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Zur Uberwindung des hohen kohlenstoffdioxidspezifischen Energieeintrags bei Temperaturwechseladsorptionskonzepten
fir Direct-Air-Capture-Prozesse wird eine Anwendung hoch-wirmeintegrierter Verfahrenskonzepte untersucht. Die
detaillierte Modellierung und Simulation eines Band- als auch Wanderbettadsorberkonzeptes deutet darauf hin, dass eine
Riickgewinnung der sensiblen Warme des Adsorbens von mehr als 90 % erreicht werden kann. Hier eroffnet eine Kombi-
nation der vorgestellten Konzepte mit einem Power-to-Gas-Verfahren das Potenzial zur Realisierung eines autothermen

Gesamtprozesses.
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Comparison of Highly Heat-Integrated Adsorber Concepts for Use in Direct Air Capture
Processes

To overcome the high carbon dioxide-specific energy input in temperature swing adsorption concepts for direct air captu-
re processes, an application of highly heat-integrated process concepts is being investigated. The detailed modeling and
simulation of a belt and a moving bed adsorber concept indicates that a recovery of the sensitive heat of the adsorbent of

more than 90 % can be achieved. Here, a combination of the presented concepts with a power-to-gas process opens up the

potential for the realization of an autothermal overall process design.
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1 Einleitung

Spétestens seit dem Pariser Klimaabkommen [1] ist das Phé-
nomen des Klimawandels und die damit verbundene Forde-
rung der Verringerung von Treibhausgasemissionen zur Ver-
meidung eines Anstiegs der Erdtemperatur um mehr als 2°C
in den Blickpunkt offentlichen Interesses geriickt. Jedoch
wird in aktuellen Studien zur Klimaproblematik deutlich,
dass zur Gewdhrleistung dieses Ziels neben der Emissionsre-
duktion eine direkte Abtrennung von Kohlenstoffdioxid
(CO,) aus der Atmosphire in Betracht gezogen werden soll-
te, wo hingegen zur Realisierung des favorisierten 1,5°C-
Ziels eine Anwendung sogenannter negativer Emissionstech-
nologien (NET) unvermeidbar erscheint [2, 3].

Neben einer Vielzahl verschiedener Ansitze fiir NET [4]
tritt hier zunehmend die Entwicklung technischer Prozesse
zur Abtrennung von CO, aus atmosphirischer Luft (Direct-
Air-Capture, DAC [5]) in den Fokus wissenschaftlichen
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Interesses [6], wobei iiberwiegend die Anwendung von
Ab- und Adsorptionsprozessen untersucht wird. Hier schei-
nen aufgrund des geringen CO,-Anteils in atmosphérischer
Luft (~400ppm) insbesondere chemiesorptionsbasierte
Verfahren fiir diese Trennaufgabe geeignet [7]. Jedoch
bringt die starke Verdiinnung des Kohlenstoffdioxids hohe
CO,-spezifische Energieeintrdge bei der Anwendung von
Temperaturwechselverfahren (TSA) mit sich [8]. Eine
Riickgewinnung der sensiblen Wiarme des Feststoffs durch
hoch-wirmeintegrierte Adsorberkonzepte kann in diesem
Zusammenhang zu einer deutlichen Reduktion des CO,-
spezifischen Energiebedarfs beitragen.
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Die Analyse eines hoch-wirmeintegrierten Band- und
Wanderbettkonzeptes bildet hier die Basis fiir einen techni-
schen Vergleich der Konzeptvarianten. Letzterer erfolgt ins-
besondere unter dem Aspekt der Realisierung eines auto-
thermen Gesamtprozesses durch eine Integration der DAC-
Einheit in ein Power-to-Gas(PtG)-Konzept.

2 Hoch-wadrmeintegrierte Adsorberkonzepte

2.1 Autothermer Gesamtprozess

Das konzeptionelle Design einer DAC-Einheit wird neben
energetischen Aspekten mafigeblich durch die Fragestellung
nach der Verwendung des Stroms an konzentriertem CO,
beeinflusst. Anstelle einer Speicherung wird hier eine che-
mische Umsetzung des CO, in Betracht gezogen. So ermog-
licht eine Kombination des DAC-Verfahrens mit einem
PtG-Konzept, bspw. mittels der stark exothermen Sabatier-
Reaktion,

CO, +4H, = CH, +2H,0 AHg = —165k mol™! (1)

die Produktion von Methan. Ferner kann die freigesetzte
Reaktionswdrme als Energiequelle fiir den Desorptionspro-
zess genutzt werden. Hier stellt sich die Frage, ob durch eine
ausreichend hohe Energieintegration in der DAC-Einheit
ein autothermer Gesamtprozess ermdglicht wird, so dass
fiir den vereinfachten Fall eines reinen TSA-Prozesses

CPAT

—AHg > — AHpg + (1 = 11y) ABco.

)

mindestens erfiillt sein muss, also die freigesetzte Reaktions-
wirme mindestens die Summe der Adsorptionswéirme von
CO, und der sensiblen Wirme zur Temperaturdnderung
des Feststoffs iibersteigt. Eine allgemeinere Formulierung
von GL. (2) ist durch

qratio = g_R 21 (3)
Ex

gggeben, WO Gratio das Verhiltnis der freigesetzten Wirme
(Qr) zum Energiebedarf des Desorptionsschrittes (Qgy)
darstellt. [9]

2.2 Energieintegrationskonzept

Das grundlegende Konzept zur Realisierung eines hohen
Wirkungsgrads (9y,,) der Rickgewinnung der sensiblen
Wirme beruht auf einer Transformation des zyklisch statio-
niren Zustands des Adsorptionsprozesses von der Zeit- auf
die Ortskoordinate [9]. Diese ermdglicht einen direkten
Gegenstromwiarmeaustausch des Sorbens mit sich selbst
tiber ein stationdres Transfermedium (Abb. 1a) oder alter-
nativ einen indirekten Gegenstromwarmeaustausch mittels
eines bewegten Transfermediums (Abb. 1b).

Abb.1 visualisiert die sich einstellenden idealisierten
Temperaturprofile des Sorbens wihrend dessen Autheizung
und Abkiihlung. Es zeigt sich, dass die extern zugefiihrte
Energie (QEx,s) fir die Temperaturdnderung des Sorbens
nur noch dazu verwendet werden muss, das Letztere um die
lineare Triebkraft des Warmeaustausches (AT;pgp) (direkte
Wirmeiibertragung) bzw. um 2A T pg im Fall des indirekten
Wirmeiibertrags aufzuheizen.

2.3 Technische Realisierung

Neben der Gewihrleistung eines hohen Grades an thermi-
scher Integration miissen die betrachteten Verfahren die spe-
zifischen Anforderungen fiir einen Einsatz als DAC-Einheit
erfiillen. So erscheint es aufgrund des hohen Verhiltnisses
von Luftmolekiilen zu CO, (2500:1) aus energetischer Sicht
nicht sinnvoll, den thermophysikalischen Zustand der Luft
zu verdndern [5]. Dies impliziert, dass keine Verdichtung der
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Abbildung 1. Idealisierte Rlickgewinnung der sensiblen Warme des Sorbens durch einen a) direkten bzw.
b) indirekten Warmeaustausch des Sorbens mit sich selbst. Anstelle der Temperaturdifferenz AT muss nur
Warme (Qgyxs) zum Ausgleich des thermischen Schlupfes in der Feststoff- (-) und ggf. Transportmediumphase
(- -) proportional zur Triebkraft der Warmeubertragung (AT, pg) dem System zugefuhrt werden. Energiefllsse

sind mit (- -) gekennzeichet.
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letzteren durchgefithrt werden
sollte. Somit wird der Stofftrans-
port von CO, zu und innerhalb

Desorptionszone

Kiihlzone Adsorptionszone

der Verfahrenseinheiten von der
natiirlichen Konvektion der Luft
abhingig. Folglich sollten die vor-

PSR
PO
FIE—
Ammmm———

gestellten ~ Konzepte  geringe

Druckverluste gewihrleisten. Da
sich somit eine direkte Durch-
stromung des Sorbensbetts als

Ex. Heizzone

Heizzone

schwierig erweisen wiirde, miis-
sen die Konzepte grofle freie
Oberflichen zur atmosphiri-
schen Luft bieten und gleichzeitig

Abbildung 2. Prinzipskizze eines Bandadsorberkonzeptes zur Realisierung einer direkten War-
merltckgewinnung Uber ein festes Transfermedium (T) mit uniaxialer Warmeleitfahigkeit.

nur geringe Diffusionswege in- Bed
nerhalb des Sorbensbetts aufwei- 1 1
sen, um diffusive Stofftransport-
limitierungen zu minimieren.
Zur Realisierung eines direkten
Wirmeaustausches entsprechend
Abb.la wird hier das Konzept
eines Bandadsorbers, in dem die
Sorbenspartikel physikalisch in-
nerhalb einer sich bewegenden
Bandstruktur immobilisiert sind,

L

Adsorptionszone

T+ T H,+CO, 1 > H4CO; T 1 T
] 1
H,
T tr T4 1 tr
Heizzone Desorptionszone Kihlzone

verfolgt [9]. Abb.2 zeigt die
wesentliche Struktur des Adsor-
berkonzeptes, welche in finf
Zonen unterteilt werden kann.
Nach der Adsorptionszone gelangt das Sorbens in die Heiz-
zone, in der es im Gegenstromwéirmeaustausch mit sich
selbst, induziert durch ein festes Transfermedium (T) mit
uniaxialer Warmeleitfahigkeit, aufgeheizt wird. In der sich
anschlieflenden externen Heizzone erfolgt die externe Wir-
mezufuhr mit dem Ziel, das Sorbens um die Triebkraft des
Wirmetransfers (ATipp) zu erwidrmen, bevor es in der
Desorptionszone regeneriert wird. Abschliefflend passiert es
die Kiihlzone, in der dessen sensible Wiarme zuriickgewon-
nen wird. Hier ist zu beachten, dass das Stripgas (H,), das
im Gegenstrom relativ zum Band stromt und in der Kiihl-
zone eingeleitet wird, am Ubergang zwischen Desorptions-
und externer Heizzone die Einheit verldsst. Dies ermoglicht
es, die gleichgewichtsbestimmte Triebkraft des Desorptions-
prozesses bestmoglich auszunutzen und gleichzeitig hochst-
mogliche Kontaktzeiten zwischen dem Stripgas und Sor-
bens sicherzustellen.

Im Gegensatz zum Bandadsorberkonzept beinhaltet der
in Abb. 3 skizzierte Wanderbettansatz als Realisierung des
indirekten Warmertickgewinnungskonzeptes (Abb. 1b) vier
verschiedene Zonen. Nach der Adsorptionseinheit wird das
Bett zunichst in einer Heizeinheit durch Gegenstromwir-
meaustausch mit einem fliissigen Transfermedium auf
Desportionstemperatur aufgeheizt. In der nachfolgenden
Desorptionszone erfolgt in Analogie zum Bandadsorber-
konzept die Desorption von CO, in ein im Gegenstrom
gefiihrtes Stripgas, das bereits in der sich anschlieflenden
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Abbildung 3. Prinzipskizze eines Wanderbettadsorberkonzeptes zur Realisierung einer indirek-
ten Warmertckgewinnung Uber ein flussiges Transfermedium (T).

Kiihleinheit mit den Sorbenspartikeln in Kontakt tritt. In
letzterer erfolgt die Riickgewinnung der sensiblen Wirme
des Sorbens durch Gegenstrombetrieb mit dem fliissigen
Transfermedium. Somit kann als wesentlicher konzeptio-
neller Unterschied zwischen den beiden Konzepten sowohl
die Art des Warmetransfers/Transfermediums als auch die
Position des externen Wirmeeintrages, die von einem di-
rekten Wirmeeintrag auf das Band in der externen Heiz-
zone hin zu einer externen Aufheizung des fliissigen Trans-
fermediums im Wanderbettkonzept variiert, genannt
werden. Zusitzlich ist zu erwdhnen, dass im Wanderbett-
konzept neben dem Temperaturwechsel ein Betrieb im
leichten Unterdruckbereich (> 5 - 10* Pa) angestrebt wird.

3 Vergleich der Konzepte

Ein grundlegender Vergleich der vorgestellten Adsorber-
konzepte fiir einen Betrieb mit dem Sorbens Lewatit VP
OC 1065 [10] wird in Tab. 1 gegeben. Die Simulationsergeb-
nisse zeigen, dass beide Konzepte einen autothermen
Betrieb erméglichen (graio > 1,1), wobei fiir das Wander-
bettkonzept der zusitzliche Energiebedarf fiir den Unter-
druckbetrieb berticksichtigt wird. Ferner ist zu beachten,
dass durch den indirekten Warmetransfer in letzterem der
Wiarmeschlupf in einer Groflenordnung von 2ATipy liegt,
wohingegen im Bandadsorberkonzept externe Wirme
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Tabelle 1. Vergleich zwischen dem Band- und Wanderbettad-
sorberkonzept. Die Bewertung erfolgt anhand der Skala: gut
(+), neutral (o), schlecht (-).

Bandadsorber Wanderbettadsorber
Autothermalitit + +
Thermische Integration + o
Warmetransfer + o
Massentransfer o o
Grofle o -
TVSA o +
Arbeitskapazitat o +
Flexibilitdt o +

proportional zu AT;pp zur Temperaturdnderung des Sor-
bens benétigt wird. Dieser Effekt wird hier zusitzlich durch
die groflere Tiefe des Wanderbettkonzeptes und damit
bedingte hohere Temperaturgradienten innerhalb des Betts
verstirkt. Nichtsdestotrotz erzielen beide Konzepte in den
Simulationen eine Riickgewinnung der sensiblen Wirme
des Feststoffs von iiber 90 %.

Die in der Simulation ermittelten geringen Temperatur-
gradienten orthogonal zur Sorbensbewegungsrichtung von
wenigen Kelvin deuten darauf hin, dass keine starken War-
metransportlimitierungen vorliegen. Allerdings sei hier
angemerkt, dass auch kleine Temperaturvariationen tber
die Betttiefe, verglichen mit der Zielsetzung einer Riickge-
winnung der sensiblen Warme des Feststoffs proportional
zu dessen Temperaturdnderung von wenigen Kelvin, einen
hohen Einfluss auf die Energiebilanz des Gesamtkonzeptes
haben kénnen.

Aufgrund der Uberstromung des Sorbensbetts zur Ver-
meidung hoher Druckverluste in der Adsorptionszone ist
der Stofftransport innerhalb des Betts diffusionsbestimmt.
Hier zeigt sich, dass hohe Stofftransportlimitierungen diffu-
siver Art, begriindet durch den geringen Molanteil an CO,
in atmosphdrischer Luft, vorliegen. Bedingt durch letztere
und das Bestreben, einen hohen Grad der Riickgewinnung
der sensiblen Wiarme zu erreichen, werden auch bei kleinen
Betttiefen (~1cm) lange Zykluszeiten in einer Grof3enord-
nung von 10h benétigt, die durch Vergleichsweise kleine
Feststoffgeschwindigkeiten (10°ms™) und grofie Lingen
der modellierten Konzepte mit 30 m (Bandadsorber) bzw.
50 m (Wanderbett) realisiert werden.

Die Realisierung eines Temperatur-Vakuumwechsel-
Adsorptionsprozesses (TVSA) scheint durch die einfache
Implementierung einer gasdichten Schleuse fiir die Sorbens-
partikel im Fall des Wanderbettadsorbers einfacher maéglich
zu sein als im Bandadsorberkonzept. Dies impliziert, dass
eine Erhohung der Arbeitskapazitit bei einer maximalen,
durch die Stabilitdt des Sorbens bestimmten, Desorptions-
temperatur [11] durch eine zusitzliche Absenkung des

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 3, 282-287
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Betriebsdruckes eher im Wanderbettkonzept zu realisieren
ist. Letztere kann insbesondere von Bedeutung sein, falls
die Gleichgewichtsbeladung des Sorbens bei maximaler
Betriebstemperatur keine Erhohung des CO,-Molanteils in
der Gasphase auf das fiir die Sabatier-Reaktion stochiomet-
risch bedingte Verhiltnis von 1:4 (CO,:H,) ermdglicht oder
dies nur bei geringen Arbeitskapazititen erreicht wird.

Aus betriebstechnischer Sicht ist ferner die Flexibilitat der
dargestellten Konzepte von Bedeutung. Neben dem design-
technischen Aspekt einer unabhingigen Festlegung der
Heiz- und Kiihlzonenldnge verfiigt das Wanderbettkonzept
durch die Betriebsparameter des fliissigen Warmetransfer-
mediums und dessen externe Beheizung {iber zusitzliche
Stellgroflen. Auch erdffnet die Moglichkeit eines Feststoff-
transports zwischen den Betriebszonen eine einfache Auf-
teilung letzterer in separate Teilbetriebseinheiten sowie
einen einfachen Austausch des Sorbens. Allerdings miissen
diese Vorteile unter dem Aspekt des zusitzlichen Aufwands
des Feststofftransports und einer moglichen hoheren Ab-
nutzung der Sorbenspartikel betrachtet werden.

Verglichen mit alternativen Warmeintegrationskonzep-
ten, wie bspw. der thermischen Kopplung mehrerer zeitlich
zyklisch betriebener Absorber mittels Thermo6l [12], er-
moglichen die dargestellten Ansitze einen kontinuierlichen
Produktstrom und auch die Realisierung des Warmeaustau-
sches innerhalb einer Verfahrenseinheit, die den logisti-
schen Aufwand der Kopplung mehrere Adsorbereinheiten
vermeidet und zusitzliche Warmeverluste minimiert. Eine
weitere Verringerung letzterer verglichen mit statischen
Adsorberkonzepten kann ferner durch die sich einstellen-
den rdumlich stationdren Temperaturprofile erzielt werden,
durch die Temperaturanderungen im Wesentlichen auf den
Gas- und Feststoffstrom begrenzt werden, so dass bspw. das
Aufheizen und Abkithlen des Adsorbermantels entfillt.
Unter dem Gesichtspunkt einer Realisierung sehr hoher
Wirkungsgrade der thermischen Integration zeigt zudem
eine vereinfachte Betrachtung des thermischen Schlupfes,
dass die direkte thermische Kopplung im Vergleich zur
indirekten Wérmeintegration durch ein fluides Transferme-
dium den Vorteil eines nur halb so grofien Warmeverlustes
von AT pr aufweisen kann.

Auch wenn der Einsatz dynamischer Konzepte auf den
ersten Blick viele Vorteile ermoglichen kann, erschwert
jedoch insbesondere der hohere technische Aufwand einer
Bewegung des Feststoffs dessen Realisierung im allgemeinen
Vergleich zu statischen Konzepten. Zwar zeigt der Einsatz
von bspw. Rotoradsorbern [13], dass eine Bewegung des
Sorbens in technischen Anwendungen sinnvoll sein kann,
jedoch bedarf es weiterer kostenbasierter Studien, um dies
fiir die vorgestellten Konzepte abschitzen zu konnen. Die
prinzipbedingte Ahnlichkeit zwischen den entwickelten An-
sdtzen und konventionellen Rotoradsorbern lésst erahnen,
dass sowohl eine DAC-Anwendung letzterer als auch eine
Ubertragung der in Abb. 1 dargestellten Energieintegrations-
konzepte auf diese méglich erscheint. Jedoch wiirden bei ver-
gleichbaren Umfangsgeschwindigkeiten und Zykluszeiten
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sehr grofle Adsorberdurchmesser benotigt werden, was eine
technische Realisierung erschwert. Hier ergibt sich ins-
besondere die Problematik steigender Warmetransportlimi-
tierungen bei groflen Rotorabmessungen bzw. hoherer
leitfahigkeitsbedingter Wiérmeschliipfe bei kleinen Um-
fangsgeschwindigkeiten. Im Speziellen wiirde eine Ubertra-
gung des direkten Warmeaustauschkonzeptes (Abb.1) auf
Rotoradsorber ein Wirmetransfermedium im inneren des
Rotors oder entlang dessen Oberfliche voraussetzen. Im
ersten Fall ergibt sich im Wesentlichen das Design eines
Bandadsorbers, wo hingegen der letztere Fall vergleichs-
weise lange Strecken der Wirmeiibertragung aufweist, die
mit erhohten Warmeverlusten und Kosten fiir das Transfer-
medium einhergehen. Eine konventionelle Alternative
konnte in diesem Zusammenhang durch einen wirmeinte-
grierten Rotoradsorber mit HeifSgasdesorption [13] gegeben
sein. Hier stellen jedoch insbesondere die benétigten hohen
Aufkonzentrierungsfaktoren (>500) Herausforderungen bei
einer einstufigen Realisierung dar.

Es zeigt sich, dass beide vorgestellten Ansitze aus techni-
scher Sicht ein hohes Potenzial fiir eine Anwendung als
hoch-wirmeintegrierte Adsorberkonzepte fir DAC-An-
wendungen aufweisen und die dargestellten Konzepte der
Energieintegration sich prinzipiell auf bereits existierende
dynamische Adsorberkonfigurationen tbertragen lassen.
Eine sich dieser Studie anschlieffende kostenbasierte Opti-
mierung der vorgestellten Ansitze wird angestrebt, um Aus-
sagen {iber deren Umsetzbarkeit unter wirtschaftlichen
Aspekten zu treffen.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Im vorliegenden Beitrag werden hoch-warmeintegrierte
Adsorberkonzepte fiir eine Anwendung in DAC-Verfahren
mit besonderem Fokus einer Integration mit einer PtG-
Technologie zum Gesamtdesign eines autothermen Prozes-
ses untersucht. Die hier zusammengefassten Ergebnisse
detaillierter Simulationen erlauben den Vergleich eines
direkten Riickgewinnungskonzeptes fiir die sensible Wirme
des Sorbens mittels eines im TSA-Betrieb arbeitenden Ban-
dadsorbers mit einem indirekten Konzept zur thermischen
Integration innerhalb einer Adsorbereinheit in Form eines
TVSA-Wanderbettadsorberkonzeptes. Insgesamt zeigen bei-
de Verfahren ein hohes Potenzial zur Realisierung des auto-
thermen Gesamtprozesses unter Beriicksichtigung der spe-
zifischen Rahmenbedingungen, die durch den Einsatz als
DAC-Einheit bedingt werden. Ausgehend von dem hier
dargestellten technischen Vergleich der Konzepte gilt es,
diese in einer kostenbasierten Analyse des Gesamtprozesses
zu vergleichen. Neben einer Optimierung der Betriebs- und
Designparameter soll hierzu des Weiteren der Einfluss der
Koadsorption von Wasser (Luftfeuchte) auf den Prozess be-
trachtet und Mafinahmen gegen die vorgefundene Stoft-
transportlimitierung in der Adsorptionszone entwickelt
werden.
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I Formelzeichen

p [J kg’lK’l] Wirmekapazitdt

Gratio [-] Energieverhiltnis

QEX (W] bendtigte Energie fiir den
Desorptionsprozess

QEx,s (W] benétigte Energie zur
Temperaturdnderung des Sorbens

QR W] bereitgestellte Energie durch die
Sabatier-Reaktion

Tad K] Adsorptionstemperatur

Tpe [K] Desorptionstemperatur

I Griechische Symbole

AHag  [Jmol™]
AHS,  [Jmol™]

Adsorptionswirme
Reaktionswirme

AT [K] Temperaturdifferenz zwischen
Ad- und Desorption

ATipr  [K] Triebkraft der Warmetibertragung

AOco, [molkg™]  Arbeitskapazitit

Mint (-] Wirkungsgrad der thermischen
Integration

I Abkiirzungen

DAC  Direct Air Capture

NET  negative Emissionstechnologie

PtG Power-to-Gas

TSA  Temperaturwechsel-Adsorption

TVSA  Temperatur-Vakuumwechsel-Adsorption
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