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Gegenwﬁrtig liegt der CO,-Anteil in der Erdatmosphére bei
ungefdhr 392 ppm, und er wird noch mehr ansteigen, da
weiterhin fossile Brennstoffe verbrannt werden.!!! Daher
wurden durch verschiedene groe Programme weltweit er-
hebliche finanzielle Mittel zur Verfiigung gestellt, um Tech-
nologien zur Kohlenstoffabscheidung und -sequestrierung
(CCS) zu entwickeln. Im Fokus der meisten Projekte stand
die Abscheidung nach Verbrennungsvorgidngen in grofien
Einzelquellen, zum Beispiel Kraftwerken, unter anderem
deshalb, weil diese die Ursache fiir ca. ein Drittel der globalen
Emissionen sind (ungefdhr 12 Gigatonnen CO, pro Jahr). Auf
diesem Gebiet konnten erhebliche Fortschritte erzielt wer-
den, und es werden schon an verschiedenen Orten Systeme
zur Reduzierung des CO,-AusstoBes verwendet.”) Doch lei-
der wird durch den Abbau dieser Emissionen der globale
Anteil an CO, nicht reduziert, sondern bestenfalls auf andere
Wege umgeleitet.

Im Zuge dieser Fortschritte hat sich eine kleine Gruppe
von Forschern auch auf verschiedene Technologien zur di-
rekten Gasabscheidung aus der Luft (DAC = direct air cap-
ture) konzentriert.”! Diese Technologien stellen eine Ergin-
zung zur Abgasabscheidung dar, da sie auf denselben Prin-
zipien basieren und in beiden Szenarien verwendet werden
konnen. Uber die Jahre gab es verschiedene Diskussionen
hinsichtlich der Kosten und der Realisierbarkeit der Entfer-
nung von CO, aus der Luft, unter anderem auch einen de-
taillierten Bericht der American Physical Society.[*! Im Fokus
dieser Berichte standen im Allgemeinen chemische Absorp-
tionsprozesse, bei denen héufig Natriumhydroxid- oder
Amin-Losungen verwendet wurden, wobei die Betriebskos-
ten allerdings recht hoch sind.

Immer mehr Forscher konzentrieren sich auf die Ver-
wendung von festen Sorbentien fiir die DAC, zum Teil, weil
sich diese potenziell mit einer giinstigeren Energiebilanz re-
generieren lassen als chemische Sorbentien in Losung. Bei
diesen Adsorbentien handelt es sich typischerweise um mit
Aminfunktionen belegte Feststofftrager. Ein erster Bericht
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von Kulkarni und Sholl iiber die mogliche Verwendung von
derartigen Sorbentien an verschiedenen Standorten in den
Vereinigten Staaten von Amerika deutet darauf hin, dass
diese Variante wirtschaftlich viel giinstiger sein konnte als
zuvor angenommen, wobei sich die Schitzungen auf ungefihr
100$ pro Tonne CO, belaufen.”! Es ist sehr wahrscheinlich,
dass sich die DAC in 6konomischer Hinsicht niemals mit den
Nachverbrennungs-Abscheidetechnologien messen konnen
wird, aber sie weist ganz sicher viele Vorteile auf, zum Bei-
spiel die Nédhe zu Lagerstétten, verringerte Leitungstrans-
portkosten und die Moglichkeit der Reduzierung von CO, aus
allen moglichen Quellen, sodass sie trotz hoherer Kosten pro
Tonne CO, tatséchlich attraktiv sein konnte. DAC-Systeme
konnen auch mit erneuerbaren Energien betrieben und/oder
zur Erzeugung von CO, fiir Produktionszwecke genutzt
werden (Versorgung von Treibhdusern oder Algenanlagen
zur Produktion von Biobrennstoffen), weshalb man sie tat-
sdchlich auch als ,kohlenstoffnegative Technologien“ be-
zeichnen kann. Ein entscheidender Faktor zur Reduktion der
Kosten pro Tonne abgefangenes CO, wird darin bestehen, die
Arbeitskapazitit bei sehr geringen CO,-Konzentrationen zu
verbessern. Mit dem Ziel vor Augen, die Kapazitédt zu erho-
hen und die Regenerierungsenergie zu reduzieren, haben
verschiedene Gruppen den Einfluss von Aminbeladung sowie
Zusammensetzung und Verdnderung des Kieselsduretragers
untersucht. Sie kamen zu der allgemeinen Schlussfolgerung,
dass verschiedene Faktoren im Gleichgewicht stehen miissen,
damit optimale Werte erreicht werden.!®)

Im Zuge dieser Forschungen haben Jones und Mitarbeiter
auch eine Reihe von Materialien systematisch optimiert,
wobei sie einige der hochsten bislang beschriebenen CO,-
Kapazititen erzielen konnten.®! Sie betrachteten kiirzlich
eine grundlegende, sehr interessante und bisher unerforschte
Variable, wodurch auflerordentliche Verbesserungen hin-
sichtlich der CO,-Aufnahmefihigkeit, der Materialstabilitét
und der Desorptionskinetik erzielt worden sind.l” Sie unter-
suchten den Einfluss der Aciditit/Basizitdt des Tragermate-
rials durch den Einbau von 0-14 Mol-% Zr-Ionen in das SBA-
15-Trigermaterial (Abbildung 1). Die Materialien wurden
mit 30 Gew.-% Poly(ethylenimin) (PEI) beladen. Dann wur-
de mit einer thermogravimetrischen Analyse deren CO,-
Adsorptionsfihigkeit aus Umgebungsluft (400 ppm CO,) und
aus einem Abgas-Modell (10% CO, in Ar) untersucht. Das
mit 7 Mol-% Zr-Ionen beladene PEI/Zr7-SBA-15 war be-
ziiglich der Beladungskapazitit (0.19 bis 0.85 mmolg™') und
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Abbildung 1. Darstellung eines SBA-15-Trigers mit eingebauten Zirco-
niumionen, der mit Poly(ethylenimin) (PEl) beladen werden kann.

der Amineffizienz (0.026 bis 0.10 mol CO, pro mol N) bei
400 ppm CO, viermal so leistungsfahig wie das nichtmodifi-
zierte PEI/SBA-15 (Abbildung 2). Bei den Untersuchungen
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Abbildung 2. CO,-Adsorptionskapazitit aus Abgas und Umgebungsluft
(rote Symbole) und Amineffizienz (blaue Umrisse) von PEI/Zr-SBA-15-
Materialien als Funktion des molaren Zr/Si-Verhiltnisses des Tragers.!"
Wiedergabe mit Genehmigung der American Chemical Society.

mit dem Abgas-Modell wurden dhnliche Verbesserungen
(0.65 bis 1.56 mmolg ") beobachtet. Die Amineffizienz, d.h.,
das molare Verhiltnis von adsorbiertem CO, pro Amino-
gruppe, ist ein wichtiger Faktor, da es angibt, wie viele Ami-
nogruppen in einem Material so zugénglich sind, dass sie CO,
abfangen konnen. Typischerweise hidngt dieses Verhiltnis von
der Art des Amins und vom freien Porenvolumen ab. Jedoch
spielen auch noch andere Faktoren eine Rolle. Die Autoren
folgern, dass die erhohte Effizienz der Zr-dotierten Kiesel-
sduren auf positive Wechselwirkungen zwischen der Zr-hal-
tigen Oxidoberfliche und den Aminen zuriickzufiihren ist.
Bei diesen Wechselwirkungen handelt es sich hochstwahr-
scheinlich um eine Stabilisierung von PEI durch die Zr-Ionen,
wodurch der unerwiinschte Abbau/die Aggregation von PEI
eingeschriankt wird. Diese Hypothese wurde durch Ver-
schiebungen in den FTIR-Spektren und erhohte Zerset-
zungstemperaturen des Zr-dotierten Materials im Vergleich
zu SBA-15 sowie durch Kontrollexperimente mit reinem Zr7-
SBA-15 bestitigt. Der Einfluss der Aminstabilisierung wurde
auch beim Zyklustest beobachtet. Hierbei zeigte das Zr-be-
ladene Material nur geringfiigige Verluste, wohingegen beim
nichtmodifizierten Material nach vier Zyklen ein Abfall der
Adsorptionskapazitit von 34 % zu verzeichnen war.
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Wenn ein Material fiir die DAC im GroBSmaf@stab in Be-
tracht gezogen werden soll, muss es iiber eine hohe Arbeits-
kapazitit verfiigen und wenig Energie fiir die Regenerierung
erfordern, zwei Faktoren, die normalerweise gegenlaufig sind.
Starke Sorbens-Sorbat-Wechselwirkungen fithren im Allge-
meinen zu einer hohen Kapazitdt unter Hochverdiinnungs-
bedingungen, jedoch erfordern sie auch mehr Energie, um
wihrend der Regenerierung die CO,-Molekiile wieder frei-
zusetzen. Die mit Zr versetzten Materialien verfiigen zwei-
fellos tiber eine verbesserte Kapazitiat und scheinen interes-
santerweise auch bei der Regenerierung energiegiinstig zu
sein, wie die FTIR-Differenzspektren zeigen. Die CO,-Frei-
setzung wurde untersucht, indem mit Zr beladenes und
nichtmodifiziertes PEI/SBA-15 zuerst CO, und danach eine
Stunde lang einem Vakuum ausgesetzt wurde. Die schnellere
und umfassendere Freisetzung von CO, aus dem Zr-dotierten
Material spricht fiir geringere Bindungsenergien, weil unter
gleichen Desorptionsbedingungen mehr CO, freigesetzt
wurde. Die umfassendere Freisetzung konnte auch ein Faktor
fiir die verbesserte Regenerierungsfihigkeit von PEI/Zr7-
SBA-15 sein.

Kostensenkungen beim Abfangen von Gasen stehen in
direktem Zusammenhang mit einer hoheren Arbeitskapazitét
(insbesondere iiber mehrere Zyklen) und einem verringerten
Bedarf an Regenerierungsenergie. Die langfristige thermi-
sche und chemische Stabilitdt, vorrangig gegeniiber Schad-
stoffen, und eine verbesserte Widerstandsfihigkeit hinsicht-
lich des oxidativen Abbaus tragen dazu bei, die Betriebs- und
Unterhaltungskosten zu senken. Zur Verbesserung dieser
Faktoren werden eine innovativere Chemie und eine kom-
plexe Analyse vieler Variabler erforderlich sein, wenn Para-
meter wie Aminbeladung, Porenvolumen, Art des Amins und
des Kieselsduretrdgers und nun auch die Oberflichenzusam-
mensetzung des Tridgers systematisch verdndert werden. Es
gibt noch viel zu tun, aber angesichts der Untersuchungen, die
iber die letzten Jahre von Jones und Mitarbeitern vorgelegt
wurden, sind weitere bahnbrechende Fortschritte zu erwar-
ten. Es sind noch viele wichtige wissenschaftliche und politi-
sche Veridnderungen durchzusetzen, damit die DAC zu einer
wirtschaftlich sinnvollen Technologie entwickelt werden
kann, aber konnen wir es uns leisten, noch ldnger zu warten?
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