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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Brauereien emittierten Kohlendioxid (CO2) in deren Produktionsbereichen Energieerzeugung, Lo-
gistik und Produktion.

Die Produktionsprozesse des Spiilens und Vorspannens tragen in der Gesamt-CO2-Bilanz mit
mehr als 20 % zu den Treibhausgasemissionen bei. Dafiir ursachlich ist das Entweichen des Splil-
und Vorspanngases nach der jeweiligen Produktionsstufe.

Ziel ist es, diese CO2-Emissionen durch Reduktion der Spl- und Vorspanngasmenge um ca. 90 %
zu senken, was einer Verringerung der CO2-Emmissionen einer Brauerei um ca. 18% entspricht.
Dass dagegen zusatzlich wahrend der Fermentation entstehende CO: ist als ,short-cycle-CO2* in
den genannten riickzugewinnenden CO2-Emissionen nicht enthalten.

Zur CO2-Ruckgewinnung soll eine Anlagentechnik entwickelt werden, die nach Spul- und Vor-
spannprozessen CO2 adsorptiv auffangt und riickgewinnt, um dadurch dessen Freisetzung in die
Atmosphare zu verhindern.

Bislang werden fir eine solche CO2-Rickgewinnung konventionelle Waschersysteme genutzt, fur
die entsprechende Anlagentechnik verfiigbar ist. Deren Anwendung scheidet jedoch fiir kleine und
mittlere Brauereien - dem Grof3teil der Braustatten - aus Griinden der Wirtschaftlichkeit aus.

Im Ergebnis resultiert aus diesem Status-Quo die Freisetzung des derartigen CO: in die Erdat-
mosphare mit den bekannt schwerwiegenden Folgen.

Zur Verringerung dieser Treibhausgasemissionen wurde im vorgeschlagenen Vorhaben die Ent-
wicklung einer adsorptiven Rickgewinnungstechnologie betrieben und modellhaft in einer
Braustatte umgesetzt.
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Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Ziel des ersten Arbeitspakets war einerseits die Erstellung der Anforderungsspezifikation fur die
Entwicklung der angestrebten Modellanlage zur adsorptiven CO2-Riickgewinnung und anderer-
seits die Detaillierung des Verfahrenskonzeptes. Hierzu erfolgt die Prozessaufnahme bei der Neu-
markter Lammsbrau und deren Analyse zur Nachstellung der IST-Situation zunachst zur Verfah-
rensentwicklung im ModellmaRstab. Fokus ist die Kenntnis relevanter Produktionssteuerungs- und
technischer Betriebskennzahlen. Im Produktionsprozess wurden dazu Gasproben entnommen
und deren Analyse fiir die weitere Nachstellung der Betriebssituation genutzt. Diese Prozessana-
lyse ist Grundlage flr die Definition der Betriebsbedingungen der Modellanlage.

Inhalt des zweiten Arbeitspaketes ist die Verfahrensentwicklung zur adsorptiven CO2-Riickgewin-
nung. Ziel war es, die verfahrenstechnische Beschreibung fiir die Modellanlage auszuarbeiten.
Hierzu wurde ein Laborversuchstand entwickelt, der die Produktionsbetriebsbedingungen nach-
stellt. Er diente der Evaluierung und Detailkonzeption des Rickgewinnungsverfahrens und der
Untersuchung sowie Charakterisierung verschiedener Adsorbentien. Diese wurden analysiert, be-
wertet und weiterentwickelt um sie auf die Einsatzbedingungen in Brauereien zu optimieren.

Inhalt des dritten Arbeitspaketes war die Konzeption, die Entwicklung und der Aufbau der Modell-
anlage. Ziel war die Detaillierung und die Vorprojektierung firr die spatere Modellanlagenkonzep-
tion sowie deren Fertigung fiir den Piloteinsatz im Produktionsbetrieb. Hierzu wurden die Modell-
anlagenkomponenten gestaltet und dimensioniert. Das Upscaling vom Labormafistab zum Modell-
anlagenmafstab wurde durch thermodynamische und strdmungsmechanische Berechnungen ve-
rifiziert. Die Betrachtung von Modularisierungskonzepten dient der Erweiterungsfahigkeit und der
Flexibilisierung des Anlageneinsatzes unter Beachtung der Einbindungsfahigkeit in das Betriebs-
umfeld der Brauerei.

Inhalt des vierten Arbeitspaketes war die Implementierung und der Start des Modellbetriebes so-
wie die Validierung der CO2-Rlckgewinnung. Ziel war die Umsetzung des Modellbetriebes der
Anlage im Produktionsprozess der Neumarkter Lammsbrau. Zur Bewertung des Modellanlagen-
betriebes wurde diese mit Messtechnik ausgestattet, die Aussagen tber Druck- und Temperatur-
verlaufe, Energiebedarf sowie Gaskonzentrationen wahrend des Modellbetriebs erlaubt. Dabei er-
folgte die Beprobung des eingesetzten Adsorbens und die Charakterisierung des Anlagenbetrie-
bes. Die technisch-wirtschaftliche Bewertung des Modellanlagenbetriebes dient der Ableitbarkeit
von Verbesserungs- und Optimierungsansatzen fir eine spatere Serienanlagenkonstruktion.

Ziel des flnften Arbeitspaketes war die Vorbereitung des Wissenstransfers auf weitere Unterneh-
men und ggf. Branchen. Die Modellanlage ist hierfiir in skalierbare Module gegliedert, die standar-
disiert sind und die Basis flr ein spateres, adaptierbares Baukastensystem bilden. Die Vorstellung
der Projektergebnisse erfolgte Uber Fachkonferenzen, Fachmessen sowie Fachzeitschriften und
einen Webauftritt. Der Nachhaltigkeitsbericht der Neumarkter Lammsbrau beschreibt im Detail den
Einfluss der Modellanlage auf die CO,-Emissionen der Neumarkter Lammsbrau.

Die Modellanlage dient tGber ihre technische Funktion als Forschungs- und Entwicklungsanlage
sowie daruber hinaus als Vorfilhranlage.

Ergebnisse und Diskussion

Die erreichten Ergebnisse entsprechend der Zielspezifikation des Vorhabens sind:

o Eine funktionsfahige Modellanlage zur adsorptiven Riickgewinnung von COz fiir den Einsatz
im Brauereibetrieb. Die Modellanlage und das zugrundeliegende Riickgewinnungsverfahren
wurden im Rahmen des Vorhabens spezifiziert, entwickelt, skaliert und modellhaft imple-
mentiert.

e Die Entwicklung eines hoch selektiven Adsorbens, dass in der Getrankeindustrie verwendet
werden kann. Das entwickelte, auf dem nachwachsenden Rohstoff Cellulose bestehende
aminobasierte Adsorbens wurde im Versuchsstand umfangreich getestet.
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Daruber hinaus muss die vorbehaltlose Verwendung in der Lebensmittelanwendung noch
validiert und zertifiziert werden.

e Fir den Modellbetrieb wurde als gute Alternative zum entwickelten aminobasierten Adsor-
bens ein zeolithisches Adsorbens charakterisiert. Dieses zeigte trotz nicht selektiver Adsorp-
tionscharakteristik beim Betrieb der Modellanlage in der Neumarkter Lammsbrau sehr gute
Leistungskennwerte.

Offentlichkeitsarbeit und Priasentation

Zur Offentlichkeitsarbeit und Prasentation der Projektergebnisse wurden eine Vielzahl verschie-
den Aktivitdten umgesetzt. Diese umfassen Verdffentlichungen in Fachmedien, Prasentation auf
nationalen und internationalen Konferenzen und nicht zuletzt die Vorstellung des Projektes bei
Bundesprasidenten der Bundesrepublik Deutschland auf der Woche der Umwelt 2016 im Schloss
Bellevue.

Fazit

Die im Projekt CaSCaDe gesetzten Ziele wurden mit der beschriebenen Vorgehensweise erfillt.

Das angestrebte CO2-Rlickgewinnungsverfahren wurde spezifiziert, modellhaft im Versuchsstand
entwickelt und unter Berticksichtigung verschiedener Adsorbentien (Chemi- und Physisorption)
getestet. Die Umsetzung in die sich in der praktischen Validierung bei der Neumarkter Lammsbrau
befindlich Modellanlage ist erfolgt und der Modellbetrieb ist erfolgreich gestartet.

Hierbei wurden in der Modellanlage zwei verschiedene Adsorptionskammern mit differierenden
Rohrbiindeldurchmessern umgesetzt, um Forschungs- und Anwendungsfragen zu vertiefen und
beantworten zu kénnen. Dies betrifft den Einsatz des im Vorhaben entwickelten, auf nachwach-
senden Rohstoffen basierenden Adsorbens im Vergleich zu mineralisch-zeolithischen Adsorben-
tien, welche sich im Modellbetrieb aufgrund des héheren Reifegrades bislang als vorteilhaft erwie-
sen.

Fir eine industrielle Umsetzung und Anwendung der entwickelten Technologie sind verschiede-
nen Herausforderungen sowohl als Forschungsaufgabe als auch als Aufgabe industrieller Ent-
wicklung zu bewaltigen.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt 1 An der Bornau 2 [1 49090 Osnabriick [ Tel. 0541/9633-0 [ Fax 0541/9633-190 [ www.dbu.de

Abschlussbericht Projekt CaSCaDe 19.12.2018 Seite 4 von 57



Inhaltsverzeichnis

Projektkennblatt.............. ..o 2
Verzeichnis der Abbildungen und Tabellen ... 6
T ZUSAMMENTASSUNG .. .uiiiiiiiiee e e ittt e e e e et e e e e e e e et e e e e e e e e s snseaeeeeeeeeeaannnsneneeeeas 9
22 = 11 1Y 1 5] o o 10
B HAUPHEIl s 13
3.1 VOIgENENSWEISE ....cooiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e 13
3.1.1 Verfahrensspezifikation und -entwicklung.............cccoviiieeiiiiiiiiiiiiiee, 13

3.1.1.1 Verfahrensgrundlagen............ccccueiiiiiiiiiiiiiiiee e 13

3.1.1.2 Verfahrensanforderungen ............ccccccoiiiiiiiiieei e 14

3.1.1.3 Verfahrensentwicklung ..........cccouiiiiiiiiiiii e 16

3.1.2 Entwicklung und Bewertung der Adsorbentien ......................... 25

3.1.2.1 Adsorbentien zur Chemisorption von COa........ccccovviiiiiiiieennennn. 25

3.1.2.2 Adsorbentien zur Physisorption von COz.........cccecuveeeiiiiieeenne 32

3.1.2.3 Bewertung der AdSOrbentien..........cccccoeeimimieiiii e 33

3.1.3 Projektierung und Fertigung der Modellanlage ............ccccccoooiiiiiiiiennnnnn. 34

3.1.3.1 VorprojeKtierung ...........ccoueiiiiiiiiiiieieee e 34

3.1.3.2 KONSIUKLION ...eevviiiiiiiiiiiiiiiieiiteietee e ennennnes 36

3.1.3.3 FertigUNQ ...cceeeiiiiiiiieeeeee e 40

3.1.4 Aufbau und Betrieb der Modellanlage..........................L 42

3.1.4.1 Anlageneinbindung..........cccoooiiiiiiiiiiiiii e 42

3.1.4.2 Anlageaufbau ... 43

3.1.4.3 Anlagenbetrieb ..... ... 44

3.2 Diskussion der ErgebniSSe ........uciiiiiiiiiiiiiciis et 48
3.3 Bewertung der VorhabensergebnisSSe ...........oooouiiiiiiiieiiiiiiieeeee e 49
3.4 MalRnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse...........cccccccviiiiiniineennn. 50
3.4.1 Prasentationen...........ccoooiiiii 50

3.4.2 PUDIKAUIONEN.......oiiiiiiiiiii e 51

3.4.3 Medienberichterstattungen...........ccccooiiiiii e 52

3.4.4 Nachhaltigkeitsberichterstattung ............cccoooiiiiiicii 52

345 WeEDPrasenz ... 52

3.4.6 WeiterfUhrende Arbeiten ..o 53

I L 4 | S 54
4.1 Kritische Zusammenfassung der Vorhabensergebnisse ..................................... 54
4.2 Feststellungen Uber notwendige Arbeiten ..........cccccooiiiiiiiiiiiii e 54

Lo T T 1 (= = (| R 56

Abschlussbericht Projekt CaSCaDe 19.12.2018 Seite 5 von 57



Verzeichnis der Abbildungen und Tabellen

Abbildungen

Abbildung 1:

Abbildung 2:

Abbildung 3:
Abbildung 4:

Abbildung 5:
Abbildung 6:

Abbildung 7:

Abbildung 8:

Abbildung 9:

Abbildung 10:

Abbildung 11:

Abbildung 12:

Abbildung 13:

Abbildung 14:

Abbildung 15:

Abschlussbericht Projekt CaSCaDe

Treibhausgas-Emissionen seit 1990 und Verringerungsziele (Stand
2015) verdeutlichen den dringlichen GAP zwischen IST- und SOLL-
Reduktion von Klimagasen in der Erdatmospahre [5]........cccccceeee. 10

Exemplarische Messergebnisse der zu berticksichtigenden
Zusammensetzung des Gasgemisches fur die zu entwickelnde CO»-
RUCKgeWINNUNG. ..o 15

Fliellschema und Komponenten des Versuchsstands..................... 18

Links: Abtragung resultierender CO»-Kapazitat gegen die CO»-
Eintrittskonzentration des Desorptionsschritts. Rechts: Maximale
CO.-Austrittskonzentration bei jeweiliger CO.-Eintrittskonzentration
des Desorptionsschritts...........ooveoeiiiiiie e, 20

Durchbruchskure der Desorption 11 gem. Abbildung 4. ................... 21

Simulationsergebnisse des Warmehaushaltes im Adsorptionsrohes
wahrend des Desorptionsprozesses mit kilhlem Gas: (A) nach 41 s
(B) NACKH 120 8. 23

Feste Adsorbentien fur die CO2-Adsorbtion und deren
Kapazitatsbereich in Abhangigkeit von der Regenerierungstemperatur
240 ) SRS 25

Mechanismus der chemischen CO,-Speicherung mithilfe von
primaren oder sekundaren Aminen [22]...........cccccoeiiiiiiiiieiieieeee 26

Herstellungsmethode fiir CO2-Adsorbentien auf Basis von Cellulose
als GerlUstmaterial und PEI als chemischer Adsorber. ..................... 27

Einfluss von Natrium-dodecylsulfat (SDS) auf die Struktur
verarbeiteter Cellulosefasern, links: ohne SDS, rechts mit SDS ...... 27

Ablaufschema der optimierten Cellulosegeristherstellung der CO»-
AdSOrDENIEN ... 28

Durch Heil3pressen bei 140°C hergestellte PEI-Cellulose-Pellets.... 29

Gegenuberstellung der Struktur ofen- u. gefriergetrockneter PEI-
funktionalisierter Pellets anhand REM-Aufnahmen (li.: ofengetrocknet,
re.: gefriergetroCKnet)....... ..o 29

REM-Aufnahmen verschiedener Cellulosetypen, A: FIF-400; B:
BC1000; C: BWWAD ...t 30

Mit Starke versetzte Cellulosefasern, A: Starke als aufgeschmolzenes
Gel, B: als Pulver eingebracht (Starke durch Markierung mit lod aus
Lugol-LAsung SiChtbar) .........coooiiiiiiiiii e 30

19.12.2018

Seite 6 von 57



Abbildung 16:

Abbildung 17:

Abbildung 18:

Abbildung 19:
Abbildung 20:

Abbildung 21:

Abbildung 22:
Abbildung 23:
Abbildung 24:
Abbildung 25:
Abbildung 26:
Abbildung 27:
Abbildung 28:

Abbildung 29:

Abbildung 30:
Abbildung 31:
Abbildung 32:
Abbildung 33:

Tabellen
Tabelle 1:

Abschlussbericht Projekt CaSCaDe

(a): FTIR-Spektren unmodifizierter Cellulose (unten), PEI
funktionalisierter Cellulose (Mitte) und PEI (oben) sowie EDX-
Spektren, (b): funktionalisierte Cellulose (rot) und reinen
Cellulosefasern (Grin)........c..eeeeeeiee e 31

Spektrenanderung zwischen 2500 und 500 cm-1 mit steigender
Temperatur aus gekoppelten TGA/FTIR-Messungen von
Cellulose/Starke/PEI-Adsorbentien (a) und Anderung der Extinktion
mit steigender Temperatur bei einer Wellenzahl von 660 cm-1 (O-C-O
Biegeschwingung) aus in-situ TGA-FTIR-Messungen (b). ............... 31

Fotos (a,c) und REM-Aufnahmen (b, d) PEI-funktionalisierter
Celluloseschaume vor (a, b) und nach zehn Ad-/Desorptionszyklen

(oo ) TR RSP PPRR 32
Vergleichende Bewertung untersuchter Adsorbentien...................... 34
Muster-Doppelrohre zur Validierung der Warmetransportvorgange im
S To7= ] 1= o T 35
Stabwerkzeug mit Wechseleinsatzen zum einfachen Fillen und
Entleeren der Reaktoren...........cccoovvviiiiii e 36
Ausgearbeiteter Rohrblindelwarmetauscher DN32. ...........ccccoveeeee.. 37
Siebplatte im Reaktor Uber Rohrblndel...........cccccvvvviiiiiiiii, 37
Anlagen- und Einbindungsschema. ............cccccoveiiiiiiiiiiiiiiieeee s 39
Vorder- und Rickansicht der Modellanlage...........ccccooovvieiniiiceen.n. 40
Einbringung der Pilotanlage. ..o 43
Aufstellung / Betrieb der Modellanlage. ........ccccceeeeeiiiiiiiiiiieee e, 43
Aufstellung der Modellanlage im Garungskeller 4: Seitenansicht (A),
Frontansicht (B). ....oooooiiiieeee e 44
Beflllung der Rohrbiindelreaktoren mit den Adsorbentien: (A,B)
Cellulosematerial; (C,D) ZeOlith. ..........c.evviiiiiiiiiiie e 44
Exemplarischer Prozessablauf im Pilotbetrieb................................. 47
Prasentation auf der Woche der Umwelt 2016. ............ooooiviiieeneennn. 51
Projekt CaSCaDe zu Gast beim Bundesprasidenten. ..................... 52

Struktur und Konzeption der Webprasenz des Projektes CaSCaDe
mit dem Ziel der Verbreitung der Vorhabensergebnisse im World
Wi WED. . 53

Exemplarische Messwerten der Online-Erfassung der
Abgasgemischzusammensetzung in der Braustatte........................ 15

19.12.2018

Seite 7 von 57



Tabelle 2: Zu prozessierender Zusammensetzungsbereich des

AdSOIPLIVOASES. ... 16
Tabelle 3: Gegenuberstellung der CO»-Kapazitaten des eingesetzten Zeolith bei
Nutzung von Glas- und Stahlkartuschen. ..............cccccciiiin. 22
Tabelle 4: Spezifizierter Verfahrensablauf auf Basis TSA und PSA/CSA bei 120
ettt ettt e e e e e e e e et e e e e e e e bt e e e e e e e e e e e e reeeeaeas 24
Tabelle 5: CO.-Kapazitaten (Adsorption) verschieden hergestellter PEI-
Cellulose-Pellets. .....oooiiieiieeeee e 31
Tabelle 6: Charakteristika der untersuchten Adsorbentien. ...........ccccccooviiinneen. 33
Tabelle 7: Komponenten der Modelanlage. ..o 40
Tabelle 8: Schrittkette und Weiterschaltkriterien bei der Automatisierung der

Pilotanlage. (TT, UU, VV, WW, XX, YY, ZZ: Variable
Weiterschaltbedingungen) (vg. Weiterschaltkriterium mit Tabelle 7).45

Abschlussbericht Projekt CaSCaDe 19.12.2018 Seite 8 von 57



1 Zusammenfassung

Der vorliegende Abschlussbericht beschreibt die Entwicklung einer Modellanlage zur ad-
sorptiven Rickgewinnung von CO:z in Produktionsprozessen, welche mit Aktenzeichen
32695/01-21 von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geférdert wurde.

Die Verringerung und Beherrschung des Klimawandels ist eine der drangenden Zukunfts-
herausforderungen unserer Zeit. Als Beitrag strebt das Vorhaben an, ein neuartiges Ver-
fahren zu entwickeln das geeignet ist CO2-Emissionen in Produktionsbetrieben kleiner und
mittlerer Unternehmen wirtschaftlich zu vermindern und dieses am Modelleinsatz im Brau-
ereibetrieb der Neumarkter Lammsbrau zu belegen.

HierfUr wurden
e Betriebsbedingungen und -erfordernisse in der Brauerei erfasst und analysiert,

e diese im Versuch nachgestellt um ein valides Vorgehen fiir die Verfahrensent-
wicklung zu schaffen,

e verschiedene Adsorbentien untersucht und als Referenz charakterisiert,
¢ ein zellulose-aminobasiertes Adorbens entwickelt,

e das zugehorige Adsorptionsverfahren spezifiziert, entwickelt und skaliert,
sowie

¢ modellhaft im Betrieb der Neumarkter Lammsbrau pilotiert getestet.

Die im Vorhaben entstandene Pilotanlage hat deren Nutzbarkeit im Modellbetrieb grund-
satzlich unter Nutzung eines Zeolithen als Adsorbens nachgewiesen. Fur die industrielle
Adaption, Nutzung und Akzeptanz muss die Anlagentechnik weiter optimiert und das Ver-
fahren betreffend deren Wirtschaftlichkeit verbessert werden.

Ein fur die Verfahrensanwendung im Brauereigewerbe unumgangliches Augenmerk ist
hierbei auf die Untersuchung der Einsatzszenarien bei verschiedener BraustattengroRe, bei
variierenden Produktportfolios im Mix von Bieren und nicht-alkoholischen Getranken und
bei der Anlageneinbindung unter betriebsbedingt im Jahresverlauf wechselndem CO,-An-
fall und zeitlich differierendem CO_-Bedarf zu richten. Die valide derartige Untersuchung ist
nach Diskurs mit verschiedenen moglichen Anwendern Voraussetzung fir die industrielle
Einfihrung und Verfahrensakzeptanz.
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2 Einleitung

Ressourcenknappheit und Klimawandel, Globalisierung und globale Verantwortung sind
wesentliche Herausforderungen unserer Zeit ([1], [2]). Der anthropogene Treibhauseffekt
fuhrt zu tiefgreifenden Folgen flir Mensch und Natur. Die bekannten Folgen des fortschrei-
tenden Klimawandels sind Beleg der Dringlichkeit fur dessen Bekampfung als zentrale ge-
sellschaftliche Herausforderung [3]. Unter Berlicksichtigung der jingsten Erkenntnisse zur
Erreichung der Klimaziele — 2018 ist das Kalenderjahr mit der bislang héchsten Emission
anthropogener Treibhausgase — [4] und der bislang sowohl national als auch international
verfehlten konsequenten Verfolgung von Klimazielen seit Auslaufen des Kyoto-Protokolls
erfahrt die Thematik eine noch dringlichere Notwendigkeit als noch zum Zeitpunkt der Pro-
jektbeantragung. Gemaf dem UN-Bericht Emissions Gap Report 2018 miussten zur Errei-
chung des 1,5-Grad-Ziels die umgesetzten Mallnhahmen gegeniber dem heutigen Stand
verdreifacht werden [4].

Treibhausgas-Emissionen seit 1990 und Verringerungsziele

[Mioto CO, equi]
1.600

Quellé: UBA [Stand 02/2017)
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Abbildung 1:  Die Entwicklung der Treibhausgas-Emissionen seit 1990 und die Verringerungsziele
(Stand 2015) verdeutlichen die Dringlichkeit von MafRnahmen aufgrund des GAP
zwischen IST- und SOLL-Reduktion von Klimagasen in der Erdatmosphare [5].

Mit Umsetzung des Projektvorschlags zur Entwicklung einer Modellanlage zur adsorptiven
Ruckgewinnung von CO- in Produktionsprozessen streben die Antragsteller die Entwick-
lung einer Anlagentechnik an, die zu einer deutlichen Reduktion der Treibhausgasemissio-
nen in kleinen und mittleren Brauereibetrieben mit einem Jahresausstol von weniger als
200.000 hl fihren kann, die dann in geeigneter Form zielgerichtet auf andere Applikationen
Ubertragen werden kann und damit in Bezug auf die AnlagengréfRe eine wichtige Licke im
Vergleich zum Stand der Technik schlie3t. Denn die aktuelle Anlagentechnik zur CO,-Ruck-
gewinnung ist fir diese sehr relevanten BetriebsgréfRen als auch fur die vielen vergleichba-
ren Anwendungen technologisch und wirtschaftlich ungeeignet und damit nicht verfigbar.
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Brauereibetriebe emittierten Kohlendioxid (CO2) in den Unternehmensbereichen Energie-
erzeugung, Logistik und Produktion, dabei tragt die Produktion mit mehr als 20 % zur Ge-
samttreibhausgasemissionen bei. Dortige Ursachen der CO2-Emission in Braustitten
sind:

e die Verwendung von CO als Spul- und Vorspanngas,
bspw. in Druck- und Lagertanks und

e die Fermentation wahrend des Brauprozesses.

Das bearbeitete, von Beginn an sehr ambitionierte Vorhaben, ist von hohem innovativem
Charakter. Dieses ist im besonderen MaRe gegeben durch

e Nutzung der Festkérperadsorption. Das Verfahren gewinnt CO2-Prozessgase mit
deutlich reduziertem Energie- und Kostenaufwand zurtck.

¢ Modularem Aufbau, Umsetzbarkeit und Skalierbarkeit sowie die fallweise mogli-
che Mobilitat der CO,-Adsorptionsanlage erlaubt die einfache Integration in Be-
triebe und ist denkbar als mobile Serviceleistung.

e Der verfolgte Ansatz zur Riickgewinnung von CO; in der Produktionstechnik ist im
Allgemeinen sowie in der Brauereibranche im Speziellen neu. Dies gilt auf natio-
naler sowie internationaler Ebene. Besonders fiir die wichtigen Betriebsgroen
kleiner und mittlerer Braustatten ist keine geeignete CO»-Rlckgewinnung verflg-
bar. Eine dariber hinaus aus anderen Anwendungen tUbertragbare Technologie
ist ebenfalls nicht verfiigbar.

GemaR dem Stand der Technik wird CO. in der Brauereibranche als Inertgas eingesetzt. In
der Produktion werden damit Leitungen sowie Druck- und Lagertanks gespult und vorge-
spannt. Fur Transportzwecke werden Fasser und Transportgebinde mit CO, vorgespannt
sowie Getranke umgedruckt. Als CO..Quelle dient zugekauftes CO,. Ein Rickgewinnen er-
folgt heute aulder bei GroRbrauereinen i.A. lediglich bei CO; aus Fermentationsprozessen,
welches zur Getrankebegasung genutzt wird und wiederum nur in Falle von Brauereien mit
einem Jahresausstol? von mehr als 100.000 hl. In Anlehnung an die Branchenstruktur des
bundesdeutschen Brauereiwesens [6] entweicht damit ein erheblicher Anteil — eigene Ab-
schatzung gehen von jahrlich ca. 208.260 Tonnen CO, aus — ungehindert in die Atmo-
sphare. Eine Rickgewinnung erfolgt heute wegen mangelnder Wirtschaftlichkeit nicht.

Zur Ruckgewinnung von Kohlendioxid aus gasformigen Quellen werden verschiedene Ver-
fahrensprinzipien differenziert und angewendet. Diese sind:
¢ Nicht selektive Verfahren mit mehreren Reinigungsstufen
e Selektive Verfahren mit flissigen Reinigungsmedien
e Selektive Verfahren mit festen Reinigungsmedien
o Temperatur-Wechsel-Adsorption (temperature-swing-adsorption, TSA)
o Feuchtigkeits-Wechsel-Adsorption (moisture-swing-adsorption, MSA)
o Druck-Wechsel-Adsorption (pressure-swing-adsorption, PSA)

Das bearbeitete Vorhaben besitzt Modellcharakter fiir

e das Pilot- und Modellunternehmen Neumarkter Lammsbrau Gebr. Ehrnsperger
KG,
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e fir die im Projekt beteiligten Partner,

e fUr die Brauereibranche,

e flr die Lebensmittelbranche und

o flr die Zulieferer der Brauereibranche und der Lebensmittelbranche.

Zur Entwicklung, modellhaften Umsetzung sowie erstmaligen Pilotvalidierung des innovati-
ven Verfahrens wurde gemal Vorhabensantrag eine arbeitsteilige Vorgehensweise in
vier Schritten verfolgt:

e Arbeitspaket 1:
Erstellung von Anforderungsspezifikationen und Detaillierung des Verfahrens
e Arbeitspaket 2:
Verfahrensentwicklung zur adsorptiven CO2-Riickgewinnung
e Arbeitspaket 3:
Konzeption, Entwicklung und Aufbau der Modellanlage zur adsorptiven CO»-
Ruckgewinnung
e Arbeitspaket 4:
Implementierung, Modellbetrieb sowie Auswertung und Validierung der CO»-
Ruckgewinnung

Arbeitspaket 5 diente dartber hinaus als nicht fachlich-inhaltlicher Projektinhalt der Vorbe-
reitung zum Wissenstransfer auf weitere Unternehmen und Branchen.
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3 Hauptteil

3.1 Vorgehensweise

Far die Entwicklung der Verfahrenstechnologie zur adsorptiven und selektiven Ruckgewin-
nung des Klimagases CO;, aus Gemischtgasen und Erforschung der dafur notwendigen
Grundlagen wurde eine Vorgehensweise umgesetzt, welche die vier inhaltlich zu differie-
renden Themenschwerpunkte mit klar definierten Verantwortlichkeiten in Zuordnung zu den
Expertisen der Projektpartner umfasst und von diesen im Weiteren in den entsprechenden
Abschnitten des Berichtes dokumentiert wurden:

e 1. Verfahrensspezifikation und -entwicklung:
Verantwortlich: Universitat Bayreuth; Mitarbeit: Neumarkter Lammsbrau Gebr.
Ehrnsperger KG, KASPAR SCHULZ Brauereimaschinenfabrik & Apparatebauan-
stalt e.K., Neue Materialien Bayreuth GmbH.

e 2. Entwicklung und Bewertung der Adsorbentien:
Verantwortlich: Neue Materialien Bayreuth GmbH; Mitarbeit: Universitat Bayreuth;
Neumarkter Lammsbrau Gebr. Ehrnsperger KG.

e 3. Projektierung und Fertigung der Modellanlage:
Verantwortlich: KASPAR SCHULZ Brauereimaschinenfabrik & Apparatebauan-
stalt e.K.; Mitarbeit: Universitat Bayreuth, Neumarkter Lammsbrau Gebr. Ehrn-
sperger KG.

e 4. Aufbau und Betrieb der Modellanlage:
Verantwortlich: KASPAR SCHULZ Brauereimaschinenfabrik & Apparatebauan-
stalt e.K./ Neumarkter Lammsbrau Gebr. Ehrnsperger KG; Mitarbeit: Universitat
Bayreuth, Neue Materialien Bayreuth GmbH.

Die folgende Berichterstattung folgt konsequent dieser zeitlich und inhaltlich aufeinander
aufbauenden Strukturierung.

3.1.1 Verfahrensspezifikation und -entwicklung

Ziel des Projektes ist die modellhafte Verfahrensentwicklung und Pilotimplementierung des
Verfahrens zur adsorptiven Riickgewinnung von CO, nach Scale-up mit einer Modellan-
lage, die mit der Abluft von Drucktanks einer Brauerei validiert wird.

Die Verfahrensspezifikation und -entwicklung ist im Weiteren ausgefthrt.

3.1.1.1 Verfahrensgrundlagen

Wahrend der Adsorption bei Raumtemperatur soll das gewiinschte Adsorptiv CO- aus der
Gasphase an der Phasengrenzflache zum festen Adsorbens moglichst selektiv gebunden
werden.

Bei der physikalischen Adsorption (Physisorption) basiert die Menge der aus der Gas-
phase adsorbierten Molekule (n.) auf dem Adsorptionsgleichgewicht bei gegebener Tem-
peratur (T) und Druck (P):

ng = f(c)r = h(p)r
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¢ bezeichnet die Konzentration bzw. p den Partialdruck des Stoffes in der Gasphase. Das
thermodynamische Adsorptionsgleichgewicht kann folglich durch die Anderung von Tem-
peratur T und Druck P verschoben werden.

Basierend auf dem Prinzip von Le Chatelier sind Anderungen am thermodynamischen Ad-
sorptionsgleichgewicht auf drei Wegen umsetzbar:

e Anderung des Systemdrucks PSA (Pressure Swing Adsorption)
e Anderung der Temperatur TSA (Temperature Swing Adsorption)

e Anderung des Partialdruck vom Adsorptiv in der Gasphase PSA/CSA
(Pressure Swing Adsorption / Component Swing Adsorption)
Dem im vorliegenden Anwendungsfall betrachteten System liegt der Abgasstrom von
Drucktanks zugrunde. Dieser enthalt die Gaskomponenten COz, N2, O, und H»O, die jeweils
im Adsorptionsgleichgewicht zum Adsorbens stehen.

Die vollstandige Trennung mehrerer Gaskomponenten durch Physisorption ist nur bedingt
maoglich, da jede Gaskomponente im Adsorptionsgleichgewicht zum Adsorbens steht und
abhangig vom Partialdruck p;und der spezifischen Adsorbierbarkeit am Adsorbens adsor-
biert wird. Dabei ist die Adsorbierbarkeit von den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des Adsorptivs und Adsorbens abhangig ([8], [9]).

Die chemische Adsorption (Chemisorption) zeichnet sich hingegen durch eine selektive,
chemische Bindung zwischen Adsorptiv CO2 und Adsorbens aus. Deswegen ist hier die
Anzahl, Verfugbarkeit und Zuganglichkeit der chemischen Adsorptionsstellen ausschlagge-
bend fur die Menge an Adsorbat CO- [10].

3.1.1.2 Verfahrensanforderungen

Fur die Verfahrensentwicklung notwendige Beschreibung des Adsorptivs wurden die in der
Braustatte vorherrschenden Anforderungen des Abgasstromes definiert.

Die chemischen Eigenschaften des Adsorptivs wurden im betrachteten System innerhalb
der messtechnisch bestimmten Grenzwerte der Gaszusammensetzung festgelegt. Beim
Adsorptiv handelt sich um ein feuchtes Gasgemisch mit einer relativen Luftfeucht zwischen
60-85 % r.H. bei einer Gastemperatur von 18 °C.

Die Volumenanteile an CO; liegen bei einem Druck von 1,25 bis 1,7 bar und eine Gastem-
peratur von 16-18 °C zwischen 70 und 100 %v/v, bei N2 zwischen 0 und 20 %v/v und bei
Oz zwischen 0 und 8 %vV/v. Der Massestrom betragt 25 bis 50 kg/h.

Die Gaszusammensetzung wurde einerseits mit Hilfe einer kontinuierlichen Online-Mes-
sung des Abgasstroms mittels CO,-, O2- und Feuchtigkeitssensoren am Drucktankablass
und andererseits durch die externe Laboranalyse von Abgasproben ermittelt, wobei insge-
samt eine schwankende Zusammensetzung des Abgasgemisches und damit des Adsorp-
tivs je nach jeweils abgefiillter Biersorte festgestellt wurde (s. Abbildung 2, Tabelle 1).
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Abbildung 2:  Exemplarische Messergebnisse der zu berlcksichtigenden Zusammensetzung des
Gasgemisches fur die zu entwickelnde CO2-Rlckgewinnung.

Die nachgewiesene Schwankung ist stark abhangig von der Reinigung der Drucktanks bei
Wechsel des Flllgutes. Bei obergarigen Biersorten, als auch bei Radler werden die Druck-
tanks nach der Abfiillung beliftet und unter Nutzung von Laugen gereinigt. Dadurch gelangt
Umgebungsluft mit einer Gaszusammensetzung von ca. N2 78 %v/v, O2 21 %v/v und CO;
0,1 %v/v in den Drucktank. Diese verandert die Zusammensetzung des wahrend der Neu-
befullung verdrangten Gases.

Damit zeichnet sich das Abgasgemisch bei obergarigen Bieren mit einem hoheren O2-Ge-
halt von ca. 5 %(v/v) und N2-Gehalt von ca. 25 %(v/v) im Vergleich zu untergérigen Bieren
aus.

Tabelle 1: Exemplarische Messwerten der Online-Erfassung der Abgasgemischzusammenset-
zung in der Braustatte.
Befiillung Messwerte (Mittelwerte)
16.01.2017 CO2 [%vViV] 02 [%ViV] r.F. [%viv]
Urstoff 100,0 £0,1 0,40 0,1 59,58 +2,8
Radler 97,32 £0,4 0,49 10,1 15,57 +2,3
Weizen 59,5 +0,54 5,92 2,6 22,65 £16,2
Pils 83,24 +0,66 3,43 0,1 11,84 +0,8

Mit Hilfe der Prozessanalyse und den Auswertungen konnten konkret folgende Einflussfak-
toren auf die Zusammensetzung des Abgasgemisches (Adsorptivgases) identifiziert wer-
den:

e Entluftung des Tanks vor dem Befullen

e Vorspanndruck beim Beflillen

e Vorherige Reinigung mit Lauge
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Um mit der Modellanlage die verschiedenen Abgasgemische verarbeiten zu kénnen, wur-
den die zu prozessierenden Gemischgrenzen gemalf} Tabelle 2 festgelegt, was den Vorzei-
gecharakter der zu entwickelnden adsorptiven Anlagentechnik unterstreicht, da diese auf-
grund der Selektivitdt im Gegensatz zu etablierter GroRanlagentechnik auch CO, aus Gas-
gemischen mit niedrigerem CO»-Anteil entnehmen kann.

Dass mit der Modellanlage zuriickgewonnene CO- soll als Prozessgas in der Brauerei wie-
derverwendet werden, was hohe Anforderungen an die Qualitat des Gases voraussetzt.
Fir die Nutzung als Spul- und Vorspanngas ist die angestrebte Reinheit von 99,90 Vol.-%
hinreichend. Fir eine spatere Verwendung des CO; zur Karbonisierung von Getranken
ware dagegen eine CO2-Reinheit von 99,97 Vol.-% anzustreben [11].

Tabelle 2: Zu prozessierender Zusammensetzungsbereich des Adsorptivgases.
Komponenten Anteile [%Vv/v]
CO2 60 - 100
02 04-6
N2 0-16
r.F. 10-70

Die Eigenschaften des verwendeten Adsorbens beeinflusst wesentlich eine gute Ad- und
Desorbierbarkeit des CO2 und damit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. Aminobasierte
Adsorbentien zeichnen sich durch ihre hohen Kapazitaten der Chemisorption von CO: bei
niedrigen Drucken sowie niedrigen Regenerierungstemperaturen aus ([12], [13]).

Ein Fokus des Projekts war daher die Entwicklung eines nachhaltigen, biologisch abbauba-
ren Celluloseadsorbens, welches durch Modifizierung mit Polyethylenimin (PEI) geeignet
ist CO; zu adsorbieren (s.a. 3.1.2).

Fur die Verfahrensentwicklung wurde jedoch auf das keramische Molekularsieb Zeolith als
Modelladsorbens zuriickgegriffen. Zeolith ist bereits fir grol3technischen Verfahren als Ad-
sorbens flr CO; getestet ([14], [15], [16]) und bot die Méglichkeit zeitlich unabhangig von
der Entwicklung des Celluloseadsorbens die Entwicklung des Adsorptionsverfahren voran
zu treiben.

Dabei war in der Verfahrensfiihrung zu beachten, dass bei dem Celluloseadsorbens eine
Gasfeuchtigkeit fir die CO.-Adsorption von min. 60 %r.F. und die maximale Sauerstoffkon-
zentration des Adsorptivgases von 5 %v/v gefordert ist, um mdgliche Oxidationsneigungen
des Celluloseadsorbens zu vermeiden [10]. Zeolith hingegen fordert einen mdglichst tro-
ckenen Adsorptivgasstrom, da H2O bevorzugt zu CO2 konkurrierend adsorbiert wird [17].
H.0O besetzt mégliche Bindungsstellen und senkt dadurch die Adsorptionskapazitat des Ze-
olith.

3.1.1.3 Verfahrensentwicklung

Ein Zyklus des CO2-Ruckgewinnungsverfahrens besteht aus den Phasen der Gasdesorp-
tion und der anschlieRenden Gasadsorption am Adsorbens. Eine anfangliche Gasdesorp-
tion entléddt das Adsorbens von jeglichem Adsorbat, um wahrend der folgenden Adsorption
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wieder beladen zu werden. Nach einer vom jeweiligen Adsorbens abhangigen und zu be-
stimmenden Anzahl von n Be- und Entladungszyklen muss das Adsorbens vollstandig ent-
laden bzw. regeneriert oder ausgetauscht werden, da trotz der Desorption haufig eine Rest-
beladung mit Adsorbat N,, CO,, H20 und O, vorliegt.

Beim verwendeten Modelladsorbens Zeolith 13XBFK wird mit abnehmender Affinitat H2O,
COg2, N2 und O2 adsorbiert [18]. Mit Blick auf das Zieladsorbtiv CO- fallt zu Beginn jeder
Adsorption die CO..Eingangskonzentration ce auf eine geringe Ausgangskonzentration
(ca=0) ab. Wahrend der Adsorption bildet sich in der Kolonne eine Adsorptions- bzw. Mas-
setransferzone aus, welche die Schichtlange bildet in der ce auf ca abfallt. Diese Zone wan-
dert wahrend der Adsorption in der Kolonne vom Anfang bis zum Ende der Adsorberschicht.
Sobald das Ende der Schicht erreicht wurde, kann wieder eine Konzentration ca >0 gemes-
sen werden. Dies bezeichnet den Durchbruchspunkt bei der Durchbruchszeit t,;. Der Satti-
gungspunkt der Kolonne ist erreicht sobald ce=ca.

m

Xp = *tg

Maaq
Die Lange der geeigneten Adsorptionszone ist abhangig von der Geschwindigkeit, mit wel-
cher sich ein Adsorptionsgleichgewicht einstellt, sowie von der Adsorptionsisotherme. Die
Lange der Adsorptionszone ist von wirtschaftlicher Bedeutung, da ihr Verhaltnis zur Ge-
samtlange der Adsorberschicht die Durchbruchsbeladung X, bzw. Adsorptionskapazitat
definiert.

Die Auslegung der Adsorptionsanlage erfolgt anhand der erreichbaren Beladung des Ad-
sorbens mit Adsorptiv CO,. Diese CO;-Kapazitat k bzw. CO.-Beladung X des Adsorbens
mit dem Adsorptiv CO.is definiert durch:

Mco,

n
“(ta — teot) kg = *(tqa — tror)

Xd =
Mygs Mygs

mit:  Xg: Durchbruchsbeladung
tior- Totzeit / Durchflusszeit durch Kolonne

Fur die CO,-Kapazitat der Adsorption und Desorption wurde k; und Xd berechnet. Die Tot-
zeit (to) ist die Durchflusszeit des Gases durch die Kolonne, welche durch Leermessungen
ermittelt wurden. Diese muss von der eigentlichen fy abgerechnet werden.

In der CO2-Rickgewinnung zur Ruckflihrung als Prozessgas sind hohe Konzentrationen
von CO. im Desorptionsgasstrom gefordert. Daher wurde fir die Berechnung der CO»-
Desorptionskapazitat nur das Prozesszeitfenster genutzt, in dem eine wirtschaftlich rele-
vante CO,-Beladung 60 bis 100 %v/v CO, im abgebenden Gasstrom vorlag. Von der Ad-
sorptivkonzentration im Gasstrom integriert Uber die Zeit wurde auf die abgegebene Masse
mcoz2 bzw. Stoffmenge nco2 an CO2 geschlossen. Dabei wurde davon ausgegangen, dass
diese Adsorptivkonzentration mit der CO2-Beladung am Adsorbens Ubereinstimmt. Die
CO2-Beladung entspricht der gebundenen Masse in g an CO; pro g Adsorbens. Die CO.-
Kapazitat wird in mmol CO; pro g Adsorbens angegeben.

3.1.1.3.1 Versuchsstand

Der entwickelte Versuchsstand kann im Labormalstab (ca. 0,08 kg/h) das Gasmisch- und
Befeuchtungssystem des Abgasstroms der Drucktanks realitatsnah nachstellen. Er besteht
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aus einer Adsorberkolonne mit Temperatursensoren, einem Heiz- bzw. Kuhlsystem und
einer Kuhlfalle zur Gastrocknung. Die Adsorptiv- und Tragergase wurden im Gleichstrom
mit dem Heiz- und Kihimedium gefahren. Fir die Befeuchtung des Gasstromes sind Gas-
waschflaschen (GWF) verbaut worden. In drei Messstellen (MS1, MS2, MS3) kénnen im
Gasstrom Veranderungen von Druck, Temperatur, Feuchte, Sauerstoffkonzentration am
Gasein- und -ausgang und Kohlenstoffdioxidkonzentration am Gasausgang messen (Ab-

bildung 3).

Glas-
kolonne

Kihlaggregat

Gasaus-
gangl

Partikel-
filter

Iiumpe . |

Heizer

Gasaus-
gang2

Adsorberkolonne

Abbildung 3:  Flielschema und Komponenten des Versuchsstands.

Mit diesen Messgroé3en konnten wichtige Prozessparameter wie Partialdruck der Gaskom-
ponenten am Gasein- und -ausgang und die Warmetdnung der Ad- und Desorptionsreakti-
onen bzw. der Temperaturverlaufe in der Kolonne in der Kolonne abgebildet werden. Eine
kontinuierliche Messung des Volumenstroms wahrend der Ad- und Desorption konnte leider
nicht realisiert werden. Uber die Anderung des Volumenanteils der Gaskomponenten im
Gasstrom kann mit der Messung des Gesamtdrucks und Temperatur auf die Anderung des
Partialdrucks von CO2, Oz und N2 geschlossen werden.

Pges = Po, T Pco, T PH,0 + Dn,

Die Adsorptivkonzentration CO2 in Volumenprozent (%v/v) im aus der Adsorptionskolonne
ausgehenden Desorptionsgasstrom als auch die O,-Konzentration konnte optisch gemes-
sen werden (Gasanalysator, SIDOR SICK AG bzw. Hamilton Germany GmbH, VisiFerm).
Den H20-Anteil im Gasstrom messen Feuchtigkeitssensoren. Fur die Verfahrensentwick-
lung wurde eine Glaskolonne verwendet (d=25 mm, h=250 mm).

3.1.1.3.2 Gasdesorption

Fir die Desorption wird das thermodynamische Adsorptionsgleichgewicht zwischen Ad-
und Desorption in Richtung der Desorption verschoben. Die Realisierung durch eine PSA
mit Hilfe der Senkung des Systemdrucks ist im Vorfeld des Vorhabens als unwirtschaftlich
eingeschatzt worden, das notwendige Gasverdichtungs- und Gasentspannungsprozesse
stark energieaufwendig sind und Rentabilitat nur bei leichtflichtigen Adsorptiven, wie Lo-
sungsmitteln zu erwarten ist. Um den Energieaufwand trotzdem moglichst gering zu halten,
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mussten fur den Prozess aufwendige Druckpendeltaktungen zwischen einzelnen Adsorpti-
onskolonnen entwickelt werden, was im Rahmen des Projektes nicht mdglich ist [8]. Im
Weiteren wurden alternative Betriebsweisen (TSA, PSA/CSA, TSA und PSA/CSA) gegen-
Ubergestellt und bewertet.

TSA -Kontinuierliche Desorptionsweise

Es wurde getestet ob ein kontinuierlicher, geringer Fluss von Tragergas (Abgas aus der
Brauerei) mit 0,016 I/h durch die Adsorptionskolonne wahrend des Aufheizprozesses mit
COz angereichert werden kdnnte. Es wurde eine kontinuierliche Desorption in dem Tempe-
raturbereich von 20-130 °C durchgefihrt. Jedoch konnte eher eine Adsorption von CO-
beobachtet werden als eine Desorption und dies auch bei héheren Temperaturen. Das Ad-
sorptionsgleichgewicht lag die gesamte Zeit auf Seiten der Adsorption. Das kontinuierlich
einstromende kalte Tragergas tragt die zugeflhrte Warme aus und verlangert dadurch den
Aufheizprozess von ca. 60 min auf 130 min. Zusatzlich wird durch die endotherme Desorp-
tion der Aufheizprozess verlangert. Weiterhin ist der hohe Gasverbrauch ungeeignet fir
eine Anwendung im gré3eren Malstab.

PSA/CSA - Konstante Temperatur

Die PSA/CSA basiert auf dem Wechsel von Partialdruckerniedrigung und -anhebung des
Adsorptivs CO», um eine Verschiebung zwischen Desorption und Adsorption am Adsorbens
zu erreichen. Der Tragergasstrom N» dient dem Absenken des CO»-Partialdrucks in der
Kolonne, um die vollstadndige Desorption von CO; einzuleiten.

Die Ad- und Desorption bei einer konstanten Temperatur durchzuflihren, ist zeit- und kos-
tenglnstig, da keine Energieaufwendung zum Abkuhlen oder Aufheizen der Kolonne wah-
rend des Ruckgewinnungsprozesses nétig ist. Dies ist jedoch nur effizient mdglich, wenn
das Adsorptiv entweder sehr stark oder sehr leicht an das Adsorbens bindet. Es wurden
daflir zwei Temperaturbereiche getestet 25-40 °C und 100-125 °C.

Bei einer Desorptionstemperatur von 30 °C ist die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsein-
stellung kleiner als bei 125 °C, wodurch eine Stofftransporthemmung zu beobachten ist.
Diese ist ungeeignet flr den Desorptionsprozess, denn das CO; kann nicht sofort vollstan-
dig desorbieren. In Folge verlangert sich die Desorptionsdauer und die Qualitat des Desorp-
tionsgasstroms nimmt ab. Bei diesem Versuch wurde eine Desorptionskapazitat von
2,5 mmol/g bestimmt. Uber 100 °C liegt das Gleichgewicht gemaR Le Chatelier stark auf
Seiten der Desorption. woraus eine geringere Adsorptionskapazitat des Zeolith flir CO2 mit
maximal 0,9-1,3 mmol/g resultiert. Diese Werte sind vergleichbar Literatur-Isothermenda-
ten [19]. Die desorbierte Menge CO:, liegt bei maximal 1,9 mmol/g.

Ein Ruckgewinnungsprozess durch PSA/CSA bei konstanter Temperatur ist mit entspre-
chendem Tragergas in bestimmten Grenzen am besten bei Raumtemperatur moglich, aber
aufgrund der Stofftransporthemmung wahrend der Desorption nicht empfehlenswert.

TSA und PSA/CSA - Stufenweise Desorption

Bei stufenweiser Desorption wurde die Konzentration des Adsorptiv CO, schrittweise von
95 %vlv, uber 70 %viv, 50 %v/v, 25 %v/v und letztendlich auf 0 %v/v im Tragergasstrom
aus N2 und O eingestellt. Weiterhin wurden die Stufungen 70 %v/v, 60 %v/v und 0 %v/v
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sowie 60 %v/v, 40 %v/v und 0 %v/v CO, getestet. Neben der stufenweise Partialdrucker-
niedrigung des Adsorptivs wurde die Desorptionstemperatur auf 120 °C gehalten, um die
Gasdesorption zusatzlich zu unterstitzen.

Die stufenweise Desorption zeigt gute Desorptionskapazitaten (Abbildung 4-links). Sum-
miert Gber die einzelnen Desorptionsschritte der Versuche haben alle Versuche insgesamt
eine CO,-Kapazitat grofRer 3,8 mmol/g. Die maximalen CO»-Austrittskonzentrationen (Ab-
bildung 4-rechts) sind aufgrund der Kinetik des Adsorptionsgleichgewichtes nur fir 10-20 s
pro Desorptionsschritt haltbar. Die gewlnschte Austrittskonzentration von 100 %v/v CO,
konnte nur bei einer CO2-Eintrittskonzentration mit 95 %v/v bei einer geringen CO,-Kapa-
zitat von 0,1 mmol/g realisiert werden. Es konnte beobachtet werden, dass bei einer Ein-
trittskonzentration von 0 %v/v die hdochste CO»-Kapazitat im Vergleich zu den anderen
Schritten erlangt wurde. Dies ist gemal Le Chatelier erklarbar, da hier kein Adsorptiv im
Tragergasstrom enthalten ist und so das Adsorptionsgleichgewicht nahezu vollstandig in
Richtung CO2-Desorption verschoben wird.
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Abbildung 4:  Links: Abtragung resultierender CO2-Kapazitat gegen die CO2-Eintrittskonzentration
des Desorptionsschritts. Rechts: Maximale CO2-Austrittskonzentration bei jeweiliger
COz2-Eintrittskonzentration des Desorptionsschritts

TSA und PSA/CSA - Desorption bei 120 °C

Bei diesem Verfahrenskonzept wird wahrend der Desorption zusatzlich zur Temperaturer-
hoéhung auf 120 °C das Tragergas N eingesetzt. Die CO,-Kapazitat betrug maximal 3,8
mmol/g (Abbildung 4-links, Desorption 11). Im kleinen Maf3stab war es mit dieser Methode
moglich, Mischgas aus CO2/N2 mit einer maximalen CO.-Konzentration von 83 %v/v her-
zustellen bzw. zu desorbieren (Abbildung 4-rechts, Desorption 11). Durchschnittlich be-
trachtet, liefert diese Methode ein Mischgas mit durchschnittlich 62 %v/v CO. im Bereich
von 79 bis 224 s.

In Abbildung 5 ist mit Desorption 11 eine typische Durchbruchskurve einer reprasentativen
Desorption dargestellt. Der molare Anteil im Desorptionsgasstrom von O, (orange)
schwankt im Bereich der Messungenauigkeiten um +0,001 %. Es handelt sich um einen
trockenen Gasstrom mit einem molaren Anteil von 0,05 % H>O (gelb). Im Bereich von 24
bis 49 s wird freies CO, ausgetragen (blau). Bei 74 s beginnt die Desorption von CO, vom
Zeolith. Der Anstieg der CO,-Konzentration ist steil, was eine schnelle Gleichgewichtsein-
stellung mit guter Kinetik charakterisiert. Es wird vermutet, dass der erneute Anstieg der
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CO2-Konzentration bei 189 s entweder durch eine Messbereichsanderung des CO»-Mess-
gerates hervorgerufen wird oder durch die diffusionsbedingte Verzégerung der Desorption
von CO; aus inneren Mikro- und Mesoporen des Zeolith.

Durchbruchskurve Desorption
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Abbildung 5:  Durchbruchskure der Desorption 11 gem. Abbildung 4.

Um die Qualitat des Mischgases bzgl. der O,-Konzentration kleiner 0,01 %v/v zu gewahr-
leisten wurden Spllprozesse etabliert, welche in 3.1.1.3.4 erklart werden.

3.1.1.3.3 Gasadsorption

Bei der Adsorption spricht das Adsorptionsgleichgewicht fiir die Physisorption von Gasen,
entsprechend Le Chatelier einer méglichst geringen Systemtemperatur (<25 °C), einem ho-
hen Partialdruck des Adsorptivgases und einem hohen Systemdruck. Aufgrund des disku-
tierten Energieaufwands fir die Verdichtung von Gasen wurde die Erhéhung des System-
drucks nicht untersucht, jedoch unterschiedliche Temperaturbereiche und Adsorptivdricke.

Die Adsorptionskapazitat beeinflusst die Aufnahmekapazitat der Anlage fir den Ab-
gasstrom der Brauerei. Die Kapazitaten sind mit durchschnittlich 2,8+0,3 mmol/g im Tem-
peraturbereich von 2715 °C am hdchsten. Erst bei einem Temperaturanstieg auf tber 100
°C sinkt die Adsorptionskapazitat auf 0,910,4 mmol/g. Es ist festzustellen, dass der Einfluss
der Adsorptivkonzentration innerhalb des festgelegten Rahmens gemal} Tabelle 2 auf die
CO2-Beladung wahrend der Adsorption nur gering ist. Bei einer CO2-Konzentration von 70
%v/v liegt die durchschnittliche Kapazitat bei 2,9+40,4 mmol/g und bei 95 %v/v bei
2,7+0,5 mmol/g.

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Adsorptionskapazitat ist die Restbeladung nach der
Desorption. Diese sollte mdglichst gering sein, um eine maximale Adsorptionskapazitat zu
gewabhrleisten.

3.1.1.3.4 Spilprozess

Spllprozesse dienen der selektiven Entfernung von des Adsorptiv O, vom Adsorbens, um
einen Desorptionsstrom aus ausschliellich CO; und N2 zu realisieren. Im Temperaturbe-
reich von 20 bis 30 °C konnten O, im darauffolgenden Desorptionsstrom nicht zuverlassig
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entfernt werden. Spulprozesse bei Temperaturen >30 °C mit CO, hingegen entfernte O;
vollstdndig aus dem Desorptionsstrom. Im Weiteren werden die beiden fir den Anwen-
dungsfall der Braustatte geeigneten Spulgase CO; und N differenziert.

CO:; als Spiilgas

Der Spulprozess mit CO- erfolgte bei 30 °C tUber 10 Minuten. Die Desorption des O2 endete
im Kern nach 140 s. Fur den Spulprozess wurden 1,3 mmol/g Zeolith CO; bendtigt, was im
Vergleich mit der bei der Desorption zuriickgewonnene Menge von 3,2 mmol/g sehr hoher
Bedarf.

N; als Spiilgas

Beim Spulen mit N> wurde O, erfolgreich entfernt, wobei gleichzeitig CO» von 0,6 mmol/g
desorbierte. Die darauffolgende Desorption war durch eine hohe COs-Kapazitat mit
3,25 mmol/g gekennzeichnet. O, ist die schlechter adsorbierbare Komponente am Adsor-
bens, dadurch wird es auch schneller als die Komponente CO, von dem Spulgas N ver-
drangt und ermdglicht eine nahezu selektive Entfernung des O; aus dem nachfolgenden
Desorptionsstrom [18].

3.1.1.3.5 Scale-up

Auf Basis der vorhergehenden Untersuchungen und Analysen wurden fiir den Scale-up die
Verfahrensweise TSA und PSA/CSA bei 120 °C spezifiziert. Die Verfahrensschritte sind
Tabelle 4 zu entnehmen.

Um die Ubertragung der erreichbaren CO»-Kapazitaten der Adsorber (Tabelle 3) bzgl. in
den Glaskartuschen des Versuchstandes gewonnenen Erkenntnisse auf die in der Modell-
anlage in den Adsorptionskolonnen in Rohrbiindelreaktoren einzusetzenden Stahlkartu-
schen zu validieren, wurden Stahlversuchskartuschen angefertigt. Deren Lange betrug 25
cm bei Durchmessern des Innenrohrs von 23 mm (DN25) und 53 mm (DN50).

Zusatzlich konnte mit Hilfe der Stahlkartuschen die Warmeubertragung vom Heizmedium
an Stahl, von Stahl an die Umgebungsluft und von Stahl an das Adsorbens bzw. an das
Adsorptiv bzw. an den Tragergasstrom geprift und abgeschatzt werden, wieviel Energie
zum Aufheizen der Rohrbiindelreaktoren gebraucht wird.

Tabelle 3: Gegenuberstellung der CO2-Kapazitdten des eingesetzten Zeolith bei Nutzung von
Glas- und Stahlkartuschen.
Stahlkartusche Glaskartusche

Rohrdurch- Zyklen- Adsorption Desorption Adsorption Desorption
messer anzahl mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g

1 1,8 0,7 2,6 3,4
d=23 mm 2 1,6 0,7 2,7 3,4
DN25 3 1,7 1,7

Mittelwert 1,7£0,09 1,0£0,4 2,60,1 3,4+0,0

1 1,0 1,8
d=53 mm 3 0,9 0,9
DN50 4 0,9 0,9

Mittelwert 0,93+0,44 1,2+0,42
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Haupteinfluss ist der Innendurchmesser des Adsorberrohres. Mit Hilfe der Versuche konnte
die Erreichbarkeit der mit Simulationslaufen ermittelten homogenen Temperaturverteilung
innerhalb der Stahlkartuschen mit DN25 bestatigt werden.
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Abbildung 6:  Simulationsergebnisse des Warmehaushaltes im Adsorptionsrohes wahrend des
Desorptionsprozesses mit kiihlem Gas: (A) nach 41 s (B) nach 120 s.
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Tabelle 4:

Spezifizierter Verfahrensablauf auf Basis TSA und PSA/CSA bei 120 °C.

Schritt Prozess Ziel T Bendtigtes | Dauer |  Messgrenze- Messgrenze- Messgrenze Messgrenze
[°C] Gas [min] | Offnung Kolonnen- Beginn SchlieBRen Kolon- Ende
ventile' Speicherung’ nenventile’ Speicherung’
1 Spulen der Entfernen Oz 25 N2 5 02>0,01 %viv - 02<0,01 %viv -
Kolonne
2 Adsorption Adsorption 25 Abgas 10 C0O2>30 %v/v - CO2>30 %v/v -
Abgas CO2 02>0,01 %v/v 02>0,01 %v/v
3 Aufheizen Temperatur- 25- - 60 - - - -
wechsel 120
4 Spllen der Entfernen Oz 50 CO2 oder 1-2 Temperatur = 45 °C - Temperatur >55 °C -
Kolonne N2 02>0,01 %v/v 02<0,01 %v/v
51 Desorption_1 Desorption 70- - 10 P > 1,5 bar C0O2>90 Y%v/v p< 1,5 bar C02<90 %v/v
CO2 110 Temperatur = 70 °C | 02<0,01 %v/v Temperatur = 02>0,01 %v/v
110 °C
52 Desorption_2 Desorption 120 N2 10 P > 1,5 bar C0O2>80 Y%v/v C02<40 %v/v' C02<80 %v/v
CO2/Mischgas Temperatur > 119 °C | 02<0,01 %v/v [Temperatur < 100 °C| 02>0,01 %v/v
6 Abkihlen Temperatur- 120- - 40 - - - -
wechsel* 25

" alle n Zyklen sollte eine vollstandige Regeneration gefahren werden bis 0 %v/v CO2
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Die in der Pilotanlage umzusetzenden Adsorptionskolonnen folgen im Aufbau dem Konzept
von Rohrblindelreaktoren. Je gréfer der Innendurchmesser der Rohre des Rohrbindels,
umso weniger Rohre missen verbaut werden, um die notwendige Adsorbenskapazitat bei
Verringerung der Anlagenkosten zu erreichen. Deshalb wurden gréRere Rohrinnendurch-
messer auf Eignung fur die Rohrbundelreaktoren untersucht. Die zugrunde gelegte CO»-
Adsorptionskapazitat wurde auf 0,93 mmol/g festgelegt um in der Pilotanlage Kapazitatsre-
serven vorzusehen. Die analoge Festlegung der Desorptionskapazitat ist beim Rohrdurch-
messer DN 50 mit 1,2 mmol/g vergleichbar der CO,-Desorptionskapazitat vom 1,0 mmol/g
beim Rohrdurchmesser DN25 im Laborversuchsstand.

3.1.2 Entwicklung und Bewertung der Adsorbentien

Ziel war es nachhaltige CO;-spezifische Adsorbentien zu entwickeln, die CO, durch Che-
misorption binden, um vorbehaltlos in der Getrankeindustrie verwendet werden zu kénnen.
Fur die wirtschaftliche CO.-Adsorption und -Rickgewinnung in Braustatten, durften die Tra-
germaterialien flir das Adsorbens Kosten von ~10€/kg nicht Ubersteigen. Dartber hinaus
sollten die zu entwickelnden Adsorbentien folgende Eigenschaften besitzen:

e Regenerierung unterhalb 130°C

¢ Adsorptionskapazitat mindestens 2,5 mmol/g

e keine Anderung der Eigenschaften nach mehreren Zyklen

¢ Nachwachsende und biologisch abbaubaren Rohstoffe
Fur die Speicherung von CO, werden eine Vielzahl von Materialien und Methoden erforscht.
Fur die Eingrenzung geeigneter Adsorbentien lassen Werkstoffgruppen gemafl Abbildung
7 eine gute Bewertung des Stand der Technik zu.
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Abbildung 7:  Feste Adsorbentien fur die CO2-Adsorbtion und deren Kapazitatsbereich in Abhan-
gigkeit von der Regenerierungstemperatur [20].

3.1.2.1 Adsorbentien zur Chemisorption von CO;

Adsorbentien auf Aminbasis eignen sich fiir die CO,-Speicherung mittels Chemisorption bei
geringer Regenerierungstemperatur. Fur diese Klasse Adsorbentien wurden unterschiedli-
che Ansatze bei Einsatz von Monoaminen als auch Aminopolymeren zur Erhéhung der
CO2-Kapazitat untersucht [21].
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Die CO2-Adsorbtion basiert auf der Reaktion von primaren und sekundaren Aminen mit
COo.. Hierbei bildet ein zweistufiger Mechanismus zunachst CO2 mit einer Aminogruppe ein
Zwitterion und deprotoniert anschlieRend durch eine freie Base (B) zu einem Carbamat-lon
und BH* (Abbildung 8). Abhangig von den Reaktionsbedingungen kann entweder ein ande-
res Amin oder Wasser als freie Base (B) wirken [22].
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Abbildung 8:  Mechanismus der chemischen CO2-Speicherung mithilfe von primaren oder sekun-
daren Aminen [22].

Gemal der Reaktionsgleichung bei ausreichend hoher Luftfeuchtigkeit mit der Prasenz von
Wasser als freie Base B maximal 1,0 Mol COz durch 1,0 Mol Stickstoff gebunden werden.
Ein hoher Amingehalt bzw. Stickstoffgehalt in Kombination mit einer ausreichenden Zu-
ganglichkeit zu den Amingruppen sowie eine hohe Porositat und eine grof3e innere Ober-
flache des Tragermaterials sind wichtige Designparameter fiir eine hohe Kapazitat des Ad-
sorbens.

3.1.21.1 Cellulose als Tragermaterial

Das Polymer Polyethylenimid (PEI) wurde aufgrund toxikologischer Unbedenklichkeit und
seiner hohen Anzahl an Amingruppen als Aminbasis ausgewahlt. Cellulosefasern bieten
als Tragermaterial ein preislich ginstiges Material, welches biologisch abbaubar ist, dessen
Faserlange leicht einstellbar sind und auf welchen PEI durch rein physikalische Wechsel-
wirkungen auf der Faseroberflache immobilisiert werden kann. Ahnliche Systeme wurden
bereits wissenschaftlich untersucht (u.a. [23]) und flhrten zu sehr guten Ergebnissen. Da-
bei erfolgt die Immobilisierung von Amingruppen auf Cellulosefasern Uber eine kovalente
Verbindung. Abgrenzend zu diesem patentiertem Verfahren wurde im Projekt die Methode
der physikalischen Anbindung verfolgt.

Optimierung des Herstellungsverfahrens

Aufbauend wurde ein Verfahren entwickelt, die Cellulosefasern mit PEI zu impragnieren
und in eine feste, hochpordse Struktur zu bringen (Abbildung 9).

Cellulosefasern werden zusammen mit PEI in Wasser inkubiert und die Mischung anschlie-
Rend durch Lufteinbringung mit dem Hochleistungsdispergierer ULTRA-TURRAX aufge-
schaumt. Das Material wird anschlieiende per Trocknung gehartet. Um das Aufschaumen
der Mischung zu verbessern, wurde Natrium-dodecylsulfat (SDS) als Tensid zur Synthese-
route hinzugefigt, da es ebenfalls nicht toxisch und bereits weit im Kosmetik- und Hygie-
nesektor etabliert ist.
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Abbildung 9:  Herstellungsmethode fir CO2-Adsorbentien auf Basis von Cellulose als Gerustma-
terial und PEI als chemischer Adsorber.

Darlber hinaus wurde die verwendete Wassermenge verandert, um einen Kompromiss
zwischen Verarbeitbarkeit der Mischung und bendtigter Trocknungszeit zu finden. Als wei-
terer Schritt wurde die Entfernung tberschissigen Wassers durch Vakuumfiltration vor dem
Trocknungsschritt eingefligt. Ein geeignetes Trocknungsverfahren fir den Trocknungs-
schritt wurde ebenso evaluiert.

Abbildung 10: Einfluss von Natrium-dodecylsulfat (SDS) auf die Struktur verarbeiteter Cellulosefa-
sern, links: ohne SDS, rechts mit SDS

Fir das optimale Verhaltnis von Wasser und Cellulosefasern in der Adsorberherstellung
ergab sich ein Wert von 1,6:1, wobei flr eine ausreichende Schaumung des Cellulosebreis
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der Zusatz von SDS ndétig war, weswegen dieses Tensid fiir die weitere Herstellung ver-
wendet wurde. Hierbei erwies sich mit 0,2 gew.-% bezogen auf Wasser eine Konzentration
knapp oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration als ideal.

Es zeigte sich, dass die Zugabe von SDS zu pordseren Strukturen mit geringerer Dichte
fuhrte. Darauf und auf der Entfernung von Wasseruberschiissen durch Vakuumfiltration ba-
sierend visualisiert Abbildung 11 die optimierte Herstellung des PEI-Celluloseschaums. Die
Vakuumfiltration flhrte bei Driicken von 600 bis 700 mbar zu einer effektiven Abtrennung
des Wassers innerhalb weniger Minuten, ohne dabei die Schaumstruktur zum Kollaps zu
bringen. Die Dichte des Celluloseschaums konnte durch die Dauer der Filtration im Bereich
50-200 kg/m? eingestellt werden.

Abbildung 11: Ablaufschema der optimierten Cellulosegertstherstellung der CO2-Adsorbentien

Fiar die Trocknung des Celluloseschaums wurden verschiedene Methoden eingesetzt,
namlich die Uber-Nacht-Trocknung im Ofen bei Temperaturen von 50 °C bis 70 °C, Trock-
nung durch HeilBpressen in einer Aluminiumform bei 140 °C oder schonende Ge-friertrock-
nung. Diese Methoden wurden bezlglich Struktur, Dichte, PEI-Gehalt und CO2-Kapazitat
der hergestellten PEI-Cellulose-Pellets charakterisiert und verglichen.

Fur die Strukturanalyse der hergestellten PEI-Cellulose-Pellets wurde die Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) verwendet, wobei ein ZEISS EVO MA15 zum Einsatz kam. Der PEI-
Gehalt und die theoretische CO2-Kapazitat wurde Uber den Stickstoffgehalt der Pellets in
Elementaranalyse-Experimenten (EA 3000 von HEKAtech) berechnet.

Adsorptions- und Desorptionskapazitaten der hergestellten CO2-Adsorber wurden im La-
bormalistab mittels des Versuchsstandes der Universitat Bayreuth bestimmt (siehe
3.1.1.3.1). Hierbei wurden die Pellets in eine Glaskolonne gefullt, welche wahrend der Ver-
suche mit befeuchtetem Adsorptivgas aus CO2, O2 und N2 durchstromt wurde. Das Ad-
sorptivgas wies eine letztendliche Luftfeuchtigkeit mit 50-80 %r.H. bei 25 °C auf. Fir die
Adsorption wurde die Kolonne auf Temperaturen zwischen 20 und 30 °C herabgekduhilt,
wahrend bei der Desorption die Temperatur in der Kolonne 100 bis 120 °C betrug.

Der Vergleich verschiedener Trocknungsverfahren zeigte, dass das Heil3pressverfahren
mit 25 min bei Weitem die geringste Verarbeitungszeit besal’. Jedoch reichte diese Zeit
ohne eine Verringerung der Pelletdimensionen nicht aus, um das ganze Volumen der Pro-
ben zu trocknen. Eine Verringerung der Pelleth6he auf 10 mm erlaubte eine vollstandige
Trocknung nach 20 min. Abbildung 12 zeigt auf diese Weise hergestellte PEI-Cellulose-
Pellets, die die gewiinschte Formstabilitat und Pordsitat aufwiesen.
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Abbildung 12: Durch HeilRpressen bei 140°C hergestellte PEI-Cellulose-Pellets.

Uber Ofentrocknung hergestellte Pellets wiesen wesentlich porésere, wenn auch steifere
Strukturen auf, verglichen mit den durch Heil3pressen und Gefriertrocknung hergestellten
Proben. Es zeigte sich, dass ofengetrocknete Proben gelbliche Verfarbungen aufwiesen
gegenuber den gefriergetrockneten Pellets, was auf oberflachliche Veranderungen der Cel-
lulosefasern bei erhdhten Temperaturen zurtickgefihrt wurde. Den Vergleich der Pellet-
strukturen ofen- und gefriergetrockneter Proben zeigt Abbildung 13.

Abbildung 13: Gegenulberstellung der Struktur ofen- u. gefriergetrockneter PEI-funktionalisierter
Pellets anhand REM-Aufnahmen (li.: ofengetrocknet, re.: gefriergetrocknet).

Wahrend ofengetrocknete Proben sehr viele, ungefahr 100 um grofRe Hohlraume aufweisen
(s. Markierung mit Pfeil), sind die Fasern in den gefriergetrockneten Proben dicht gepackt
und verknault.

Die verschiedenen Trocknungsmethoden wurden dartber hinaus beziglich des absorbier-
ten PEI-Gehalts verglichen. Hierbei besallen heillgepresste Pellets mit bis zu 26 gew.-%
PEI an der Oberflache und <1% im Pelletinneren eine inhomogene PEI-Verteilung, da die
rasche Dampfentweichung noch im Schaum verbliebenes, ungebundenes PEI an die Pel-
letoberflache spulte. Durch vorheriges Waschen des noch nassen Gemisches konnten die
Pellets zwar homogenisiert werden, jedoch betrug der PEI-Gehalt dann nur noch 2 gew.-
%, was weit unter dem mindestens notwendigen PEI-Gehalt liegt, um die theoretische CO,-
Kapazitat von mindestens 2,5 mmol/g zu erreichen. Fir die vorgesehene Anwendung sind
damit ofengetrocknete und heil3gepresste Adsorberpellets wegen der Pordsitat und Her-
stellungskosten gefriergetrockneten Pellets vorzuziehen.

Ofentrocknung fuhrte dagegen zu PEI-Gehalten von 10 gew.-% und Gefriertrocknung zu
PEI-Gehalten von bis zu 14 gew.-%. Hierbei wurde bei den ofen- und gefriergetrockneten
Proben keine grole Inhomogenitat des PEI-Gehalts zwischen Oberflache und Bulk beo-
bachtet. Die ofen- und gefriergetrockneten Pellets flihrten zu theoretischen CO»-Kapazita-
ten von jeweils 2,3 und 3,0 mmol/g.
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Abbildung 14: REM-Aufnahmen verschiedener Cellulosetypen, A: FIF-400; B: BC1000; C: BWW40

Um die Zuverlassigkeit als Supportmaterial zu evaluieren, wurden Fasern verschiedener
Langen evaluiert (BC1000, FIF 400 und BWW40 der Firma JRS Rettenmaier & Séhne, s.
Abbildung 14). Darlber hinaus wurde eigens nanokristalline Cellulose (NCC) hergestellt
und evaluiert. Auch Kartoffelstarke wurde auf eine Eignung als Tragermaterial untersucht,
um die mechanischen Eigenschaften des Adsorbergerists zu verbessern. Um die Vertei-
lung der Starke zu untersuchen, wurde optische Mikroskopie verwendet, wobei die Starke
zuvor durch Komplexbildung mit lod sichtbar gemacht wurde. Das Beifligen von Starke zur
besseren Stabilitat der Pellets war zunachst mit einer Gelbildung verbunden, wodurch keine
homogene Verteilung der Starke in den Pellets erzielt werden konnte (vgl. Abbildung 15).

Abbildung 15: Mit Starke versetzte Cellulosefasern, A: Starke als aufgeschmolzenes Gel, B: als
Pulver eingebracht (Starke durch Markierung mit lod aus Lugol-Lésung sichtbar)

Die Viskositat des Gels war zu hoch, sodass es zu stellenweiser Agglomeration kam. Mit
pulverférmig eingebrachter Starke folgte eine homogenere Verteilung, jedoch kam es auch
durch Verschmelzung einzelner Kérner durch Energieeinbringung beim Rihren zu Inhomo-
genitaten der Partikelgréf3en (s.a. Abbildung 15).

Die mechanische Festigkeit der Pellets konnte so zwar leicht verbessert werden, jedoch
sorgte der Zusatz von Starke gleichzeitig fur eine verminderte Warme- und Feuchtigkeits-
stabilitdt der Adsorbergeriste. Von dieser Methode ist daher fur eine langere Anwendung
abzusehen.

BC 1000 und FIF 400 zeigten die beste Verarbeitbarkeit aus wassriger L6sung zum poro-
sen, faserigen Feststoff, BWW 40 bildete dagegen nur wenig Lufteinschlisse, wodurch
nach dem Trocknen ein solider, dichter Feststoff Ubrigblieb. Fir weitere Versuche wurde
daher BC 1000 und FIF 400 als Gerustmaterial verwendet, sowie die Kombination aus FIF
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400 und mikrofibrillierter Cellulose von Weidemann, um die innere Oberflache des Trager-
materials zu erhdhen. Die erfolgreiche Funktionalisierung der Cellulose konnte mittels
FTIR-Spektroskopie und EDX-Messungen bestatigt werden (Abbildung 16).
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Abbildung 16: (a): FTIR-Spektren unmaodifizierter Cellulose (unten), PEI funktionalisierter Cellulose
(Mitte) und PEI (oben) sowie EDX-Spektren, (b): funktionalisierte Cellulose (rot) und
reinen Cellulosefasern (grin).

Mittels TGA wurde fir die funktionalisierten Cellulosematerialien die Temperaturstabilitat im
Anwendungsbereich bis 200 °C nachgewiesen und Uber gekoppelte FTIR-TGA-Messung
ein Optimum fir die CO,-Desorption bei 120 °C ermittelt (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Spektrendnderung zwischen 2500 und 500 cm-1 mit steigender Temperatur aus ge-
koppelten TGA/FTIR-Messungen von Cellulose/Starke/PEI-Adsorbentien (a) und
Anderung der Extinktion mit steigender Temperatur bei einer Wellenzahl von 660
cm-1 (O-C-O Biegeschwingung) aus in-situ TGA-FTIR-Messungen (b).

Fur Messungen der Adsorptions- und Desorptionskapazitaten der Absorber wurde daher
120 °C als Optimaltemperatur der Desorptionszyklen gewahlt. Aus diesen Adsorptions- und
Desorptionsexperimenten am Lehrstuhl fir Umweltgerechte Produktion der Universitat
Bayreuth wurden die in Tabelle 5 aufgefiihrten Werte erhalten.

Tabelle 5: CO2-Kapazitaten (Adsorption) verschieden hergestellter PEI-Cellulose-Pellets.
Trocknungsmethode HeiBpressen Ofentrocknung Gefriertrocknung

CO:-Kapazitit 1. Zyklus 1,0 mmol/g 1,56 mmol/g 1,97 mmol/g

CO:-Kapazitat 2. Zyklus 0,21 mmol/g 1,33 mmol/g 1,41 mmol/g
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Es zeigte sich, dass die Gefriertrocknung und Ofentrocknung mit bis zu 1,97 mmol/g Pellets
mit der hdchsten CO»>-Kapazitat lieferten, wahrend Uber das Heil3pressverfahren keine ho-
here Adsorptionskapazitat erreicht werden konnte als 1,0 mmol/g. Weiter zeigte sich jedoch
fur alle Pellets eine Abnahme der Kapazitat im zweiten Zyklus Zyklus (geringe Zyklusstabi-
litat), was auf eine unvollstandige Desorption oder einen thermischen Abbau der Adsorber
hinweist.

Fir ofengetrocknete Proben war dieser Kapazitatsverlust mit 0,23 mmol/g am geringsten,
wahrend er flr Proben aus dem Heil3pressverfahren am hdchsten ausfiel. Aufgrund die
besseren anhaltenden Performance wurden die Materialien fur Upscaling-Versuche
schlief3lich nach dem Ofentrocknen-Verfahren hergestellt. Ferner wurde das optimierte PEI-
Cellulose Material betr. der Zyklenstabilitat untersucht (Abbildung 18). Nach zehn Ad-
/Desorptionszyklen hat die Gelbfarbung des Materials zwar zugenommen, die Mikrostruktur
und die mechanische Stabilitat wurden aber nicht beeinflusst.

Abbildung 18: Fotos (a,c) und REM-Aufnahmen (b, d) PEI-funktionalisierter Celluloseschaume vor
(a, b) und nach zehn Ad-/Desorptionszyklen (c, d).

3.1.2.1.2 Aerogel als Tragermaterial

Aerogel ist ein synthetischer, hochporoser Feststoff aus polykristallinem SiO». Er kann
durch angepasste Synthese mit Aminen modifiziert werden und bildet ein schwammartiges
Adsorbens, das CO: in seinen Poren binden kann. Im Gegensatz zu Cellulosematerial han-
delt es sich daher nicht um eine nattrliche, nachwachsende Stitzstruktur. Jedoch wurden
aminfunktionalisierten Aerogele (AFA) bereits erfolgreich zum Auffangen von CO2 mit mehr
als 2000 Adsorptions- u. Desorptionszyklen genutzt und darum im Versuch getestet [20].
Leider konnten mit AFA von Aspen Aerogels nur 0,5+0,4 mmol/g CO, adsorbiert werden.
Deshalb wurden keine weiteren Testreihen durchgefuhrt.

3.1.2.2 Adsorbentien zur Physisorption von CO>

Zeolithe sind keramische Materialien mit geordneten mikroporésen Strukturen. Sie werden
industriell bereits als Adsorbens fiir Gasseparationen und als Trocknungsmittel genutzt
([14], [15], [16]). Die Zeolithe sind Molekularsiebe und adsorbieren Molekille Uber Phy-
sisorption, z.B. an ungesattigten Ladungsstellen der Keramik. Daher wird COz unspezifisch
auf der Oberflache gebunden und konkurriert mit den weiteren Adsorptiven Oz N2 und H2O.
Es gibt sowohl naturlich vorkommende Zeolithe, als auch synthetisierte. Im Vorhaben wur-
den synthetisierte Zeolithe der Firma Chemiewerk Bad Kostritz GmbH (CWK) genutzt, wel-
che speziell fir die Adsorption von Gasen entwickelt wurden:
e Zeolith NaMSXK mit Bindemittel

e Zeolith 13XBFK ohne Bindemittel
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Der Zeolith 13XBFK wird ohne Bindemittel synthetisiert, woraus eine effektiv hdhere Anzahl
an potentiellen Ladungsbindungsstellen fur CO. resultieren. Es wurden beide Typen auf
ihre CO.-Kapazitat iber mehrere Zyklen hinweg getestet. Der Zeolith 13XBFK zeigt mit
durchschnittlich 3,0+1,2 mmol/g die héchste CO2-Kapazitat bei den Desorptionen in der
Glaskolonne, als auch in den Stahlkartuschen. Jedoch schwankt die Kapazitat in den Stahl-
kartuschen von 1,5-3,2 mmol/g. Der Zeolith NaMSXK weist eine durchschnittliche CO,-Ka-
pazitat von 2,1+0,8 mmol/g auf.

3.1.2.3 Bewertung der Adsorbentien

Der Zeolith bildet, als Standard und Mafstab fur neue Adsorbentien in der Industrie, ein
Adsorbens, welches im vorliegenden Anwendungsfall stabil Gber mehrere Zyklen CO, auf-
nehmen und in flexiblen Temperaturbereichen arbeiten kann [14]. Er kann im Gegensatz
zum Cellulosematerial flexibler eingesetzt werden, da er im Bereich von 8-30 °C CO; ad-
sorbiert und bereits ab 70 °C CO, desorbiert (Tabelle 6).

Das Cellulosematerial bendtigt hingegen spezifischere Temperaturbereiche fir die Adsorp-
tion von 8-25 °C und Desorption idealerweise 120°C. Unter 120 °C waren i.A. sehr geringe
Desorptionskapazitaten zu beobachten.

Betrachtet man die spatere Umsetzung des Reaktors in der Pilotanlage ist die Projektierung
des Heizsystems flr das Cellulosematerial mit Gber 120 °C aufwendiger gestaltet und der
Prozesse energetisch ineffizienter. Die Energieversorgung kann in diesem Fall nicht Gber
den in der Brauerei vorhandenen Heillwasserkreislauf erfolgen.

Tabelle 6: Charakteristika der untersuchten Adsorbentien.

Materialien Cellulosematerial  Zeolith (13XBFK) Aerogel
Zyklusstabilitat Min. 2 Zyklen Min. 10 Zyklen 3 Zyklen
CO,-Kapazitat 1,56+0,6 3,0+0,8 0,5+0,4
(mmOICOZIgAdsor-
bens)

Adsorptionstem- 8-25°C 8-30 °C 8-25 °C

peratur

Desorptions- 120-130 °C 70-120 °C 100-120 °C

temperatur

Luftfeuchtigkeit 30-60 %r.H. 0-10 % r.H. 30-60 Yr.H.

Reinigungs- Entfernung mech. Einfaches Entfer- Einfaches Entfer-

konzept mit Stabvorrichtung nen durch mech. nen durch mech.
Druck Druck

Zusammenfassend erfullen die optimierten Celluloseadsorbentien die Anforderungen des
Projekts hinsichtlich Kosten, Warmekapazitat, biologischer Abbaubarkeit, Toxizitat und Ma-
terialstabilitdt nach mindestens zehn Adsorptions-/Desorptions-Zyklen (Abbildung 19). Die
massenspezifische CO,-Kapazitat liegt bei max. 1,56 mmol/g und damit unter der Zielvor-
gabe von 2,5 mmol/g.
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CO,-Kapazitat
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Abbildung 19: Vergleichende Bewertung untersuchter Adsorbentien.

Da im Vergleich zum Stand der Technik mit typischen Dichten von ~10 kg/m? jedoch Cellu-
lose/PEI-Materialien mit deutlich héheren Dichten hergestellt werden kénnen (100 kg/m?),
sind die volumenspezifischen CO,-Kapazitaten jedoch 2-3x hdher als jene der bekannten
Cellulose/Amin-Adsorbentien.

Der Zeolith 13XBFK verfugte in den Glaskolonnen tber eine Kapazitat von durchschnittlich
3,0£1,2 mmol/g, was der geforderten CO.-Kapazitdt entspricht. Jedoch ist dieser nicht
nachwachsend und biologisch abbaubar, aber als mineralischer Grundstoff gleichermalien
umweltfreundlich.

Das Aerogel erfillt hinsichtlich Kosten, CO,-Kapazitat und biologischer Abbaubarkeit die
Anforderungen nicht. Die Anwendung kommt daher nicht in Betracht.

3.1.3 Projektierung und Fertigung der Modellanlage

Auf Basis der Verfahrensspezifikation und -Entwicklung erfolgte die Auslegung, Planung,
Fertigung sowie Inbetriebnahme der Modellanlage bei der Neumarkter Lammsbrau durch
den Projektpartner Kaspar Schulz. Hierbei wurden die Ergebnisse der Versuche im Labor-
malfistab als Grundlage fir den Scale-up herangezogen und gemeinsam mit der Universitat
Bayreuth sowie den Neuen Materialien Bayreuth iterativ eine praxisgerechte Lésung erar-
beitet.

3.1.3.1 Vorprojektierung

Die Vorprojektierung fokussiert die Rohrbindelwarmetauscher als Adsorptionskolonnen als
Herzstiick der Rickgewinnungsanlage. Dieser sollte mit jeweiligen Adsorbentien praktika-
bel befullt werden kdnnen, sowie diese aufheizen und abkihlen kdnnen.

3.1.3.1.1 Anforderungen

Das Scale-up muss folgenden Anforderungen erfiillen: Definierte Gasdurchflisse, Heiz-
und Kihlleistungen, die praktikable Beflll- und Entleerbarkeit der Reaktoren sowie die In-
tegration der Uberwachungssensorik. Insbesondere das Ein- und Ausbringen des Cellulo-
sematerials zur Reinigung des Innenrohrs ist eine wichtige Herausforderung. Gesondert
musste geprift werden bei welchem Rohrdimensionierungen ein ausreichender War-
metransfer auf die Adsorbentien erfolgt bei Verfahrensflihrung gewahrleistet ist.

Abschlussbericht Projekt CaSCaDe 19.12.2018 Seite 34 von 57



3.1.3.1.2 Validierung des Warmehaushaltes

Zur Validierung des Warmetransfers in der Pilotanlage wurden drei Muster-Doppelrohre mit
den Innendurchmessern 23 mm und 53 mm sowie den Langen 250 mm und 700 mm di-
mensioniert und gefertigt (Abbildung 20) und auf dem Prifstand der Universitat Bayreuth
getestet. Ausgestattet wurden die Doppelrohre mit jeweils 6 Temperatursensoren, jeweils
im Ein- und Auslauf sowie viermal innerhalb der Kolonne.

Abbildung 20: Muster-Doppelrohre zur Validierung der Warmetransportvorgdnge im Scale-up.

3.1.3.1.3 Validierung des Adsorbentienwechsels

Zur Sicherstellung der Praktikabilitdt des Adsorbentienwechsels wurde die Beflll- und Ent-
leerbarkeit der Muster-Doppelrohre gepruft. Der Adsorbentienwechsel zum Wechsel bei Er-
reichen der Standzeit und zur Reaktorreinigung ist mafigeblich fir die Projektierung des
Rohrblndeldurchmessers.

Zeolith ist, in Form von Schittgut aus harten, trockenen Kiigelchen, leicht durch mechani-
schen Druck unabhangig vom Rohrdurchmesser entfernbar.

Das Cellulosematerial jedoch ist ein weiches, verformbares Material, welches nach Feuch-
tigkeitseinfluss an den Rohrwanden haften kann. Je kleiner der Rohrdurchmesser, umso
schwieriger gestaltet sich der Austausch, weshalb verschiedene Reinigungsverfahren ge-
testet wurden.

Die Entfernung der Pellets durch Ausspllen mit Wasser war erfolgreich unabhangig vom
Rohrdurchmesser, jedoch aufwendig betr. Wasserverbrauch, Zeit und nachtraglicher Re-
aktortrocknung. Zur Validierung des Austrags des Cellulosematerials aus den Adsorberroh-
ren wurden DN25 sowie DN32 Rohre, jeweils mit 70 cm bzw. 100 cm Lange genutzt.

Der Adsorbentienwechsel mit Hilfe eines exemplarisch fir den Rohrdurchmessen DN 25
entwickelten diinnen Kolonneninlays wurde im Versuchsstand bei Rohrlange 15 cm erfolg-
reich getestet. Allerdings war die Ubertragung auf die Kolonnen der Modellanlage mit Lédnge
80 cm im Scale-up nicht erfolgreich.

Mit Hilfe des in Abbildung 21 gezeigten einfachen Stabwerkzeuges konnte ein einfaches
Fallen und Entleeren des Cellulosematerials bewerkstelligt werden.
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Abbildung 21: Stabwerkzeug mit Wechseleinsatzen zum einfachen Fillen und Entleeren der Re-
aktoren.

Im Ergebnis konnte das Cellulosematerial beim Rohrdurchmesser DN32 und einer Kolon-
nenlange von 1000 mm einfach befullt- und entleert werden. Fir Zeolith wurde der optimale
Rohrdurchmesser mit DN25 bestimmt.

Fur die F&E-Arbeiten an der Modellanlage wurden zwei Rohrbiindelreaktoren mit unter-
schiedlichen Rohrdurchmesser geplant um das Verhalten verschiedener Adsorbentien mit
unterschiedlicher Warmeleitfahigkeiten und Warmeubergange in der Pilotanlage untersu-
chen zu kénnen. Ein kleiner Rohrdurchmesser ermdglicht eine gute Warmeubertragung
aufgrund der groRen Ubertragungsflache.

3.1.3.1.4 Gesamtanlagendimensionierung

Zu Beginn des Vorhabens war es vorgesehen das austretende CO2 beim Vorspannen und
Befillen eines kompletten Drucktanks von 54.000 | aufzufangen.

Detaillierte Kostenanalysen wahrend der Projektierung fiihrten zur Notwendigkeit aufgrund
der Reaktor-Sonderanfertigungen die PilotanlagengréfRe auf zwei Rektoren zu begrenzen,
wobei die Nutzung einer Kolonne flur Zeolith und der weiteren mit Cellulosematerial vorge-
sehen wurde. Fur diese Nutzungsflexibilitdét muss die Anlage auf variablen Feuchtigkeitsni-
veaus betrieben werden. Obgleich bei Zeolithen eine niedrige Feuchtigkeit zur Maximierung
der CO. Aufnahmefahigkeit hilft, bendtigt das Cellulosematerial hohe Feuchtigkeiten und
eine Vorbehandlung des Abgasgemisches ist bei der Konstruktion zur bertcksichtigen.

Zur Vorbereitung der Anlagenkonstruktion und -fertigung wurde von der Universitat Bay-
reuth ein dimensionsbehaftetes Anlagenflielschema erarbeitet.

3.1.3.2 Konstruktion

3.1.3.2.1 Rohrbiindelreaktor

Das Herzstlck der Anlage sind zwei Rohrblindelreaktoren. Ein Reaktor mit Rohrinnen-
durchmesser von DN25 und ein zweiter mit DN32 (Abbildung 22).

Besonderheit der Rohrbiindelwarmetauscher sind Siebplatten, die ober- sowie unterhalb
der Rohrblindel angebracht werden (Abbildung 23). Sie verhindern, dass Cellulose- sowie
Zeolith-Partikel bei Befullen und Betrieb aus den Rohrblndelwarmetauscherrohren fallen
kdonnen und in die Anschlussrohre gelangen. Beim Austauschen des Adsorbens, kann
durch Demontage der Siebe das Material nach unten entleert werden.
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Abbildung 23: Siebplatte im Reaktor Gber Rohrbiindel.

3.1.3.2.2 Heiz- und Kiihltechnik

Um beide Reaktoren mit Heil3- und Kaltwasser zu versorgen wurde eine Verrohrung entwi-
ckelt, die mit minimalem Bauteilaufwand ein Maximum an Prozessfihrungen erlaubt.
Dadurch ist es moglich, beide Reaktoren unabhangig zu heizen, zu kihlen bzw. in beiden
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Reaktoren Teilprozesse gleichzeitig auszufuhren. Vier 3/2 Wegeventile gewahrleisten die
Verteilung des Warme-/ beziehungsweise Kaltetragers zu den Reaktoren. Die Auswahl der
Ventile stellt sicher, dass ein Absperren des Mantelraumes verhindert wird und beim Ab-
kihlen des Kihlwassers ein Unterdruck erzeugt wird. Als Puffer fir Temperatur- und Druck-
schwankungen wurde im Kaltwasser- als auch HeiBwasserkreislauf ein Ausgleichsbehalter
vorgesehen.

Ein urspriinglich geplanter Sonder-Kaltetrockner wurde durch einen handelsiblichen Kal-
tetrockner der Firma Kaser getauscht, um die nétige niedrige Luftfeuchtigkeit fur Zeolith zu
einem gunstigeren Preis-/Leistungsverhaltnis zu gewahrleisten.

3.1.3.2.3 Ventiltechnik

Wegen der verschiedenen Anforderungen der Adsorbentien Zeolith und Cellulose wurde
die Ventiltechnik in der Anlage gezielt ausgelegt. Magnetventile wurden in Edelstahlausfih-
rung eingesetzt, welche hohe Konzentrationen an CO; bei hoher Luftfeuchtigkeit und mo-
deraten Temperaturen zwischen 0 und 60 °C flihren kdnnen. Magnetventile in Messingaus-
fuhrung wurden ausschlieBlich zur Gasdosage aus Gasflaschen genutzt, da hier niedrige
Luftfeuchtigkeiten auftreten. Pneumatische Schragsitzventile wurden in Edelstahlausfih-
rung in den Leitungen verwendet, da sie hohe an CO,-Konzentrationen bei hoher Luftfeuch-
tigkeit und hohen Temperaturen bis zu 100 °C fihren kdnnen. In beiden Heizkreislaufen
wurden pneumatische Dreiwegeventile in Edelstahlausfliihrung verwendet, da hier Wasser
bei Temperaturen bis 100 °C geflhrt werden muss.

3.1.3.2.4 Pumpentechnik

Bei der Pumpentechnik wurde eine Membranpumpe zur Férderung des Gasgemischs zu
den Reaktoren gewahlt, da hier kontinuierlich geringe Drlcke erzielt werden mussen. Der
Anlage nachgeschaltete Kompresser zur Verdichtung des CO; hingegen wurde als Kolben-
pumpe ausgefiihrt, die bis zu 6,2 bar Uberdruck kontinuierlich fordern kann.

3.1.3.2.5 Sensortechnik

Zur Aufnahme der Prozessbedingungen wurden alle Sensoren in digitaler Ausfiihrung ge-
wahlt. Das Gasgemisch der Zuluft wird durch einen Feuchtesensor, Sauerstoffsensor, CO2-
Sensor sowie einer Luftmengenmessung analysiert. Die aufgereinigten Gasstrome werden
nach den Reaktoren Uber die Sauerstoff- sowie CO,-Konzentration sowie dem Volumen-
strom analysiert.

3.1.3.2.6 Steuerungstechnik

Zur vollautomatischen Prozesssteuerung wurden alle Sensoren und Ventile zur Prozess-
einheit einer Beckhoff-Steuerung im Schaltschrank zusammengefiihrt. Die Soll-Parameter
zum Weiterschalten der Prozessschritte kbnnen dort manuell hinterlegt werden um die Fle-
xibilitat der Modellanlage im F&E-Betrieb zu gewahrleisten.

3.1.3.2.7 Schutztechnik

Als Schutzeinrichtungen sind beide Reaktoren sowie der Puffertank gegen Uberdruck ge-
sichert. Die Vakuumabsicherung der Reaktoren erwies sich allerdings als nicht notwendig,
da die Rohrseite der Reaktoren bis zum absoluten Vakuum stabil ist und ein geringer Un-
terdruck fur die Desorption hilfreich ist..
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Abbildung 24: Anlagen- und Einbindungsschema.
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3.1.3.3 Fertigung

Nach Fertigstellung der FlieRbilder, sowie Auslegung der Komponenten wurde die Anlage
per 3D-CAD Konstruktion am Rechner entworfen und die Layouts technologisch gepruft
und frei gegeben sowie gefertigt.

Der Aufbau der Modellanlage wurde dabei intensiv durch die technologische Abteilung be-
treut um einen letzten technischen Feinschliff vornehmen zu kénnen. Im Folgenden wird
die Modellanlage im finalen Layout dargestellt (Abbildung 25) sowie die einzelnen Anala-
genbauteile zugeordnet und beschrieben (Tabelle 7).
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Abbildung 25: Vorder- und Ruckansicht der Modellanlage.
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Tabelle 7: Komponenten der Modelanlage.
Nr. Name Beschreibung Bezeichnung
1 CAS_AK 04 CO2 Auslauf Reaktor 1 Schragsitzventil Typ 2000 VA
DN15
2 CAS AK 05 CO2 Auslauf Reaktor 1 Schragsitzventil Typ 2000 VA
DN15
3 CAS_AK 09 CO2 Auslauf Reaktor 2 Schragsitzventil Typ 2000 VA
DN15
4 CAS AK 10 CO2 Auslauf Reaktor 2 Schragsitzventil Typ 2000 VA
DN15
5 CAS_AK 19  Kuhlwasser Eintritt Zw-fl-Scheibenv. S-S DN 25
pneum.
6 CAS MV 06 CO2 Spiilen Magnetventil
7 CAS_MV_07 N2 Spulen Magnetventil
8 CAS MV 11 CO2 Spilen Magnetventil
9 CAS_MV_12 N2 Spulen Magnetventil
10 CAS T 01 Temperatur Einlauf Reaktor 1 Einsteck-Widerstandsthermo-
meter
11 CAS T 02 Temperatur Auslauf Reaktor 1 Einsteck-Widerstandsthermo-
meter
12 CAS_T 03 Temperatur Einlauf Reaktor 2 Einsteck-Widerstandsthermo-

meter
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CAS_T 04

CAS_HA 16
CAS_HA_17
CAS_HA 18

CAS_MV_01
CAS_MV_02
CAS_MV_03
CAS_MV_08
CAS_MV_13
CAS_MV_14
CAS_F_01
CAS_F 02
CAS_F_03
CAS_M_02
CAS_M_01

CAS_AK_15
CAS_AK_16
CAS_AK_17
CAS_AK_18

CAS_CO2_01
CAS_CO2_02
CAS_CO2_03
CAS_HA 01
CAS_HA_02
CAS_HA 03
CAS_HA_04
CAS_HA 05
CAS_HA 06
CAS_HA 07
CAS_HA 08
CAS_HA 09
CAS_HA_10
CAS_M_03

CAS_M_04

CAS_M_05
CAS_M_06
CAS_M_07

Temperatur Auslauf Reaktor 2
Manometer Reaktor 1
Manometer Reaktor 2
Manometer Puffertank

Absperrung Kaltetrockner
Bypass Kaltetrockner

Zulauf Reaktor 1

Zulauf Reaktor 2

Abluft Austritt

Absperrventil CO2 Ricklauf
Durchfluss Seitenkanalverdichter
Durchfluss Auslauf Reaktor 1
Durchfluss Auslauf Reaktor 2
Kolbenpumpe
Diaphragmapumpe

Anschluss CO2 Zuluft Tank
Auslauf Kihl-/Heizmedium Reak-
tor 1

Einlauf Kihl-/Heizmedium Reak-
tor 1

Auslauf Kihl-/Heizmedium Reak-
tor 2

Einlauf Kihl-/Heizmedium Reak-
tor 2

CO2 Gehalt

CO2 Messung Auslauf Reaktor 1
CO2 Messung Auslauf Reaktor 2
Uberdrucksicherung Reaktor 1
Uberdrucksicherung Reaktor 2
Druckminderer CO2 Spilen
Druckminderer N2 Spulen
Absperrventil CaScaDe Auslauf
Ruckschlagventil Abluft Reaktor 2
Ruckschlagventil Abluft Reaktor 2
Ruckschlagventil CO2 Reaktor 1
Ruckschlagventil CO2 Reaktor 2
Ruckschlagventil Kompressor

Motor Pumpe Kaltwasser Kreis-
lauf

Motor Pumpe Heisswasser Kreis-
lauf

Pumpe CO2 Messung Einlauf
Pumpe CO2 Messung Reaktor 1

Pumpe CO2 Messung Reaktor 2

Einsteck-Widerstandsthermo-

meter

Manometer, VA, glyz.gefullt NG

63

Manometer, VA, glyz.gefillt NG

63

Manometer, VA, glyz.gefllt NG

63

Magnetventil
Magnetventil
Magnetventil
Magnetventil
Magnetventil
Magnetventil
Durchflussmessgerat
Durchflussmessgerat
Durchflussmessgerat
E160 N42XBML5XX
EMK 4360/ 4-12 bH
Gewindestutzen
Dreiwegeventil

Dreiwegeventil
Dreiwegeventil
Dreiwegeventil

CO2 Messgerat
CO2 Messsonde
CO2 Messsonde
Uberdrucksicherung
Uberdruckventil
Druckminderer
Druckminderer
Kugelhahn
Ruckschlagventil
Burkert

Birkert

Burkert
Ruckschlagventil

Motor Pumpe Kaltwasser

Motor Pumpe Heisswasser

Membranpumpe
Membranpumpe
Membranpumpe
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51 CAS_02 01 Sauerstoffkonzentration Zuluft Sauerstoffmessung
52 CAS_02 02  Sauerstoffkonz. Auslauf Reaktor = Sauerstoffmessung
1

53 CAS 02 03  Sauerstoffkonz. Auslauf Reaktor = Sauerstoffmessung
2
54 CAS RH 01 Feuchtegehalt Zuluft Feuchtemessung

3.1.4 Aufbau und Betrieb der Modellanlage

3.1.4.1 Anlageneinbindung

Fir die Anlageneinbindung bei der Neumarkter Lammsbrau kommen folgende Alternativen
in Betracht:

3.1.4.1.1 Zentrale Einbindung im CO2-Schutzraum

Diese Mdaglichkeit wurde bisher nicht getestet. Grundsatzlich sollte verfahrenstechnisch er-
mittelt werden, ob und in welcher Weise die Modellanlage als CO2-Wascher vor Einspei-
sung in eine CO2-Ruckgewinnungsanlage mit Verdichter und Verflissiger eingesetzt wer-
den konnte.

3.1.4.1.2 Dezentrale Einbindung der Modellanlage im Gar- und Lagerkeller

Die Pilotanlage wird im Vorhaben im Gar-und Lagerkeller Nr. 4 der Neumarkter Lammsbrau
betrieben. Er besteht aus 10 zylindrokonischen Tanks mit einem Gesamtfassungsvermo-
gen von ca. 7.000 hl.

Das Einfahren der Pilotanlage gelang nach Anschluss an die CO2-Hauptleitung erfolgreich.
Aktuell erfolgt der Anlagenbetrieb zur Gewinnung und Reinigung der Abluft-Kohlensaure.
Dabei werden Tanks mittels Luftgeblase CO»-frei ausgeblasen, um bei der anschliellenden
alkalischen Reinigung eine Neutralisation der eingesetzten Natronlauge zu vermeiden.

Die im Projekt entwickelte und aufgebaute Pilotanlage verringert dadurch bereits heute die
CO2-Emission der Braustéatte.

3.1.4.1.3 Einsatz von Mischgas in der Brauerei

Das Uber die Pilotanlage zurtick gewonnene CO- ist praktisch sauerstofffrei und wird in
einem Vorratstank gepuffert. Das Gas aus diesem Vorratstank kann z.B. zur Sauerstoff-
Entgasung der Kieselgurdosage bei der Bierfiltration verwendet werden.

Limitierender Faktor ist hier die Grof3e des Puffertanks, der hier deshalb Verwendung finden
kann, weil der CO.-Verbrauch in dieser Anwendung relativ gering ist.

Bei einer weiteren Verwendung des aus der Anlage erzeugten CO, z.B. zur Entgasung
unseres Produktionswassers ware eine Nachverdichtung und Verflissigung nétig, um die
bendtigte Gasmenge wirtschaftlich lagern und bevorraten zu kénnen.
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3.1.4.2 Anlageaufbau

3.1.4.2.1 Aufbau der der CO.-Riickgewinnungsanlage

Das Hauptmodul der Pilotanlage, sowie der beigestellte mobile Drucktank wurde von Mit-
arbeitern der Neumarkter Lammsbrau sowie Kaspar-Schulz in den neuen Lagerkeller der
Brauerei passgenau eingebracht (Abbildung 26).

Nach Einbringen sowie Ausrichtung der Anlage wurden die Anschlisse Druckluft sowie
Kaltwasser angeschlossen. Die Energieversorgung erfolgt durch ein handelsibliches
32 Ampere Starkstromkabel. Da die Anlage vorverrohrt und in modularer Bauweise gefer-
tigt wurde, konnte Sie innerhalb von nur zwei Stunden eingebracht und angeschlossen wer-
den. Eine Festverrohrung sowie langere Montagearbeiten im Lagerkeller waren nicht not-
wendig. Durch die wandseitige Aufstellung neben bestehenden Paneelen wurde zudem ein
nur minimaler Platzbedarf bendtigt, welcher den Arbeitsraum der Mitarbeiter im Lagerkeller
nicht beeintrachtigt (Abbildung 27).

Abbildung 27: Aufstellung / Betrieb der Modellanlage.
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Abbildung 28: Aufstellung der Modellanlage im Garungskeller 4: Seitenansicht (A), Frontansicht
(B).

3.1.4.2.2 Befiillung der CO2-Riickgewinnungsanlage

Zur Befullung der Modellanlage mit Cellulosematerial wurden 40L der PEI-Cellulosemate-
rialien nach der optimierten Methode hergestellt. Dazu wurde mikrofibrillierte Cellulose im
Verhaltnis 1:1 in Wasser geldst und 24 h bei Raumtemperatur gertihrt und SDS und FIF-
400 (Arbocel) hinzugefligt. Nach dem Schaumen wurde das uberschissige Wasser durch
Vakuumfiltration bei 600-700 mbar abgetrennt und zuriickbleibende Schaum bei 70 °C im
Ofen getrocknet. Dies Pellets wurden anschlieRend mittels der Stabvorrichtung in den Rohr-
bindelreaktor mit DN 32 mit einem Arbeitsbedarf von ca. 5 h eingebracht (Abbildung 29
(A,B)).

Bei der Befillung des zweiten Reaktors Rohrdurchmesser DN25 mit Zeolith wurden wurden
ca. 15 kg durch Schitten mit einem Arbeitsbedarf von ca. 3 h eingebracht (Abbildung 29
(C,D)).
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Abbildung 29: Befillung der Rohrblindelreaktoren mit den Adsorbentien: (A,B) Cellulosematerial;
(C,D) Zeolith.

3.1.4.3 Anlagenbetrieb

Fir den Anlagenbetrieb bei der Neumarkter Lammsbrau wurde die Steuerung derart adap-
tiert, das im F&E-Betrieb getaktete Prozessschritte als Schrittketten hintereinander ausfiihrt
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werden (siehe Tabelle 8). Die Weiterschaltkriterien konnen dabei flexibel angepasst wer-
den.

Die Schrittketten beider Reaktoren sind gekoppelt und laufen asynchron im Heiz-/ Kihlbe-
trieb.

Tabelle 8: Schrittkette und Weiterschaltkriterien bei der Automatisierung der Pilotanlage.
(TT, UU, VWV, WW, XX, YY, ZZ: Variable Weiterschaltbedingungen) (vg. Weiter-
schaltkriterium mit Tabelle 7).

Schritt Bezeichnung Weiterschaltkriterium ~Dauer
1 Vorkiihlen CAS T 01<TT°C 5 min

—~ 2 ___ Adsorption CO2 CAS_C02_02 > UU % 25 min
Spllen Reaktor CAS 02 02<VWV % 3 min

Heizen Reaktor CAS_T_01>WW °C 30 min

Desorption CO2 CAS_F_02 < XX I/min 10 min

Spulen Reaktor Dauer > YY sec 0,5 min

L 7 <1 Kuihlen Reaktor CAS T 01<Zz°C 30 min

Voraussetzung fur das Starten der Schrittkette ist die Zusammensetzung des Gasgemischs
in der Zuluft. Folgende Prozesse sind daher unabhangig von der Schrittkette:

e Bei Ubersteigen des Luftfeuchtigkeitsgrenzwertes wird der Gasstrom abgeblasen,
um das Adsorbens Zeolith zu schiitzen.
Beim Celluloseadsorbens entfallt dieser Schutzmechanismus, da hohere Luft-
feuchtigkeit die CO.-Adsorbtion fordert.

e Bei geringem Sauerstoffgehalt wird der Gasstrom direkt auf den Puffertank gelei-
tet, da die Reinheit des Kohlenstoffdioxids flir die Anwendung erreicht ist.

e Bei Fullung Puffertank tber >7,5 bar Innendruck wird die Anlage aufler Betrieb
genommen.

Im Regelbetrieb liegt ein Gasgemisch mit einer Feuchtigkeit von 30 - 60 % rel. Feuchte vor.
Die Feuchte wird durch den Zuluft-Sensor CAS_RH_01 (vgl. Tabelle 7) analysiert.

Beim Betrieb der Anlage mit Zeolith wird der Luftstrom Uber einen Lufttrockner (Kaltetrock-
ner) gefuhrt. Hierbei wird der Feuchtegehalt auf 10-30% r.F. gesenkt.

Beim Betrieb der Anlage mit Cellulosematerial als Adsorbens wird feuchte Zuluft benétigt.
Daher wird der Luftstrom am Trockner vorbeigefuhrt. Sollte der Luftstrom Uber einen varia-
bel einzustellenden Feuchtegehalt steigen, wird die Zuluft nicht auf die Reaktoren geleitet,
sondern an der Anlage vorbeigefiihrt, bis der Feuchtegehalt ausreichend gesunken ist.

Neben der Gasfeuchtigkeit wird, wie in Tabelle 7 vermerkt, der Kohlenstoffdioxidgehalt,
Sauerstoffgehalt (CAS_02_01) sowie der Volumenstrom (CAS_F_01) der Zuluft analysiert.
Sollte der Sauerstoffgehalt unter einen vorzugebenden Wert von ca. 0,2% sinken, wird das
reine Gas direkt auf den CO,-Puffertank geleitet. Sollte der Sauerstoffgehalt tber diesem
Wert liegen wird das Mischgas zur Aufreinigung auf die Reaktoren geleitet und die Schritt-
kette abgearbeitet.
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Im Regelbetrieb beginnt der Reaktorzyklus mit der Adsorption des CO,. Die Vorkihlung
kann hierbei variabel festgelegt werden und liegt in der Regel bei 15-25°C. Bei der Adsorp-
tion des Gases entsteht Adsorptionswarme, weshalb der Reaktor wahrend dieses Schrittes
gekuhlt werden muss. Abbildung 30 zeigt den Temperaturanstieg des Reaktors im Adsorp-
tionsschritt deutlich. Wahrend der Adsorption werden sowohl der Kohlenstoffdioxid- (CAS_
CO2_02/03) als auch der Sauerstoffgehalt (CAS_02_02/03) der Abluft analysiert. Die wah-
rend der Adsorption entstehende Abluft wird Gber das Ventil CAS_AK 04/09 abgefuhrt. So-
bald das Adsorptionsmittel mit CO; gesattigt ist, zeigt sich ein Anstieg des CO»-Gehaltes in
der Abluft, wie an der CO2-Ganglinie in Abbildung 30 sichtbar ist. Uberschreitet die Kon-
zentration den zu definierenden Grenzwert wird der Adsorptionsschritt beendet. Bei den
durchgefuhrten Versuchen hat sich eine CO2-Konzentration von 45 % als Weiterschaltbe-
dingung bewahrt.

Nach der Adsorption wird der Reaktor mit reinem CO. Uber das Magnetventil
CAS_MV_06/11 gespult, um den Sauerstoff aus dem Reaktor zu verdrangen. Das Spulen
wird durchgeflhrt bis der Sauerstoffgehalt der Abluft unter 1 % fallt.

Um das gebundene CO; zu entbinden wird der Reaktor darauffolgend lGber den Heizkreis-
lauf und das Heizelement CAS_HZ 01 auf 98°C aufgeheizt. Das Aufheizen des Reaktors
nimmt dabei ca. 25-30 min in Anspruch. Die Temperatur wird darauf zur vollstandigen
Desorption des CO; konstant gehalten. Wie Abbildung 30 zu entnehmen ist, nimmt der
Austrittsluftstrom des CO; mit zunehmender Adsorptionsdauer ab. Sinkt der Volumenstrom
unter den zu definierenden Grenzwert - im dargestellten Prozess 15 I/min - ist die Desorp-
tion abgeschlossen und das CO; weitestgehend ausgetrieben.

Im nachsten Schritt werden die Ventile am Austritt des Reaktors (CAS_AK_05/10) ge-
schlossen und mit der Kiihlung begonnen. Durch einen im Kuhlkreislauf verbauten Warme-
tauscher kann das Adsorbens innerhalb von ca. 20-30 min auf den festzulegenden Wert
von etwa 20-25°C gekuhlt werden. Die Temperatur der Reaktoren wird sowohl beim Auf-
heizen als auch beim Abklihlen tber die Temperaturen des Energietragers im Auslauf des
Mantelraums (CAS_T_02/04) der Rohrbindelwarmetauscher gemessen.

Nach Abschluss der Kiihlung startet die Schrittkette wieder direkt mit Schritt 2, der Adsorp-
tion von CO; aus dem Gasgemisch der Zuluft.

Im Zuge einer Optimierung der Automation wurden die beiden Reaktoren des Pilotaufbaus
synchronisiert. Hierbei werden die Schrittketten der Rohrbindelwarmetauscher so getaktet,
dass die Schritte ,Kiihlen Reaktor” sowie ,Heizen Reaktor” parallel ablaufen. Dabei kann
durch eine Kreislaufschaltung der vier Dreiwegeventile CAS_AK_15/16/17/18 der Energie-
trager gemischt und somit die Energie zwischen den Reaktoren getauscht werden. In der
Folge kénnen im Betrieb 50% des Kiuhlwassers sowie der Heiz-Energie eingespart werden.
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Abbildung 30: Exemplarischer Prozessablauf im Pilotbetrieb.
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3.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Entwicklung eines biologisch nachhaltigen Adsorbens war mit dem Cellulosematerial
fortschrittlich. Zwar liegt die massenspezifische CO.-Kapazitat nur bei max. 1,56 mmol/g
und somit unter dem gesetzten Ziel von 2,5 mmol/g, aber im Vergleich zum Stand der Tech-
nik sind die volumenspezifischen CO,-Kapazitaten jedoch 2-3x héher als die von bekannten
Cellulose/Amin-Adsorbentien. Eine Optimierung gilt es hier vor allem hinsichtlich der Stabi-
litat der CO,-Kapazitat Uber mehrere Zyklen und bzgl. der Materialdichte zu erreichen. Der
Zeolith 13XBFK konnte als Adsorbens die Projektanforderung nahezu vollstandig errei-
chen, jedoch fehlt hier der Aspekt der biologischen Abbaubarkeit.

Das Verfahrenskonzept aus dem Scale-up konnte fir die Modellanlage nahezu tibernom-
men werden. Wahrend der Desorption wurde auf das Tragergas N» verzichtet, welches im
Versuchsstand dazu diente das CO; vollstidndig vom Adsorbens zu desorbieren. Da die im
Aufbau der Modellanlage befindliche Pumpe ein Unterdruck in den Reaktoren erzeugt, wel-
ches das Adsorptionsgleichgewicht auf die Seite der CO2.Desorption verschiebt, kann
schon so eine nahezu vollstandige Desorption des CO, generiert werden. Dennoch sollte
ein Spulprozess mit N> nach n-Zyklen nach der Desorption durchgefiihrt werden, da eine
vollstandige Regenerierung der Schittung nétig ist. Generell ware ein Test des Spulens mit
N2 unter dem F&E-Aspekt interessant, um die mdgliche Restbeladung einer Desorption
quantitativ zu bestimmen. Die Spulprozesse mit N2 und CO,, um die Reinheit des Desorp-
tionsgasstromes zu gewahrleisten, wurden in der Modellanlage etabliert. Wobei der Spuil-
prozess mit N2 evtl. zuklnftig entfallen kann, da er im Pilotmalfstab keinen Einfluss auf die
Rickgewonnene CO.-Qualitat hat. Wahrend der ersten Versuche in der Modellanlage
wurde festgestellt, dass ein Spulen der Kolonne mit CO; absolut ausreichend und effizient
ist. Durch bereits geringe Spulzeiten und Mengen (60 Liter Spul-Gas je 1125 Liter adsor-
biertes Gas) kann Sauerstoff vollstdndig aus dem Desorptionsgas entfernt werden, zudem
besteht keine Verunreinigung des Kohlenstoffdioxids mit Stickstoff.

Der Temperaturbereich der Desorption wurde im Modellanlagenbetrieb auf 40-98 °C ange-
passt. Das Optimum fiir den Temperaturbereich des Spllprozess sollte noch im Bereich
von 30-40°C gefunden werden. Laut TGA Ergebnissen eines mit CO, beladenen Zeolithen
beginnt die Desorption des CO; friihestens bei 70 °C, unter dem Einsatz von Unterdruck,
ist dies schon bei 40 °C mdglich, so dass dies die maximal mogliche Temperatur ist um O
auszutragen. Es ist zu Uberlegen ob N als Spullgas bei Raumtemperatur geeignet ist. Die
O-Desorption ist der CO»-Desorption vorgelagert, so dass nur ein geringer Verlust des ad-
sorbierten CO- in Kauf genommen werden misste. Damit ware der Verlust an CO; bei
Spllprozessen eliminiert.

Der Druck und die Temperatur war bei der Desorption im Versuchsstand mafR3geblich fiir
die Offnung der Kolonnenventile, zurzeit werden diese in der Modellanlage tber die CO--
Qualitat und den Volumenstrom gesteuert. Jedoch ware ein Einbringen von Drucksensoren
zur Bestimmung des Systemdrucks und zur Berechnung der CO,-Kapazitat hinsichtlich des
F&E-Aspektes sinnvoll. Weiterhin ist zu evaluieren, ab wieviel Zyklen das Zeolithbett voll-
standig bei mindestens 220 °C und maximal 320 °C regeneriert werden sollte. Bis zum
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Ende der Inbetriebnahme Phase der Modellanlage, welche etwa 15 Zyklen je Reaktor um-
fasste, konnte keine Erschdpfung des Zeolithen beobachtet werden. Allerdings sollte dieser
Punkt im weiteren Verlauf des Betriebs im Auge behalten werden.

Leider wurde bei den Versuchen mit dem Cellulose Material festgestellt, dass die Funktion
dieses Materials in der Modellanlage unzureichend ist. Zum einen kam es zu massivem
Feuchteeintrag in die Sensoren Technik, welche die Abluft der Reaktoren analysieren sollte.
Dies flhrte insbesondere zum Ausfall des Durchflusssensors. Zum anderen konnte festge-
stellt werden, dass die CO, Adsorption und somit die Aufnahmefahigkeit von Anfang an
sehr gering war. Verglichen mit Adsorptionszeiten von ca. 25 bis 30 Minuten beim Zeolithen
betrug Diese bei dem bereitgestellten Cellulose Material lediglich 5-10 Minuten. Mit stei-
gender Zykluszahl sank die Adsorptionszeit sogar unter 5 Minuten. Nach mehreren Ver-
suchsreihen und Wochen wurde der Reaktor ge6ffnet und es konnte bereits ein leichter
Schimmelbefall an der Oberflache der Cellulose / Rohrbiindel festgestellt werden. Darauf
wurde das Material aus den Rohren mit dem bereitgestellten Werkzeug entfernt und die
gereinigte Kolonne ebenfalls mit Zeolith geflllt.

Mit dem Zeolith als Adsorbens konnte je Zyklus und Reaktor der Drucktank (250 Liter Inhalt)
mit ca. 4,5 bar CO, gefillt werden. Dies entspricht etwa 1.125 Litern CO; bei atmosphari-
schem Druck. Je Reaktor wurden ca. 15 kg Zeolith in die Rohrbindel als Adsorbens einge-
bracht. Daraus ergab sich ein CO, Aufnahmevermégen von ca. 3,35 mmol/g. Dies stimmt
mit den im Versuchsstand bestimmten Werten Uberein und bestatigt die Umsetzbarkeit und
Effektivitat von Zeolith als CO2-Adsorbens. Hilfreich fur die hohen Ausbeuten ist insbeson-
dere die Erzeugung von Unterdruck, bei der Desorption von COzin den Rohrblndeln, durch
die Druckerhéhungspumpe CAS_M_02. Bei den Versuchen konnte eine hohe Reinheit des
wiedergewonnenen CO- erzielt werden. Die Analyse des gewonnenen CO- zeigte eine
Konzentration von 99,9 %, wie auch in Abbildung 30 deutlich wird, wodurch eine zuklnftige
Weiterverwendung in der Brauerei gegeben ist. Jedoch sollte zur Gewahrleistung der Qua-
litdt des Gases hinsichtlich der Lebensmitteltauglichkeit noch einmal extern Uberprift wer-
den.

Der Einsatz der Modellanlage zur Riickgewinnung der abgeblasenen CO- aus den Druck-
tanks konnte aus Platzgriinden im Drucktankbereich nicht realisiert werden. Beim jetzigen
Aufstellort der Modellanlage muss der Vorratstank erst zum Einsatzort Kieselgurdosage
verbracht und dort angekoppelt werden. Eine Einweisung des Brauereipersonals zum Be-
trieb der Modellanlage konnte bisher nicht umgesetzt werden.

3.3 Bewertung der Vorhabensergebnisse

Die jetzigen Rickgewinnungsergebnisse aus der Modellanlage liefern die Bestatigung des
im Projekt entwickelten Verfahrens. In Bezug auf die Reinheit des gewonnenen Gases und
damit der Einsatzfahigkeit, besteht keine Einschrankung in der Brauerei. Lediglich die CO»-
Menge die in der jetzigen Projektierung der Modellanlage gespeichert und wiedergewonnen
werden kann, eignet sich nur bedingt flr Einsatze im Betrieb der Neumarkter Lammsbrau.

Es fehlt daher eine Detailbetrachtung um die Grenzen der Modellanlage und des Verfah-
rens zu testen: Aufnahme unterschiedlicher Abgasstréme, Test der CO2-Qualitat aus dem
Puffertank hinsichtlich der Verwendung in der Lebensmittelindustrie, Verwendung als Pen-
delleitung, Eingliederung der Anlage in die bestehenden Brauereirickgewinnungsverfahren
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(Bspw. Ersatz bestehender Aktivkohlefilter). Diese Detailbetrachtung ist jedoch nétig, denn
trotz der dargestellten hohen Effizienz der Modellanlage ist Sie dennoch, in ihrer als Model-
lanlage konzipierten Konstruktion, zu unwirtschaftlich fur industrielle Anwendungen. Insbe-
sondere die Kosten fiir die Rohrbliindelwarmetauscher, sowie die Vielzahl an Sensoren in
der Modellanlage, machen einen wirtschaftlichen Vertrieb unmdglich. Durch die Erkennt-
nisse aus dem Pilotaufbau sowie dem Modellbetrieb kénnen jedoch wertvolle Erkenntnisse
gewonnen werden, um die Kosten fur die Produktion CO, adsorbierender Anlagen zu sen-
ken und somit die Technologie wirtschaftlich zu machen sowie schliellich in den Markt als
Innovation einzufihren.

Durch den Betrieb einer auf die Verbrauchsanforderungen der Brauerei ausgelegten An-
lage kénnten nicht nur wie bisher die aus der Garung entstehende Kohlensaure aufgefan-
gen und aufbereitet werden, sondern auch das gesamte Kohlensaure/Luftgemisch aus al-
len Produktionsprozessen (Lager- und Drucktankkeller), bei welchen die Austreibung von
Kohlensaure ndétig ist. Die bereits gewonnene Reinheit des CO- aus der Modellanlage ist
ausreichen und kénnte fir alle bisher gangigen Verwendungen in der Brauerei eingesetzt
werden. Auch hier gilt es zu ermitteln, ob ein wirtschaftlicher Betrieb nur durch eine nach-
geschaltete Verdichtung und Verflissigung des Gases moglich ist.

3.4 MaBnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse wahrend und im Nachgang des Projektes sicher
zu stellen wurden eine Reihe von MalRnhahmen — von Fachpublikationen angefangen Utber
die Teilnahme an Fachtagungen, Prasentationen und Webauftritt bis hin zur Pressearbeit
— ergriffen. Diese Maflinahmen sind im Folgenden zusammenfassend dokumentiert.

3.4.1 Prasentationen

Vortrage und Prasentationen auf Fachkonferenzen und -tagungen:

¢ Internationale Fachmesse Material Experience (MatX 2018), Nirnberg, 27-
28.06.2018.

e 4" nternational Conference on Biobased Materials and Composites (ICBMC
2017), Nantes/France, 29.-31.01.2017.

e Messestand und Posterprasentation
Woche der Umwelt, Schloss Bellevue, Berlin, 07.-08.06.2016.
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Abbildung 31: Prasentation auf der Woche der Umwelt 2016.

3.4.2 Publikationen

Aus dem Projekt entstandene Publikationen in der Fachpresse:

Gensel, Julia; Hager, L.; Helmlinger, Lars; Weinbrenner, M.; Zhu, Yejun;
Neumeyer, Thomas; Strube, Franziska; Thater, Stefan; Rosemann, Bernd; Alt-
stadt, Volker: CO, Capture / Utilization Materials. Material Experience (MatX
2018), Nurnberg, 27.-28.06.2018.

Helmlinger, Lars; Zhu, Yejun; Gensel, Julia; Neumeyer, Thomas; Thater, Stefan;
Strube, Franziska; Bauer, Christoph; Rosemann, Bernd; Altstadt, Volker: Applica-
tion of Amine-Functionalized Cellulose Foam for CO; Capture and Storage in the
Brewing Industry. In: Journal of Renewable Materials Bd. 6 (2018) Heft 3. - S.
219-225, 2018.

Zhu, Yejun; Gensel, Julia; Helmlinger, Lars; Neumeyer, Thomas; Thater, Stefan;
Strube, Franziska; Bauer, Christoph; Rosemann, Bernd; Altstadt, Volker: Applica-
tion of Amine-functionalized Cellulose Foam for CO, Capture and Storage in
Brewery Industry. In: INRA (Hrsg.): 4" International Conference on Biobased Ma-
terials and Composites: Book of Abstracts - Nantes, 2017. - S. 77, 2017.

Rosemann, Bernd; Thater, Stefan; Hofling, Felix: CO, Recovery: lowering costs
and protecting the environment. In: Brauwelt international (2016) Heft 6. - S. 407-
410, 2016.

Rosemann, Bernd; Thater, Stefan; Hofling, Felix: CO, Recovery: CO,-Rickgewin-
nung: Innovatives Riickgewinnungsverfahren soll Kosten und Umweltbelastung
verringern. In: Brauwelt Bd. 2016 (2016) Heft 42. - S. 1220-1223, 2016.
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3.4.3 Medienberichterstattungen

In folgenden sind die Berichterstattungen von Dritter Seite, die den Antragstellern bekannt
geworden sind, aufgeflhrt:

e Heimbeck Norbert: Umweltfreundlich Bier brauen: Bayreuther Ingenieure entwi-
ckeln billigeres Verfahren zur CO,-Rickgewinnung. Nordbayerischer Kurier.
20.04.2016.

e N.N.: Die Universitat zu Gast beim Bundesprasidenten: In: Website Universitat
Bayreuth, zuletzt abgerufen am 10.08.2016. Universitat Bayreuth, 2016.

.....

Bellevue. Anlass: die Woche der Umwelt 2016.
~.mehr

Abbildung 32: Projekt CaSCaDe zu Gast beim Bundesprasidenten.

¢ N.N.: Hohe Ehre fiir Bayreuther Forscher: Zum zweiten Mal zu Gast beim Bun-
desprasidenten. In: UBT aktuell, Universitat Bayreuth, 07.10.2016.

¢ N.N.: Die Universitat zu Gast beim Bundesprasidenten: In: Website Fakultat fir
Ingenieurwissenschaften der Universitat Bayreuth, zuletzt abgerufen am
10.08.2016. Universitat Bayreuth, 2016.

¢ N.N.: Bundesprasidenten wirdigt Forschungsidee aus Oberfranken. In: Newslet-
ter Neue Materialien Bayreuth, 09.09.2016.

3.4.4 Nachhaltigkeitsberichterstattung

Im Falle der Industriepartner ist aufgrund der guten Projektergebnisse eine Berichterstat-
tung im jeweiligen Nachhaltigkeitsbericht anzuraten.

Bei der Neumarkter Lammsbrau Gebr. Ehrnsperger KG ist diese vorgesehen, wenn die
Weiterentwicklung der Pilotanlage in eine serienreife Produktionsanlage zusammen mit
dem Projektpartner KASPAR SCHULZ Brauereimaschinenfabrik & Apparatebauanstalt e.K
angedacht werden. Der Austausch, ob und welchem Umfang sich Kaspar Schulz an diesen
Arbeiten beteiligt, ist geplant.

3.4.5 Webprasenz

Das vorliegende Vorhaben prasentiert sich im World Wide Web unter den beiden Domains
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e https://co2gewinnung.de
e https://co2recovery.eu

Inhaltlichen Elemente umfassen im zeitgemafRen Responsive Design Darstellungen zur
Ausgangssituation sowie CO2-Emission und Nutzung, der Beschreibung der CaSCaDe-
Technologie, sowie die Nennung méglicher Anwendungsfelder (s. Abbildung 33).

Anwendung Uber uns Kontakt

%

4 : N o B
Abbildung 33: Struktur und Konzeption der Webprasenz des Projektes CaSCaDe mit dem Ziel der
Verbreitung der Vorhabensergebnisse im World Wide Web.

3.4.6 Weiterfuhrende Arbeiten

Fur die Nutzung und Verbreitung der Projektergebnisse ist die inhaltliche Fortfiihrung der
F&E-Arbeiten zur entwickelten Verfahrenstechnik von erheblicher Bedeutung, um die tech-
nologische Reife des Verfahrens zu qualifizieren (s.a. Abschnitt 4.2).
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4 Fazit

4.1 Kritische Zusammenfassung der Vorhabensergebnisse

Innerhalb des vorliegenden F&E-Projektes wurde ein neues Verfahren entwickelt, welches
die adsorptive Rickgewinnung des Klimagases CO; fur die Anwendung in kleinen und mitt-
leren Unternehmen erlaubt. Hierflir wurde die Anwendung modellhaft im Versuchsmalistab
entwickelt, validiert und fur das Anwendungsfeld der Brauereitechnik pilothaft skaliert. Die
Modellanlage ist im Versuchsbetrieb bei der Neumarkter Lammsbrau Gebr. Ehrnsperger
KG erfolgreich implementiert. Der Aufbau der Pilotanlage mittels Rohrblindelwarmetau-
scher aus Edelstahl I1asst einen Pilotbetrieb zu.

Die erreichten Teilergebnisse entsprechend der Zielspezifikation des Vorhabens sind:

¢ Eine voll funktionsfahige Modellanlage zur adsorptiven Rickgewinnung von CO-
fur den Einsatz im Brauereibetrieb.

e Die Entwicklung eines hoch selektiven Adsorbens, dass in der Getrankeindustrie
verwendet werden kann. Das entwickelte, auf dem nachwachsenden Rohstoff Cel-
lulose bestehende aminobasierte Adsorbens wurde im Versuchsstand umfangreich
getestet.

e Daruber hinaus muss die vorbehaltlose Verwendbarkeit in der Lebensmittelanwen-
dung noch validiert und zertifiziert werden.

e Fir den Modellbetrieb wurde als gute Alternative zum entwickelten aminobasierten
Adsorbens, ein zeolithisches Adsorbens charakterisiert. Dieses zeigte trotz nicht
selektiver Adsorptionscharakteristik beim Betrieb der Modellanlage in der Neu-
markter Lammsbrau Gebr. Ehrnsperger KG sehr gute Leistungskennwerte.

4.2 Feststellungen liber notwendige Arbeiten

Fur eine industrielle Umsetzung und Anwendung der entwickelten Technologie sind meh-
rere aktuell noch bestehende Herausforderungen zu bewaltigen, von denen zwei - jeweils
eine als Forschungsaufgabe sowie eine als Aufgabe der industrieller Entwicklung - als vor-
dringlich eingestuft werden:

Industrielle Entwicklung:

o Weiterentwicklung des funktionalen F&E-Prototypen der Pilotanlage zur Serien-
und Marktreife bei marktkonformer Verringerung der Anlagenherstellkosten

e Ein Einsatz dieses Anlagenaufbaus bei gréfieren Durchsatzleistungen, wie Sie in
der Praxis erforderlich sind, lasst sich mit dem zeolithischen Adsorbens heute nur
bedingt realisieren. Bei Verwendung des Cellulose basierenden Adsorbens lasst
sich dieser wegen des hohen Manipulationsaufwandes bei einem Wechsel des
Tragermediums in der Brauerei jedoch nicht praktikabel umsetzen.

Im Rahmen eines Folgeprojektes sollte deshalb der Anlagenaufbau mittels Ein-
wegpatronen oder Kunststoffbehaltern untersucht werden, die einen Wechsel des
Zeolithen in praxisgerechter Art und Weise erlauben.
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e Des Weiteren sollte das Verfahren als Aufreinigungsschritt verstanden werden, um
bislang ungenutzte CO,-Potentiale einer Brauerei einer Wiederverwendung zuzu-
fUhren.

e Der Bedarf an Garungskohlensaure wird in den nachsten Jahren erheblich zuneh-
men, da verstarkt auch kleine und- mittelstandische Brauereien in die Herstellung
von alkoholfreiem Bier investieren werden. Hierzu ist die Verwendung technischer
Kohlensaure nicht zulassig. Es wird also sicher einen Markt fiir die Etablierung die-
ses neuen Verfahrens geben.

Universitare Forschung:

e Erarbeitung eines systematischen und aussagekraftigen Bewertungsmalstabes
zur Effizienzbewertung des Verfahrenseinsatzes im stark differierenden Einsatz-
umfeld.

Im vorliegenden Vorhaben wurde die Rickgewinnungstechnologie pilothaft unter
Zugrundelegung der Einsatzbedingungen einer Braustatte definiert. Eine Verbrei-
terung der Anwendungsbasis ist fur die Akzeptanz und die breite Anwendung der
zwar hochattraktiven und innovativen Technologie in der einerseits kleinteilig struk-
turierten und andererseits konservativ gepragten Branche unabdingbare Voraus-
setzung. Braustatten weisen daruber hinaus ein stark differierendes Getrankeport-
folio auf, was die individuelle Analyse des Einsatzpotentiales flir die Nutzungsbe-
reitschaft, selbst unter wirtschaftlich attraktiv erscheinenden Kennzahlen erfordert.

Aus diesem Grund liegt der Vorschlag einer Marktstudie vor, welche die CO2-Au-
tarkie von Braustatten (CO.autark) adressiert. Braustatten sind dadurch ausge-
zeichnet, das sie sowohl Quelle als auch potentielle Senke flr ein dezentrales
SchlieRen von CO2-Kreislaufen sind und damit ein bestgeeignetes Umfeld fur die
Entwicklung, Optimierung und Adaption derartiger Technologien bieten.

o Weiterentwicklung und Optimierung des auf dem nachwachsenden Rohstoff Cellu-
lose bestehende aminobasierte Adsorbens hinsichtlich der Zyklenstabilitat und der
Schimmelvermeidung.

Das im Projekt entwickelte Cellulose/PEI-Adsorbens ist hoch selektiv, wirtschaftlich
attraktiv und besitzt eine hohe volumenspezifische CO,-Kapazitat. Fir den Einsatz
zur CO»-Speicherung und Wiederverwendung in Brauereien oder anderen Indust-
riebereichen muss das Material weiter optimiert werden. Zum einen ist die Stabilitat
der CO»-Kapazitat zu erhdhen. Dies kann durch systematische Anpassung der
Aminbeschichtung und der eingesetzten Cellulosefasern erfolgen. Zum anderen
sind Konzepte zur Vermeidung von Schimmelbildung entwickelt zu testen und zu
entwickeln. Ein Ansatz ist die Verwendung von Schimmelschutz-Beschichtungen.

Ohne entsprechende Vertiefung und Weiterbearbeitung der Thematik ist leider von der Not-
wendigkeit des Einstellens weiterer Arbeiten zu der aussichtreichen Technologie der ad-
sorptiven CO2-Rickgewinnung auszugehen. Die weitere Entwicklung ist als aul3erst wichtig
einzustufen, um eine Rickgewinnung, Speicherung und Weiterverwendung von anfallen-
dem Kohlendioxid in idealerweise effizienten Regelkreisen dezentral zu realisieren und ver-
ursachungsgerecht mit Einpreisen volkswirtschaftlicher Kosten zu reglementieren und zu
steuern.
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