kung der freien Wassermolekiile in den
Poren wird die Adsorption unpolarer
Stoffe erschwert oder unterdriickt, CH,
wird daher kaum adsorbiert. Die Be-
funde deuten darauf hin, dass eine
Voradsorptionssiule, mit der hdufig vor
der Trennung von CO, und CH, das
Wasser abgetrennt wird, hier nicht er-

krocyclischen Komplexe.'” bptc=1,1"-Biphenyl-3,3',5,5 -tetracarboxylat.

ten, wird nahezu kein H, adsorbiert. Diese Selektivitdt wurde
der unterschiedlichen GroB3e und Gestalt der Adsorbatmo-
lekiile zugeschrieben, anscheinend gibt es aber auch giinstige
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen CO, und Gertist
(moglicherweise mit den Sauerstoffatomen in den Binde-
gliedern).

Eine oder mehrere Stufen in den Adsorptionsisothermen
sind ein Schliisselmerkmal flexibler Gertiste. An den MIL-53-
Geriisten wurde die Adsorption von CO, und CH, bei hohem
Druck intensiv untersucht."*313 Das Geriist [Cr(OH)-
(bdc)] (MIL-53(Cr)) nimmt bei Driicken unterhalb von 5 bar
nur wenig CO, auf. Die Offnung der Poren (und eine bessere
Gasaufnahme) lésst sich aber an einer Stufe in der Adsorp-
tionsisotherme erkennen."” In der entsprechenden Isother-
me von CH,, das tiber den ganzen Druckbereich stetig besser
aufgenommen wird, tritt diese Stufe nicht auf. Nach IR-
spektroskopischen Analysen der diffusen Reflexion™ und
mikrokalorimetrischen Untersuchungen und Monte-Carlo-
Simulationen™® o6ffnet sich der flexible pordse Feststoff
vermutlich in Gegenwart von CO,, aber nicht von CH,.[*!
Nach einer detaillierten Untersuchung der Adsorption biné-
rer CO,/CH,-Gemische durch MIL-53(Cr) wird diese
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forderlich ist, sofern die Trennleistung
des hydratisierten flexiblen Geriists
hoch ist.

Die Offnung flexibler Geriiste hingt also stark von ko-
operativen Effekten ab, die aus giinstigen Wechselwirkungen
zwischen den quadrupolaren CO,-Molekiilen und der polaren
Oberfliache des Geriists resultieren. So adsorbieren die Ge-
riiste [M(F-pymo),] (M =Co, Zn; F-pymo = 5-Fluorpyrimi-
din-2-olat) wegen giinstiger Wechselwirkungen von Kohlen-
dioxid mit den fluorierten Liganden hochselektiv CO, bei
Anwesenheit von CH,."™ Eine hochselektive Abscheidung
von CO, (in Gegenwart von N,, H, und CH,) wurde auch fiir
die flexiblen Geriiste [(Ni,L)(bptc)] nachgewiesen. Ni,L steht
hier fiir Ethyl- (L1) oder Butyl-iiberbriickte (L2) bismakro-
cyclische Ni*"-Komplexe und bptc fiir 1,1’-Biphenyl-3,3',5,5"-
tetracarboxylat (Abbildung 5b).'%2 Auch Art und Ketten-
lange der iberbriickenden Alkylgruppen beeinflussen die
strukturelle Flexibilitdt, das Ethyl- und das Butyl-haltige
Gertist 6ffnen sich daher bei unterschiedlichen Driicken.

Auch mit anderen externen Stimulantien wie der Tem-
peratur lésst sich die Porengrof3e steuern, besonders bei Ge-
risten, die eine graphitartige Struktur aufweisen, wie
[M(bpy),(BF,),] (M=Cu, Ni; bpy=4,4-Bipyridin, BF,” =
Tetrafluoroborat)™®! und [M(bpy),(CF;S05),] (M = Co,
Cu).[**1%1 Jedes oktaedrisch koordinierte Metallatom ist hier
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dquatorial von vier Stickstoffatomen der bpy-Liganden und
axial von zwei BF, - oder CF;SO; -Anionen umgeben, sodass
sich zweidimensionale quadratische Gitter bilden. Bis zu
einem Druck von 0.7 bar adsorbiert [Cu(bpy),(BF,),] bei
298 K fast kein CO,. Bei diesem Druck vergroflert sich der
Abstand der Schichten, und die CO,-Molekiile konnen ein-
dringen. Fiir die groBeren, unpolaren CH,-Molekiile ist ein
hoherer Druck von 4.5 bar erforderlich. Da der ,,Porenoff-
nungsdruck® temperaturabhingig ist, sollte mit einer Tem-
peraturwechsel-Adsorption eine industrielle Gastrennung
moglich sein.

Eine andere Stoffklasse, die sich zur Gastrennung eignet,
sind Molekularsiebe mit einstellbarer PorengroBe (MAMS,
Mesh-Adjustable Molecular Sieves), deren Porengroe durch
die Temperatur gesteuert werden kann.!! Die genannten
Einschriankungen zu Messungen von Adsorptionsisothermen
reiner Gase fiir flexible Gertiiste treffen auch hier zu. Durch
dynamische Substituenteneffekte bei der Porenoffnung bei
MAMS konnen einige Gase in die Poren eindringen, andere
werden zuriickgehalten. Molekularsiebe mit einstellbarer
Maschenweite eignen sich daher wahrscheinlich besser zur
Gastrennung als viele der vorher erwéhnten flexiblen Ge-
riiste.

Ein Beispiel fiir MAMS sind die isostrukturellen Ver-
bindungen aus 4'-fert-Butylbiphenyl-3,5-dicarbonsidure und
M,(COO"),-Einheiten (z.B. M= Cu*", Co** und Zn*").1*!l
Die graphitischen Produkte bilden hydrophile Kanile, die
tert-Butylgruppen sind durch schwache Van-der-Waals-
Wechselwirkungen miteinander verkniipft. Aus der Struktur
lasst sich ableiten, dass die hydrophoben Kiéfige vermutlich
der Hauptspeicherort fiir Gasmolekiile sind, wihrend die
Gasmolekiile die Kifige iiber die hydrophilen Kanile errei-
chen, sofern sie die fert-Butylgruppen passieren konnten. Die
Porenweite lasst sich durch eine geeignete Wahl der Tempe-
ratur stufenlos zwischen 2.9 und 5.0 A einstellen und deckt
damit den Bereich der industriell wichtigsten Gastrennungen
ab.*!l Mit steigender Temperatur nehmen auch die thermi-
schen Schwingungen der tert-Butylgruppen und damit die
GroBe der Eintrittsoffnung zu, sodass CO,- und N,-Molekiile
eindringen konnen, die groferen CH,-Molekiile aber zu-
riickgehalten werden. Diese selektive Adsorption wurde zu-
néchst bei kryogenen Temperaturen nachgewiesen, die Ent-
wicklung von MAMS-Molekularsieben fiir Gastrennungen
bei Umgebungstemperaturen ist aber im Gang. Dabei wird
untersucht, ob sich die Maschenweite und die Temperatur-
abhéngigen Eigenschaften durch andere funktionelle Grup-
pen an den Bindegliedern,"* eine Verinderung der Linge
und der Sperrigkeit der Bindeglieder,'*"! eine Interpenetra-
tion,'””! die Einfiihrung koordinativ ungesttigter Metall-
zentren"™¥ oder postsynthetische Funktionalisierungen ein-
stellen lassen."™! Ein kiirzlich erschienener Ubersichtsarti-
kel gibt einen guten Uberblick iiber die untersuchten Stoffe
und ihre Eignung zur Abtrennung von CO, von N,, CH, und
H, und anderen Gasen.

4.2.4.4. Oberflichenfunktionalisierte Geriiste

Um die Kapazitdt und Selektivitidt poroser Stoffe bei der
Adsorption von CO, zu steigern, wurde ihre Oberfldche mit
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funktionellen Gruppen ausgeriistet, die eine hohe Affinitét
fir CO, aufweisen, und die Koordination an ungesattigte
Metallzentren untersucht. Dieser Ansatz dhnelt dem bei an-
deren funktionalisierten Adsorptionsmitteln wie Amin-be-
schichteten Kieselgelen angewendeten, wegen der Kristalli-
nitdt Metall-organischer Geriiste lassen sich die Gastrenn-
eigenschaften aber auf molekularer Ebene steuern.

Gertiste, die koordinativ ungesittigte Metallzentren ent-
halten, sind gezielt mit Stoffen beschichtet worden, die eine
hohe Affinitét fiir CO, aufweisen. Beispielsweise enthélt der
Komplex [Zny(bttb)(py-CF;),] (bttb*~ =4,4'4" 4" -Benzol-
1,2,4,5-tetrayltetrabenzoat) das hoch polare Pyridinderivat
py-CF; (4-(Trifluormethyl)pyridin, Abbildung 6a)."**! Durch
die Beschichtung nimmt die innere Oberfliche des Geriists
zwar stark ab (von 1370 m?g~! beim nicht-funktionalisierten
Typ auf 300 m?g "), die CO,-Aufnahme steigt dabei, vergli-
chen mit N,, bei niedrigen Driicken (0-1 bar) aber stark an.
Die CO,/N,-Selektivitdten, die aus bindren Mischungen mit
dem IAST-Verfahren fiir das modifizierte Geriist berechnet
wurden, sind sogar hoher als die experimentell ermittelten
Selektivititen von Zeolith 13XPY und Aktivkohle."®!

Uber Geriiste, die Lewis-Basen enthalten, ist wegen der
Tendenz Lewis-basischer Positionen, bei der Synthese Me-
tallatome zu koordinieren, im Gegensatz zu Geriisten mit
Lewis-sauren Zentren (mit koordinativ ungesittigten Me-
tallatomen) nur selten berichtet worden. Dabei konnten
Lewis-basische Geriiste CO, wegen der Sédure-Base-Wech-
selwirkungen besser adsorbieren. Die Sulfon-funktionalisier-
te Geriistverbindung [H;0][Zn;(u;-OH);(bbs)s] (UoC-1,
bbsH, = 4,4'-Bibenzoesdure-2,2"-sulfon, Abbildung 6b) ad-
sorbiert wegen einer giinstigen Wechselwirkung zwischen
CO, und den polaren Sulfonylgruppen reversibel und selektiv
CO, in Gegenwart von CH,, N, und H,."*

Amine weisen eine hohe Affinitit fiir CO, auf, daher sind
Amin-funktionalisierte Liganden in Geriiste eingefiihrt
worden, um deren Selektivitdt und Adsorptionskapazitit zu
steigern. In der Tat nimmt das flexible Geriist Amino-MIL-
53(Al) [AI(OH)(NH,bdc)] besser CO, aus Gemischen mit
CH, auf als die Stammverbindung MIL-53(Al).'*! Pulschro-
matographische Messungen am funktionalisierten Geriist
lieferten bei einem niedrigen Belegungsgrad der Oberfldche
einen Trennfaktor von 60 verglichen mit ca. 5 fiir MIL-53(Al).
Auch die CO,-Adsorptionsenthalpie beim Belegungsgrad
null nimmt bei der Funktionalisierung von —20.1 auf
—38.4 kJmol™' zu. Durch den Einbau der beweglichen Ami-
nogruppen verringert sich ferner die Zahl unpolarer Zentren,
daher ist die Adsorption von CH, bei Driicken unterhalb von
2 bar vernachléssigbar gering. Amino- und Hydroxygruppen
steigern die Selektivitit des Geriists bei der Adsorption von
CO, also drastisch. Ahnliche Befunde wurden fiir die Amin-
funktionalisierten Gertiste [Ni,(NH,bdc),(dabco)] (dabco =
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) und [In(OH)(NH,bdc)] erhal-
ten. [

Alkylamin-funktionalisierte Geriiste adsorbieren CO, mit
hoherer Selektivitédt, besonders bei den niedrigen Driicken,
die in Abgasstromen auftreten. Das luft- und wasserbestin-
dige Geriist HCu[(Cu,Cl);(BTTri)g] (H;BTTri =1,3,5-Tri(1H-
1,2,3-triazol-4-yl)benzol) enthilt exponierte Metallzentren,
die postsynthetisch mit Diaminen wie Ethylendiamin (en)
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a)

Abbildung 6. Funktionalisierte Metall-organische Gertiste.

a) 4,4',4",4""-Benzol-1,2,4,5-tetrayltetrabenzoesdure und Kalottenmodell
eines Ausschnitts des Geriists [Zn,(L) (py-CF;),]; L ist die tetraanioni-
sche Form des Liganden."”! Im Einschub ist die Wechselwirkung zwi-
schen einem der py-CF;-Liganden und einem Zn,-Cluster wiedergege-
ben. Zn-, O-, N- und C-Atome sind gelb, rot, blau bzw. grau darge-
stellt. b) Der Ligand 4,4’-Dibenzoesiure-2,2"-sulfon."” c) Das Geriist
HCu[(Cu,Cl);(BTTri)s(en)s] mit en-funktionalisierten Cu’*-Zentren und
Wechselwirkung mit einem CO,-Molekiil."?" Cu-, CI-, N- und C-Atome
sind purpur, blau, griin bzw. grau dargestellt. Cu-Atome, die nicht zum
Geriist gehéren, und H-Atome wurde der Klarheit halber weggelassen.

umgesetzt werden konnen.'””’ Eine Aminogruppe von
HCu[(Cu,Cl);(BTTri)g(en)s] ist mit einem koordinativ unge-
sittigten Metallatom verkniipft (Abbildung 6¢), die zweite ist
fur die selektive Aufnahme von CO, verfiligbar. Trotz der
geringeren Oberfldche adsorbiert die en-funktionalisierte
Verbindung CO, bei sehr niedrigen Driicken (bis zu 0.01 bar)
besser als die Stammverbindung. Daraus wurde eine Ad-
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sorptionsenthalpie =~ beim  Belegungsgrad null  von
—90 kI mol ™! abgeleitet (—21 kJmol™ beim nicht funktiona-
lisierten Geriist). Dieser Wert ist der hochste, iiber den bis-
lang bei der Chemisorption an Geriistverbindungen berichtet
wurde. Noch ndher untersucht werden miissen der Mecha-
nismus der Wechselwirkungen zwischen Alkylamin und
Kohlendioxid in Gegenwart und bei Abwesenheit von Wasser
und die Frage, ob sich Carbonate und/oder Hydrogencarbo-
nate bilden (analog den in Schema 1 wiedergegebenen).

Die Selektivitdt und Adsorptionswidrme Amin-funktio-
nalisierter Geriiste sollte sich durch die Einfiihrung sekun-
dérer, tertidrer oder sterisch gehinderter Amine an koordi-
nativ ungesittigte Metallzentren oder in die verbriickenden
Liganden gut einstellen lassen. Einige der Einschriankungen,
die bei anderen Trennmitteln zur CO,-Abscheidung auftre-
ten, konnten bei diesen Geriisten vermieden werden, vor
allem 1) die nicht eindeutige Struktur hyperverzweigter
Aminokieselgele, die bei der Oberflichenpolymerisation
entstehen,” und 2) die fehlende Langzeitstabilitit Amin-
beschichteter Kieselgele und Zeolithe.*

Allerdings gibt es bislang nur relativ wenige Untersu-
chungen zur Einsetzbarkeit Metall-organischer Geriiste zur
CO,-Abscheidung unter realen industriellen Bedingungen.
Wihrend die Robustheit und Stabilitdt Zeolith-artiger
Imidazolat-Geriiste gesichert ist,’”) ist die Mehrzahl Metall-
organischer Gertiste weniger stabil, und ihre Empfindlichkeit
gegeniiber Luft und Wasser (die zu einem chemischen Abbau
fiilhren) sowie gegeniiber anderen Verunreinigungen in Ab-
gasstromen (siche Tabelle 1) erschwert die praktische An-
wendung erheblich. Vor einem Einsatz Metall-organischer
Gertiste zur CO,-Abscheidung muss ihre Eignung als Mem-
branmaterial oder als Fiillung fiir Adsorberbetten, in denen
Druck- oder Temperaturwechsel-Adsorptionen durchgefiihrt
werden konnen, daher genau gepriift werden.® Es gibt nur
wenige experimentelle Befunde zur Kinetik der Gasdiffusion
in Metall-organischen Geriisten,['***! eine wachsende Zahl
theoretischer Studien lieferte aber wichtige Einblicke. Dem-
nach konnte die Gasdurchléssigkeit besonders bei MOFs mit
kleinen oder dynamischen Porenéffnungen (bei MAMS) zu
niedrig sein.

4.2.5. Simulationen der CO,-Abscheidung in Metall-organischen
Geriisten und verwandten Stoffen

Oben haben wir iiber die in letzter Zeit erzielten Fort-
schritte bei neuartigen Prozesshilfsmitteln zur CO,-Abschei-
dung berichtet. Einer der faszinierendsten Aspekte ist dabei
die strukturelle Vielfdltigkeit der Syntheseprodukte. Aller-
dings ist es kaum moglich, alle denkbaren Systeme auch zu
synthetisieren. Daher kommt der Entwicklung von Rechen-
verfahren, mit denen eine Vielzahl an Stoffen untersucht
werden kann, eine entscheidende Bedeutung zu. Diese Ver-
fahren miissen vor allem 1)die thermodynamischen und
Transporteigenschaften genau beschreiben koénnen und
2) Reihenuntersuchungen von Adsorptionsmitteln ermogli-
chen.

Molekiilsimulationen zdhlen zu den Verfahren, mit denen
sich die Eigenschaften von Verbindungen am besten vorher-
sagen lassen, die in den Poren mikropordser Stoffe adsorbiert
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sind. Bei diesen Simulationen wird angenommen, dass die
Wechselwirkungen zwischen den Atomen mit einem (klassi-
schen) Kraftfeld genau beschrieben werden koénnen. Die
Kraftfelder und die Kristallstrukturdaten der Geriiste werden
in Molekiildynamik- oder Monte-Carlo-Simulationen einge-
setzt, um die thermodynamischen und Transporteigenschaf-
ten zu berechnen."™ Bei Zeolithen lieferten diese Methoden
sehr gute Vorhersagen der Adsorption und Diffusion vieler
unterschiedlicher Stoffe,!'*) und kiirzlich wurde der Anwen-
dungsbereich auf die Adsorption von Gasen wie CO, und
CH, durch Metall-organische und kovalente organische Ge-
riiste ausgedehnt.

4.2.5.1. Kraftfelder

Durch eine Variation der organischen Bindeglieder und
der Metallzentren kann die Struktur Metall-organischer Ge-
riiste viel besser gesteuert werden als die von Zeolithen. Es ist
bei theoretischen Untersuchungen wichtig, alle Wechselwir-
kungen zwischen allen Atomen eines Systems mit Kraftfel-
dern zu beschreiben. Die Kraftfelder setzen sich aus drei
Komponenten zusammen: eine Komponente beriicksichtigt
die Wechselwirkungen zwischen den Atomen des Geriists
(oder der anderen Adsorptionsmittel), eine weitere die
Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Gasen und
eine schlieBlich die Wechselwirkungen zwischen Adsorbat
und Geriist.

Wird fiir das Geriist eine starre Kristallstruktur ange-
nommen, erleichtert dies die Berechnungen sehr, denn das
Kraftfeld fiir die Wechselwirkungen zwischen den Geriist-
atomen kann dann vernachldssigt werden. Fiir zahlreiche
Systeme liefert diese Annahme eine hinreichend gute Be-
schreibung der Adsorptionsisotherme. Es gibt aber auch
mehrere Systeme, bei denen sich die Struktur des Geriists
verdndert,!™ wenn z.B. Wasser™ oder Kohlendioxid""!
adsorbiert werden oder die Temperatur sich dndert.!'™ Wird
die Flexibilitiat von Gertisten beriicksichtigt, verlangsamt dies
die Berechnungen um eine oder zwei GroBenordnungen.
Kiirzlich wurden aber Fortschritte bei der Entwicklung von
Kraftfeldern und Verfahren erzielt, mit denen strukturelle
Veridnderungen der Adsorptionsmittel beschrieben werden
k(.-)nnen.[BS,lSS—lSS]

Wenn die Struktur eines Geriists bekannt ist, miissen
Kraftfelder verwendet werden, die die Wechselwirkungen
zwischen den Gasmolekiilen sowie zwischen Gas und Gertist
genau beschreiben. Das Modell der Gas-Gas-Wechselwir-
kungen wird gewohnlich so optimiert, dass es die Eigen-
schaften von Zweiphasensystemen aus Dampf und Fliissigkeit
exakt wiedergibt,**1® weil dies ein empfindlicher Test auf
die Genauigkeit der Kraftfelder ist.'"!! Die Wechselwirkun-
gen zwischen Adsorbat und Gertist lassen sich nur schwer
genau berechnen. Die meisten Kraftfelder beriicksichtigen
dispersive und Coulomb-Wechselwirkungen. Auch die Pola-
risation hat erheblichen Einfluss,'® ihre Einbeziehung ver-
teuert die Berechnungen aber. In den meisten Untersuchun-
gen wird dieser Effekt daher indirekt durch die Einfithrung
effektiver Parameter fiir Coulomb- und dispersive Wechsel-
wirkungen beriicksichtigt. Die Parameter fiir diese Potentiale
werden entweder mit experimentellen Daten oder mit
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quantenmechanischen Befunden abgeglichen.*'  Fiir

[Zn,O(bdc);] z.B. ist fiir eine angemessene Abbildung des
Adsorptionsverhaltens ein Rechenmodell erforderlich, das
das Lennard-Jones-Potential und Coulomb-Wechselwirkun-
gen einschlieBt.”

Beide Ansdtze haben gravierende Nachteile. Experi-
mentelle Daten konnen zwar sehr genau an gegebene Syste-
me angepasst werden, dies ist aber keine Gewihr fiir eine
Ubertragbarkeit der Potentiale auf andere Systeme. Mit
quantenmechanischen Berechnungen lassen sich andererseits
sowohl dispersive Wechselwirkungen"* als auch die La-
dungsverteilung™®! nur schwierig bestimmen, und unter-
schiedliche Rechenverfahren liefern unterschiedliche Ergeb-
nisse.'"") Trotz dieser Einschrinkungen wurden mit zahlrei-
chen Berechnungen recht genaue Beschreibungen der expe-
rimentellen Adsorptionsisothermen erhalten.!'®”!

4.2.5.2. Simulation von Adsorption und Diffusion

Wir berichten hier tiber Simulationen, die einen Bezug zur
CO,-Abscheidung haben. Fiir einen allgemeinen Uberblick
verweisen wir den Leser auf exzellente Ubersichtsarti-
kel.'191 Ein grofer Teil der theoretischen Studien diente
der Validierung der Kraftfelder."®"'®! Meist wurden die
reinen Stoffe untersucht, weil dafiir experimentelle Daten
vorliegen, mit denen die Berechnungen iiberpriift werden
konnen.['67)

Isothermen reiner Stoffe weisen hiufig Stufen auf. Ein
besseres Verstdndnis dieser Stufen wird zu verbesserten
Modellen fiir die Kraftfelder fiihren. Bei Geriisten muss dazu
die Flexibilitit beriicksichtigt werden,''”®) daneben gibt es
aber weitere Einflussgrofen. So wurde die Stufe in der Iso-
therme der Adsorption von CO, an MOF-177 mit der Kon-
densation von CO, in den Poren erklart.®®°! Simulations-
rechnungen unter Annahme eines starren Geriists stimmten
ausgezeichnet mit den experimentellen Daten iiberein. Stufen
wurden auch fiir die Isothermen der Adsorption von CO, an
die starren, kovalenten, organischen Geriiste COF-8 und
COF-12 vorhergesagt.'”! Die maximale Adsorptionskapazi-
tat von Zeolithen, Metall-organischen und kovalenten orga-
nischen Gertisten fiir CO, wurde in Screenings ebenfalls un-
tersucht.® 7" In umfangreichen Monte-Carlo-Simulationen
von Zeolithen, MOFs und COFs wurde nachgewiesen, dass
Stufen in den Isothermen aus einer Clusterbildung von
Gastmolekiilen wie CO,, CH, und Ar unterhalb einer
Grenztemperatur resultieren.”"! ITnsbesondere beeinflussen
Cluster die Adsorptions- und Diffusionscharakteristik poro-
ser Stoffe mit Porengrofen von mehr als 0.75 nm stark;
moglicherweise kann dies fiir eine selektivere Trennung von
CO, und CH, genutzt werden.['’?

FEine wichtige Anwendung von Molekiilsimulationen ist
die Suche nach Adsorptionsmitteln mit optimaler Selektivi-
tit.?*1” Die Ubertragung der Daten reiner Stoffe auf Gas-
mischungen ist recht einfach, und es gibt zahlreiche Vorher-
sagen zur Selektivitit von Adsorptionsmitteln.6>174171 A].
lerdings sind experimentelle Daten fiir die meisten dieser
Systeme nicht verfiigbar, und es ist daher schwer, die Zuver-
lassigkeit der Vorhersagen zu iiberpriifen. Nach unserer Er-
fahrung mit der Adsorption von Kohlenwasserstoffen er-
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moglichen Molekiilsimulationen gute Vorhersagen der Iso-
thermen von Gemischen, wenn die Isothermen der Reinstoffe
genau erfasst wurden.['!]

Eine sehr hohe Selektivitit fiir CO, wurde fiir Zeolith-
artige Metall-organische Geriiste mit RHO-Struktur vorher-
gesagt, die Na*-Ionen enthalten.®® Dass eine Substitution der
Bindeglieder die Wechselwirkungen des Geriists mit CO,
beeinflusst, wurde mit quantenmechanischen Berechnungen
nachgewiesen.'¥ So ist die Wechselwirkung bei einer Sub-
stitution der Arenringe mit Halogenen (z.B. Tetrafluor-,
Chlor-, Brom- und Dibrombenzol) schwicher, wihrend Me-
thylgruppen (wie bei Mono-, Di- und Tetramethylbenzol) die
Wechselwirkungen verstéarken.

Die meisten Untersuchungen konzentrierten sich auf
CO,/N,-Gemische, aber auch der Einfluss von Wasser auf die
Kapazitit und Selektivitit wurde erforscht.'” Man wiirde
erwarten, dass die Wasser- mit den CO,-Molekiilen um die
giinstigsten Bindungsstellen konkurrieren und Selektivitét
und Kapazitit sich dadurch verringern. Die Simulations-
rechnungen zeigen aber, dass CO, deutlich besser adsorbiert
wird, wenn Wasser-Molekiile an koordinativ ungeséttigte
Metallzentren von [Cu,(btc),] koordinieren. Dies wurde auch
experimentell bestitigt."*!

Die Weiterentwicklung theoretischer Verfahren zum
Screening von Gertisten zur CO,-Abscheidung ist also wiin-
schenswert.'"”! Der Einbau von Geriisten in Membranen und
die Permeabilitdt dieser Hybridsysteme werden zunehmend
intensiver untersucht.

Uber die Eignung von Geriisten als Membranen zur
Gastrennung wurde erstmals in einer Fallstudie zur Trennung
von CO,/N,-"' ynd CO,/CH,-Gemischen!"””! mit einer
hypothetischen Membran aus [Zn,O(bdc);]-Kristallen be-
richtet. Demnach miissen nicht nur die Adsorption und die
Diffusion beriicksichtigt werden, sondern auch die binédren
Adsorptionsisothermen (und nicht die der reinen Stoffe)
miissen einbezogen werden, um gute Vorhersagen der
Membraneigenschaften zu erhalten. Mit dem IAST-Verfah-
ren wurden die bindren Adsorptionsisothermen eines &dqui-
molaren CO,/CH,-Gemischs berechnet; nach den Ergebnis-
sen ist die Adsorption von CO, gegeniiber der von CH, stark
begiinstigt.

Anschlieend wurde die Trennung von CO,/CH, und
CO,/H,-Gemischen mit Membranen aus [Cus(btc),] simu-
liert."”” Die aus den Adsorptionsisothermen reiner Gase
berechneten Selektivitdten unterscheiden sich wegen Mehr-
komponenteneffekten deutlich von der Selektivitidt der Mi-
schung. Die stark adsorbierte Komponente (in einem CO,/
H,-Gemisch also CO,) verringert sowohl den Konzentrati-
onsgradienten der schwach adsorbierten, mobilen Kompo-
nente (also H,) durch die Membran als auch ihre Diffusi-
onsgeschwindigkeit. Bei der Auswahl von Geriisten fiir
Membranen zur Gastrennung miissen also die Adsorptions-
und die Diffusionseigenschaften beriicksichtigt werden.*1"!

Bei den Simulationen wurde angenommen, dass die
Membranen aus idealen, defektfreien Kristallen erhalten
wurden. Wegen der groen Zahl unterschiedlicher Gertiste,
aus denen Membranen hergestellt werden konnten, und des
Zeitbedarfs fiir Messungen an Gasmischungen unter mehre-
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ren Bedingungen konnten sich Simulationen als unverzicht-
bar fiir die Auswahl der aussichtsreichsten Geriiste erweisen.

4.3. Membranen

Mit Membranen ldsst sich Kohlendioxid selektiv aus
Abgasen abtrennen, der Energieaufwand bei ihrem Einsatz
ist gering, und wegen ihrer Flexibilitdt lassen sie sich leichter
an industrielle Prozesse anpassen als konventionelle Absor-
ber/Desorber-Sdulen auf Aminbasis. Mit Membranverfahren
sollte sich CO, daher hoch effizient abscheiden lassen.'® Die
Membranen konnen anorganisch aufgebaut sein (aus Kera-
mik, Metalloxiden, Metallen, Molekularsieben, diinnen Pd-
Schichten auf keramischen oder pordsen Aluminiumoxid-
Zylindern als Trager oder Metall-organischen Gertisten) oder
organisch (aus Celluloseacetat, Polymeren wie Polysulfon,
Polyamid, Polyimid, vernetztem Polydimethylphenylenoxid
oder Hohlfasern mit einem Verhiltnis von Oberfliche zu
Volumen von 1500-2000 m?m ).

Bei Membrantrennungen treten mehrere Effekte auf, von
denen die Losungsdiffusion und der Molekularsiebeffekt am
wichtigsten sind."®! Formal lassen sich diese Effekte durch
die Gaspermeabilitit (Transport) und die Selektivitit (Stoff-
trennung) ausdriicken, beide sind umgekehrt proportional
zueinander. Diese Wechselbeziehung wird hiufig in einem
. Robeson-Diagramm* dargestellt,’”®!! aus dem sich eine
Obergrenze fiir die Trennleistung ablesen ldsst. In Untersu-
chungen wurde nach Membranen gesucht, die diese Ober-
grenze erreichen kénnen, indem sie sowohl sehr durchlissig
als auch hoch selektiv und zudem hinreichend robust und
langlebig sind.

Anorganische Membranen konnen pords oder nicht-
pords sein und bei hohen Temperaturen eingesetzt werden,
was fiir die Abscheidung vor der Verbrennung giinstig
ist.180182] Wasserstoff-durchlissige Membranen ermdglichen
Precombustion-Abtrennungen in einem Schritt oder eine
einzige zwischengeschaltete Wassergasreaktion, es konnen
also gleichzeitig Wasserstoff als Permeat abgetrennt und CO,
abgeschieden werden. Da das verbleibende CO, eine gute
Reinheit aufweist und unter hohem Druck steht, ist der
Energiebedarf fiir die Kompression vor dem Transport und
der Speicherung geringer. Wasserstoff-permeable Membra-
nen bestehen hiufig aus mikropordsen anorganischen Stof-
fen, z.B. Zeolithen, Rohren aus Palladiumlegierungen oder
Keramik wie Perowskit.['*

Die Trennwirkung anorganischer Membranen beruht vor
allem auf der selektiven Adsorption und Diffusion auf der
Oberfliche, die Trennfaktoren sind daher relativ niedrig (fiir
H,/CO, z.B. 15). Kommerziell verfiigbare, mikroporose
Membranen aus y-AlL,O; oder Kieselgel weisen grofere
Trennfaktoren von bis zu 40 auf, die Werte hingen aber von
der Konstanz der Porengrof3e ab, die durch Dampf im Rohgas
beeintréachtigt wird. Die Wasserstoff-Flussrate durch dichte
keramische Membranen aus Perowskiten (auch protonenlei-
tende Membranen genannt) ist nur bei hohen Betriebstem-
peraturen (oberhalb von 800°C) hinreichend groB. Auch
Molekularsiebe aus Zeolithen (Alumosilicaten), Alumo-
phosphaten oder Kieselgel sind als anorganische Membranen
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in Betracht gezogen worden. Die Stofftrennung in den Ka-
nélen basiert auf den unterschiedlichen kinetischen Durch-
messern der Adsorbate.

Palladium-haltige Kompositmembranen sind wegen ihrer
hohen Selektivitit und Permeabilitdt fiir Wasserstoff im
Temperaturbereich von 300-600°C fir Precombustion-An-
wendungen eingesetzt worden. Rohren aus Palladiumlegie-
rungen sind zwar bereits seit einigen Jahrzehnten verfiigbar,
sie werden aber als zu teuer fiir CCS-Applikationen angese-
hen, weil die Membranen eine gewisse Stirke aufweisen
miissen, um hinreichend stabil zu sein und hohe Wasserstoff-
Flussraten aufzuweisen. Nachteilig bei einigen der erwdhnten
Membranmaterialien ist die geringe Stabilitdt unter den Be-
dingungen, die in den Anlagen herrschen (d.h. Dampf und
Schwefelwasserstoff im Gasstrom).

Auch die Entsduerung von Erdgas bei hohem Druck mit
anorganischen Membranen aus Zeolith T, DDR, Silicat-1 und
SAPO-34 ist untersucht worden. Einige dieser Membranen
sind sehr selektiv fiir CO,/CH,-Gemische, weil die unter-
schiedlichen Diffusions- und Adsorptionseigenschaften die
Stofftrennung gleichermaBen begiinstigen.™ Eine noch
hohere Selektivitit weist z. B. SAPO-34 auf, wenn es auf po-
rosen Edelstahlrohren oder auf pordsen a-AlLOs-Trigern
synthetisiert wird. Im letzten Fall ist der Selektivitidtsfaktor
fiir CO,/CH,-Gemische bei 295 K und einem Abgasdruck von
2.2 atm groBer als 170. Selbst bei einem Druck von 16.7 atm
wurde noch eine effektive Stofftrennung nachgewiesen.['s]

Um hohere Selektivitdten zu erzielen, als sie alleine mit
dem Molekularsiebeffekt moglich sind, wurden Hybridpro-
zesse zur Trennung unter niedrigem Druck stehender Abgase
erforscht, bei denen Membraneffekte und chemische Ad-
sorption kombiniert wurden. Dazu wurden die Winde der
Poren kovalent funktionalisiert. Beispiele sind anorganische
Membranen aus Zeolithen oder keramische Tréger aus Al,Os,
auf die eine porose Trennschicht aus Kieselgel, AL,O; oder
Zirconiumoxid sowie eine Funktionsschicht aufgebracht
werden, die eine hohe Affinitét fiir CO, aufweist. CO,/N,-
Selektivitdtsfaktoren von bis zu 120 bei 350°C wurden er-
mittelt, dieser Wert liegt nahe der Obergrenze von Robe-
son."”) Ein weiterer Vorteil von Hybridmembranen ist, dass
sie nur in minimalem Umfang abgebaut werden, sofern der
Kontakt mit Sauerstoff verhindert wird.

Auch die Gastrennung mit Metall-organischen Geriisten,
die auf Trdgermaterialien immobilisiert wurden, ist aus-
sichtsreich. Es wurde iiber eine [Cus(btc),]-Membran auf
einem Kupfernetz berichtet,"® und poroses Aluminiumoxid
wurde als Tréger fiir [Zn,O(bdc);]"* und [Zn(bim),] (ZIF-7,
bim~ = Benzimidazolat) eingesetzt.'¥”) Im letzten Fall wies
die Membran hervorragende Trenneigenschaften fiir H,/CO,-
Gemische auf, war stabil gegen Luft und Wasser und hitze-
bestdndig bis 500°C. Computersimulationen haben sich als
wertvoll fiir das Screening von Metall-organischen Geriisten
zur Membrantrennung erwiesen. Diese Simulationen sind
komplizierter als diejenigen fiir Adsorptionsisothermen,
unter anderem weil die Flexibilitdat der Geriiste zu bertick-
sichtigen ist.

Auch der Einsatz anorganischer Ionentransportmembra-
nen zur Abtrennung von Sauerstoff aus Gasgemischen wurde
als Alternative z.B. zur kryogenen Entfernung in Oxyfuel-
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Prozessen vorgeschlagen.” Die Membranen enthalten leit-
fahige Elemente aus gemischten Metalloxiden, die bei hohen
Temperaturen von 800-900°C fiir Elektronen und fiir Sau-
erstoff-Ionen leitfahig sind. Diese Membranen werden ge-
genwirtig in Projekten zu emissionsfreien Kraftwerken (Zero
Emission Power Plants) untersucht, weil sie die Abscheidung
von CO, direkt in der Brennkammer der Gasturbine ermog-
lichen. Ein Hauptvorteil ist, dass die treibende Kraft fiir den
Prozess durch die kontinuierliche Entfernung von Sauerstoff
auf der Permeatseite durch die Verbrennung stets vorhanden
ist.

Polymermembranen bilden eine zweite grofle Klasse von
Membranen, die hdufig kommerziell zur Entsduerung von
Erdgas (also zur Trennung von CO, und CH,) eingesetzt
wird."™! Diese Membranen bestehen meist aus Cellulose-
acetat oder Derivaten davon, deren Struktur uber die Glas-
iibergangstemperatur gesteuert wird. Allerdings erweichen
und verdichten sich diese Polymere leicht unter den Bedin-
gungen, die in Abgasstromen herrschen, deshalb werden sie
fur diese Anwendung fiir ungeeignet gehalten. In der Pa-
tentliteratur zu Polymermembranen wird haufig iiber Poly-
sulfone und Polyimide berichtet, deren Membranen eine
hohere Permeabilitdt und Selektivitidt aufweisen und ther-
misch, chemisch und gegen Erweichung bestidndiger sind als
solche aus Celluloseacetat."™! Kiirzlich wurde iiber eine neue
Klasse von Polymeren mit intrinsischer Mikroporositit be-
richtet."™ Diese Polymere bestehen aus zufillig angeordne-
ten stabartigen Einheiten, die Hohlrdume in der Membran
bilden, deswegen hohe freie Volumina aufweisen und Gase
besser 1osen als konventionelle Molekularsiebe. Da in den
letzten Jahren bereits in ausfithrlichen Ubersichtsartikeln
tiber die Vorteile von Polymermembranen berichtet
wurde, 1418180191901 k onzentrieren wir uns hier auf neuartige
Konzepte auf diesem Gebiet.

Die Selektivitdt von Membranen héngt von der relativen
GroBe der Gasmolekiile und ihrer Kondensierbarkeit ab.
Daher miissen zwei Voraussetzungen gegeben sein, damit
Polymermembranen fiir Gastrennungen eingesetzt werden
konnen. Zum einen muss die Porenweite der Membranen
gering sein. Daher wurden neuartige funktionalisierte Poly-
merkomposit-Membranen vorgeschlagen, die aus einem po-
rosen Triger und einer diinnen Schicht eines permselektiven
Materials besteht (Dicke 0.2-1 um).'*Yl Obwohl nanoporése
diinne Polymerschichten einfach zugénglich sind, ist die
Herstellung von Schichten mit Porengréflen im Subnanome-
terbereich weiterhin schwierig. Zum zweiten kann die An-
ordnung der einzelnen Monomere im Raum wegen der be-
grenzten Heterogenitdt der Polymere nicht spezifisch ge-
steuert werden. Die Wechselwirkungen zwischen den Gasen
und den Polymermembranen miissen daher genau abge-
stimmt werden, damit Molekiile dhnlicher GroBe selektiv
getrennt werden konnen.

Hypervernetzte Polymere sollten sich gut als Rohstoff fiir
Membranen eignen. Diese Polymere bestehen aus Arenrin-
gen, die durch Briicken definierter Linge miteinander ver-
kniipft sind und so ein poroses Geriist bilden. Ein Modifi-
zieren der Oberfldache des Netzwerks ist durch die Funktio-
nalisierung der Polymervorstufe und/oder der hypervernetz-
ten Schicht moglich.'”” Die Niitzlichkeit dieses Ansatzes
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wurde mit der Entwicklung von Produkten zur Wasserstoff-
speicherung!”>*! aus hypervernetztem Polyanilin bereits
nachgewiesen. Das Polymer wurde durch die Umsetzung der
unverzweigten Polyanilin-Vorstufe mit difunktionalisierten
Reagentien wie Diiodbenzol erhalten.® Andere Vorstufen
lieferten Produkte mit anderer PorengroBe und Polaritit. In
dhnlicher Weise wurden CO,-selektive Polymermembranen
aus aminhaltigem, vernetztem Polyvinylalkohol herge-
stellt.l%s!

Ein anderes Konzept fiir neuartige Polymermembranen
sieht die Synthese von Hybridsystemen vor. So konnten Cy-
clopeptide und synthetische Polymere zu Hybrid-Biomole-
kiillen kombiniert werden, deren innere Struktur zur Gas-
trennung geeignet sein konnte. Um die Vorteile von anorga-
nischen und Polymermembranen zu kombinieren (und die
Einschrinkungen beider Typen zu iiberwinden) wurden auch
Membranen mit gemischter Matrix vorgeschlagen,!'®” bei
denen anorganische Partikel in einer kontinuierlichen
Polymerphase dispergiert sind. Beispielswiese wurden
Metall-organische Geriiste wie [Cu(bpy)(SiFs)] in Matrimid-
Polymere eingebaut und formstabile Mischmatrixmembranen
fir CO,/CH,-Trennungen erhalten.'””) AMH-3/PBI-Mem-
branen bestehen aus einem Nanokomposit zwischen dem
Schichtsilicat AMH-3 und Polybenzimidazol (PBI) und
weisen eine H,/CO,-Selektivitidt auf, die doppelt so grof} ist
wie die des reinen Polymers.'”®

Bei einer anderen wichtigen Stoffklasse, Fliissigmembra-
nen zum erleichterten Transport, wird CO, aus Abgasen ab-
getrennt, indem das Kohlendioxid in der Membran mehrfach
in einer Fliissigkeit absorbiert wird."®¥ Die Stofftrennung
wird durch reversible Reaktionen zwischen CO, und Trager-
stoffen wie Carbonaten, Aminen und geschmolzenen Salz-
hydraten,™® Carbonsiureanhydriden oder ionischen Fliis-
sigkeiten® begiinstigt, die in der porésen Membran gelost
sind. Der CO,/H,-Selektivitédtsfaktor von ionischen fliissigen
Membranen zum erleichterten Transport ist auBerordentlich
hoch (=~ 10); die Membranen bestehen aus einer Amin-sub-
stituierten ionischen Fliissigkeit, die in einen polymeren
Tréager (wie Polysulfon oder vernetztes Nylon 66) eingelagert
ist.?"12%2] Die treibende Kraft fiir den Transport durch die
Membran ist der unterschiedliche Partialdruck von CO,,!'®
der abgasseitig hoher ist und durch die Membran abfillt.
Dieser Druckgradient entsteht bei der Erhohung des Drucks
des Abgases und/oder das Anlegen eines Vakuums auf der
anderen Seite. Der Druckabfall liefert die Energie fiir die
Stofftrennung und ist der Grund fiir den niedrigen Energie-
aufwand des Prozesses.

Der Einsatz von Membranen ist also ein aussichtsreiches
Verfahren, das aber auch Nachteile hat, insbesondere bei der
CO,-Abscheidung aus Abgasen. Wegen des niedrigen Vor-
drucks ist die treibende Kraft fiir die Gastrennung gering, das
Abgas muss also komprimiert werden, dadurch verschlechtert
sich die Energiebilanz.™ Ferner nimmt die Durchléssigkeit
von Membranen wegen der Ablagerung von Partikeln auf der
Oberfldche mit der Zeit ab.
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4.4. CO,-Fixierung durch Mineralisation, Kraftstoffsynthese und
biologische Prozesse

Die Bindung von CO, durch Uberfiihrung in Kraftstoffe,
Massengiiter, Baustoffe oder anorganische Carbonate ist eine
weitere Alternative zur CO,-Abscheidung, iiber die kiirzlich
umfassend berichtet wurde."”! Die Schwierigkeit besteht hier
darin, dass CO, eine sehr stabile, energiearme Verbindung ist,
natiirliche Reaktionen diirften daher langsam verlaufen und
ineffizient sein.

Bei einem vor kurzem beschriebenen Verfahren zur di-
rekten Mineralisierung wird durch die Reaktion von CO, aus
Abgasen mit Calcium und Magnesium in Meerwasser Zement
hergestellt.®! Den Angaben nach werden pro Tonne Zement
0.5 Tonnen CO, umgesetzt (verglichen mit 1 t CO, pro Tonne
Zement bei herkommlichen Prozessen).

CO, kann auch genutzt werden, um Brennstoffe wie
Methanol, Ameisensédure, Dimethylcarbonat, Methylformiat
und hohere Kohlenwasserstoffe sowie Polymere und Phar-
mazeutika herzustellen.'”) Wegen der Hohe der CO,-Emis-
sionen und des Bedarfs an effektiven Katalysatoren ist es aber
unwahrscheinlich, dass dieser Ansatz kurzfristig einen gro-
Beren Beitrag zur Verringerung der CO,-Emissionen leisten
kann.

Vor kurzem wurde ein ,,Sonne zu Kraftstoff“(Solar-to-
Fuel)-Ansatz vorgeschlagen, bei dem die Photosynthese zur
Uberfithrung von CO, in Biokraftstoffe eingesetzt wird.[*!
Das Kohlendioxid wird dabei an grofSen Punktquellen mit
Mikroalgen (mikroskopischen Wasserpflanzen, die Photo-
synthese betreiben) in offenen Teichen oder geschlossenen
Systemen wie Photobioreaktoren biologisch fixiert und er-
neuerbarer Kraftstoff gewonnen. Bei diesen Verfahren muss
das CO, nicht rein vorliegen, und es fallen keine Kosten fiir
Trennung, Abscheidung und Komprimierung des Gases an.

4.5. Andere aussichtsreiche Abscheidungsmethoden

Im letzten Abschnitt gehen wir auf neue Technologien zur
CO,-Abscheidung ein, die noch in der Labor- oder Pilotphase
sind. Dazu zédhlen Kreislaufprozesse (Chemical Looping)
oder die Hydratisierung zur Abtrennung von CO,.

Eines dieser neuen Verfahren ist die Bindung von CO, in
Clathraten (kristallinen Gashydraten). Das Verfahren kann
sowohl bei Post- als auch bei Precombustion-Prozessen auf
Abgase oder Synthesegas angewendet werden.?™ 2% Genutzt
wird dabei die Eigenschaft von Wasser, bei hohen Driicken
(10-70 atm) und niedrigen Temperaturen (nahe 0°C) in Ge-
genwart von CO,, N,, O,, H, oder Erdgaskomponenten
nichtstochiometrisch zusammengesetzte kristalline Verbin-
dungen zu bilden. Die Gasmolekiile werden dabei in einem
Netzwerk von Hohlriumen im wasserstoffverbriickten
Geriist der Wassermolekiile eingeschlossen. CO,/N,- oder
CO,/H,-Gemische bilden mit Wasser bei geeigneter Tempe-
ratur und Druck Hydratkristalle, die abgetrennt und zersetzt
werden, dabei entsteht ein CO,-reiches Gas. CO, wird be-
vorzugt in die Hydratkristalle eingelagert, weil Clathrate von
N, oder H, erst bei hoheren Driicken entstehen.
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Allerdings erschweren die Rahmenbedingungen des
Clathratverfahrens (hoher Druck und niedrige Temperatur)
seine Einfithrung.!'¥! Fiir die Trennung von CO,/H,-Gemi-
schen bei hohem Druck, wie er in IGCC-Anlagen herrscht,
wurden daher Hybridverfahren vorgeschlagen, bei denen die
Kristallisation eines Hydrats mit Membranverfahren kombi-
niert wird.”™ Der Energieverbrauch und das Anlagenvolu-
men konnten dadurch kleiner sein als bei Absorptionspro-
zessen. Interessanterweise senken Additive wie Tetrahydro-
furan oder Propan den fiir die Clathratbildung von CO,/H,-
Gemischen erforderlichen Gleichgewichtsdruck, ohne die
Kinetik und Abtrennungseffizienz zu beeintrichtigen.*!

Bei der Chemical Looping Combustion wird die Ver-
brennung in die Teilschritte Oxidation und Reduktion auf-
geteilt und ein Ubergangsmetalloxid (z.B. Mn, Fe, Co oder
Ni) als Sauerstofftrager eingesetzt, der zwischen den beiden
Reaktoren im Kreislauf gefiihrt wird.!'>*! Die Metalloxid-
partikel reagieren in einem FlieBbettreaktor mit dem
Brennstoff, dabei entstehen Metallpartikel und ein Gemisch
aus CO, und H,O. Das Metall wird dann in den Luftreaktor
iiberfiihrt und wieder oxidiert, dabei nimmt der Sauerstoff-
gehalt der Verbrennungsluft ab. Die Nettoreaktion beider
Teilschritte entspricht der einer normalen Verbrennung, nach
der Abscheidung von Wasser wird das CO, aber nahezu rein
erhalten. Daher sind fiir die Abscheidung weder ein zusétz-
licher Energieaufwand noch teure Apparaturen erforderlich.

5. Ausblick

Insgesamt gibt es zurzeit keine Patentlosung fiir das
Problem der CO,-Abscheidung, und mit einiger Sicherheit
werden mehrere Verfahren zur Anwendung kommen. Wir
haben hier iiber die Chancen und Risiken der Verfahren zur
Abscheidung von CO, berichtet, mit denen sich die Kohlen-
dioxidemissionen in die Atmosphire am ehesten verringern
lassen. Dazu zdhlen die Verfahren Postcombustion (niedriger
Druck, hauptsichlich Trennung von CO, und N,), Pre-
combustion (hoher Druck, vor allem CO,/H,-Trennung) und
Erdgasentsduerung (hauptsiachlich CO,/CH,-Trennung). Je
nach Sequestrierungsmethode und Prozessschritt konnen die
Materialanforderungen erheblich variieren. So ist bei einigen
Anwendungen die Selektivitidt wichtiger als bei anderen, eine
Toleranz gegen andere Bestandteile des Abgasstroms als
Wasser und H,S kann in einigen Fillen notwendig sein und in
anderen nicht, und die chemische und mechanische Lang-
zeitstabilitdt kann wichtiger oder weniger wichtig sein.

Verbesserte industrielle Prozesse und effizientere Anla-
gen werden das Problem der CO,-Abscheidung zwar ver-
kleinern, der Schliissel zur Problemlosung werden aber
Fortschritte bei den Prozesshilfsmitteln sein. Forschungser-
gebnisse auf diesem Gebiet werden nicht nur vielfiltige
Auswirkungen auf die CO,-Sequestrierung, sondern auch auf
andere Gastrennungen, Solar-to-Fuel-Prozesse, die H,-Pro-
duktion etc. haben. Die direkte Abscheidung von CO, aus der
Umgebungsluft (auf die wir nicht eingegangen sind) ist eine
weitere Option, die noch genauer erforscht werden sollte.”!

Auch der Einsatz von Hybridmaterialien bietet grofie
Chancen. So kénnten Metall-organische Geriiste mit hydro-
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phoben Polymeren zu Blockcopolymeren kombiniert werden,
die wasserundurchlissig sind. Erhebliche Vorteile gegeniiber
Festbett-Adsorptionen sollte auch die Anwendung Metall-
organischer Geriiste aufweisen, sofern verldssliche Methoden
zur Einbettung dieser rieselfdhigen Pulver in Membranen
entwickelt werden.[¥]

Die wichtigste Aufgabe bei neuartigen Prozesshilfsmitteln
ist die Schaffung einer Moglichkeit zur molekularen Steue-
rung und die Entwicklung moderner Analysen- und Re-
chenverfahren, die die gezielte Optimierung der aussichts-
reichsten Stoffe unterstiitzen. Eine Charakterisierung neuer
Produkte auf molekularer Ebene ist essenziell. Um diesen
Vorgang bei Reihensynthesen zu beschleunigen, sollten auch
Analyseverfahren eingesetzt werden, die einen hohen
Durchsatz ermoglichen.

Bei Kristallen sind Messungen der Adsorptionsisother-
men und Durchbruchskurven unverzichtbar, wihrend bei
Polymeren der Schwerpunkt auf der Untersuchung der Ad-
sorption und Durchléssigkeit diinner Polymerschichten liegen
sollte. Zusammen mit den Messungen zur Gasaufnahme der
Pulver und Membranen sollten es die Strukturinformationen
ermoglichen, Fragen zur Beladung neuer Trennmittel mit
unterschiedlichen Gasen zu kldren. In jedem Fall muss die
Adsorptionsenthalpie ermittelt werden, denn die Kosten der
Regeneration aller Trennmittel héngen entscheidend vom
Energieaufwand fiir die Freisetzung von CO, ab.

Die statischen Eigenschaften gasbeladener Stoffe konnen
mit In-situ-Verfahren wie der resonanten Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie untersucht werden, die Informationen
iiber die mittlere Wechselwirkung zwischen Gasmolekiilen in
einer Matrix liefert. Bei Kristallen kann die In-situ-Ront-
genbeugung an Einkristallen eingesetzt werden, um die
Struktur bei unterschiedlichen Beladungsbedingungen auf-
zukldren. Chemische Informationen iiber diinne Polymer-
schichten sind in Nanometer-Auflosung durch energiedis-
persive Spektroskopie und relaxometrische NMR-Untersu-
chungen der Oberfliche zuginglich.

Fiir ein Verstdndnis der Transportprozesse auf moleku-
larer Ebene miissen die Transporteigenschaften der Adsorp-
tionsmittel charakterisiert werden. Grundlegend sind dabei
die Fragen, wie sich die Struktur mit der Beladung &ndert,
wie, wo, und aufgrund welcher Wechselwirkung Adsorbate
gebunden werden sowie wie unterschiedliche Permeate
wechselseitig ihre Loslichkeit beeinflussen.

Chemische Reaktionen zwischen gasformigen Permeaten
und Adsorptionsmitteln sollten sich mit der resonanten
Rontgenabsorptionsspektroskopie und der Zusammenhang
zwischen Diffusion und Molekiilstruktur mit Festkorper-
NMR-Verfahren aufkldaren lassen. Der wichtigste Befund
wird dabei eine Korrelation zwischen der Dynamik des Ad-
sorbats und der Struktur des Adsorptionsmittels sein. Ein
Vergleich zwischen mikroskopischer Mobilitdt und makro-
skopischer Diffusion sollte Einblicke in den Mechanismus des
selektiven Transports durch diese Trennmittel liefern.

Auch die Computermodelle miissen weiterentwickelt
werden, um die Leistungsfahigkeit neuer Adsorptionsmittel
oder Membranen zur Stofftrennung besser vorhersagen zu
konnen. Dies wird umfangreiche Screenings ermoglichen.
SchlieBlich wird ein besseres Verstdandnis der Struktur-Wir-

www.angewandte.de

Chemie

6215


http://www.angewandte.de

Aufsitze

6216

kungs-Beziehungen zur zielgerichteten Entwicklung einer
neuen Generation von Trennmitteln mit besseren Eigen-
schaften fithren. Das Modellieren der Transport- und Ad-
sorptionseigenschaften von Kristallen ist weniger schwierig
als bei amorphen Polymermembranen.!'"?*! Die Entwick-
lung von Molekiilmodellen und Kraftfeldern auf der Basis
genauer Strukturdaten ist daher die Voraussetzung fiir die
Vorhersage der thermodynamischen und Transporteigen-
schaften neuer Trennmittel.

Die Erforschung der Synthese, Charakterisierung und
Berechnung von Trennmitteln erfordert also eine intensive
interdisziplindre Zusammenarbeit. Ebenso miissen Wissen-
schaftler und Ingenieure klidren, inwiefern aussichtsreiche
Trennmittel sich zur groBtechnischen Abscheidung von CO,
eignen. Ferner muss beim Ubergang zu industriellen An-
wendungen die Wirtschaftlichkeit der Trennmittel untersucht
werden, und die Kosten der Verfahren iiber die gesamte
Prozesskette von Abtrennung, Abscheidung und Sequestrie-
rung von CO, miissen mit 6konomischen Modellen ermittelt
werden. So wird die Einsetzbarkeit von Membranmaterialien
und Metall-organischen Geriisten entscheidend von der
Einfachheit und den Kosten der Synthese im GroBmafstab
abhéngen. Diese Fragen waren nicht Gegenstand unseres
Aufsatzes, sind bei der Erforschung des Gebiets aber genau zu
priifen.

Bislang ist zwar noch keine integrierte, kommerzielle
CCS-Anlage in Betrieb, weite Teile der Technologie zur
Komprimierung und zum Transport (z.B. durch existierende
Pipelines) von CO, sind aber weitgehend ausgereift. Fort-
schritte wurden bei der Herstellung und Priifung neuer Pro-
zesshilfsmittel zur Abscheidung (in Pilotanlagen) gemacht,
dennoch miissen dringend neuartige Konzepte entwickelt und
die Markteinfithrung kosteneffizienter Systeme beschleunigt
werden. Die Langzeitspeicherung von CO, wird derzeit
weltweit in grofen Pilotanlagen untersucht. Als mdgliche
Senken werden tiefe geologische Formationen wie salzhaltige
Aquifere oder ausgebeutete Ol- oder Gasfelder angesehen,
ferner eine Injektion in die Ozeane oder eine Sequestrierung
in Form mineralischer Carbonate.

Trotz der vielen ungelosten Fragen bei der CO,-Ab-
scheidung und der politischen, gesetzlichen und wirtschaftli-
chen Zwinge, die letztlich den Zeitrahmen fiir die Einfiih-
rung neuer CCS-Verfahren bestimmen werden, ist die Zeit fiir
uns als wissenschaftliche Gemeinde reif, eine zentrale Rolle
bei der Losung der Probleme bei der CO,-Abscheidung zu
tibernehmen.
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