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,ﬁésreinigung mit ionischen Flussigkeiten

Untersuchte Gase

- Schwefelverbindungen :> Hohe L?:I;Lcshkel’ren

(H,S, SO,, THT)
- CO,

- Stickoxide, Ammoniak Ziel:

Einsatz von Membranen aus

ionischen Flussigkeiten
Auswirkungen

supported ionic liquid membranes - SILMs
- Katalysatorvergiftung

- saurer Regen - Biogasveredelung

- Smogbildung - Tiefentschwefelung (Brennstoffzellen)

- Ozonbildung

- Prozessgasreinigung
(CO,, S-, N-Verbindungen)

- toxische Wirkung
- Treibhauseffekt

- efc.

¢ Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
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.m}berei’rung von Biogas

Zusammensetzung von Biogas Aktuell
- Adsorption
Komponente Anteil im Biogas )
- Druckwasserwdsche
[Vol.%]
- Aminwdsche
Methan CH, 40-75
Kohlendioxid CO, 25-55 > Membranen als
Schwefelwasserstoff H,S 0,005-0,5 waschof’rh_c he und
technologische
Ammoniak NH; 0-1 Alternative
Wasserdampf H,O 0-10
Stickstoff N, 0-5
Sauverstoff O, 0-2
Wasserstoff H, 0-1

Aufbereitung
:> auf Erdgasqualitat

M Q Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
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.@OFOTIOH klimarelevanter Gase

Annual Greenhouse Gas Emissions by Sector

Industrial
processes

16.8%

Power stations
21.3%

Transportation fuels
14.0% Waste disposal
and treatment
3.4%
Agricultural .
byproducts 1227 10,0% Landuse and

biomass burning

10.3% Residential, commercial,
and other sources

Fossil fuel retrieval,
processing, and distribution

11.3%

20.6% 29.5% 40.0% 62.0%
1.1%
8.4% 4.8% 1.5%
2.3%
19.2% 91% 9o oot 6.6% 5.9%
12.9% 20 18.1% 26.0%
Carbon Dioxide Methane Nitrous Oxide
(72% of total) (18% of total) (9% of total)

Quelle: http://www.globalwarmingart.com/wiki/Image:Greenhouse_Gas_by_Sector_png
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Concentrotions of Greenhouse Gases from 0 to 2005
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— 1800
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- b —
= 1400 -‘é
5 J1200 %
~ 300
o ~1000
BOO
250 L 1 1600
o 500 1000 1500 2000
Year

Quelle: IPCC (AR4)
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OMS-U—ProjekT +~Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten™

IL-Membranen

Gasreinigung - Herstellung Gasreinigung
- IL-Charakterisierung - Modulbau -CO,
- Stickoxid-Abtrennung - Stabilitatstests - Entschwefelung

- IL-Synthese - IL-Synthese

Entschwefelung
CO,-Abtrennung

NO, Abtrennung

IL-Membranen

Eo

ADVANCED SEPARATION PROCESSES

SepaPro Prof. A. Jess

Prof. P. Wasserscheid

Bayreuth Uni Bayreuth

Uni Erlangen

Deutsche Bundesstiftung Umwelt

1. Entwicklung stabiler IL-Membranen
2. Entwicklung und Optimierung von ILs

3. Scale-Up

Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
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,m/\embronen - Funktionsprinzip
Schwefelverbindung Stickstoff

® / /

@ | ¥ ©® ©

—— 1. Absorption

()

2. Diffusion
— 3. Desorption \
© \l sch
onische
® ® FlUssigkeit
Pordses
Trgermaterial
Gastrennung durch: Vorteile
- unterschiedliche Loslichkeiten - Generelle Vorteile von
Membranverfahren

- Unterschiedliche Diffusion

- kontinuierliches Verfahren

- geringe IL-Mengen

EpEt o

E C Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
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Membranmodule

V fteedein —_ V feed,aus

Primarseite

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

' Sekundarseite —
V Spulaus V Spulein
IL-
. Membran
Dichtungen
Permeabilitat P und Selektivitat S
Pi' = Li [Di,eff [m3m'2h'1bar _1]
V; [m3®mm 2hbar 7]

P =

(AMembran [Ap; ) [barrer *]

* 1 barrer = =75 10" ¢cm?3 (STP) cm cm? st bar?

E — Y —

ADVANCED SEPARATION PROCESSES

Verfahrensweisen

- Spulgas (N,)

- Vakuum

Gasreinigung mit ionischen FlUssigkeiten
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,m-ﬂussfok’roren auf die Trennleistung von IL-Memibranen

lonische Flussigkeit

- Loslichkeiten

- Diffusion

- funktionelle Gruppen
- Stabilitat

‘S

Tragermaterial
- Dicke

- Porositat

- Tortuositat Prozessparameter

- Temperatur

- PorengroBe ll l
- Druck

- IL-Wechselwirkung

- Betrielbbsmodus

- Konzenftration

< Gasreinigung mit ionischen Flssigkeiten
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.@ﬂmmung von Gasloslichkeiten in ionischen Flussigkeiten

1. Absorption 3. Magnetschwebewaage
- Gasldslichkeit (Henry) - Gasloslichkeit (Henry)
- Diffusionskoeffizient
Gas:
THT in CH,
PNl |

Analytik| ¢—q

(GC-
PFPD)

2. Druckmesszelle

- Gasloslichkeit (Henry)

“fg —% ®
I
A U

R
= (/) Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
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Evakuierung zur vollstandigen

.Néssprinzip Magnetschwebewaage

Entgasung Absorption bei Versuchsdruck und -temperatur
> >
c A
§ Druckavufgabe
o
o)
c
O —-d-—eme e - = —
QO 4
09_ Anpassung der berechneten

absorbierte Masse
an Gas

i |

Massedanderung an die

m | — - g m—

ADVANCED SEPARATION PROCES SES

Messwerte
Berechneter Verlauf
der Massezunahme
2
6%— t =D ® %’ X2
______ ] Diffusionskoeffizient

, 2. Fick'sches Gesetz
1
: >

—
o

Versuchsdauer

Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten

Andreas Seeberger



/
/

v

Molanteil H 2S in mol(H 2S)/mol(IL)

1,40E-01

/.
Loslichkeit von H,S in [BMIM] [BTA]

1,20E-01

1,00E-01

8,00E-02

6,00E-02 -

4,00E-02 -

2,00E-02 -

0,00E+00

y =0,1032x

Ku(H,S) = 9,7 bar*

0,5 1 15

H,S-Partialdruck in bar

* Zum Vergleich: K,(H,S) = 18,2 bar @ py,s = 14 bar und 25T (J. Phys. Chem. B 111 (2007) 1301 4)

=
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.ﬁ&sléslichkei’ren in tfechn. Absorpfionsmitteln und in [BMIM][BTA]*

. . Loslichkeit (1/H)
Gas Losungsmittel ) g g
in mmol,,; mol,,~" bar
Hos Methanol (- 40 °C) 170
2 N-Methylpyrrolidon (20 °C) 170
BMIM-BTA (24 °C) 100
. . Loslichkeit (1/H)
Gas Losungsmittel i . g
in mmol,,, mol,, "' bar
Methanol (- 40 °C) 40
CoO, N-Methylpyrrolidon (20 °C) 17
BMIM-BTA (25 °C) 30
) . Loslichkeit (1/H)
Gas Losungsmittel i g .
in mmol,,; mol,,~" bar
N,O BMIM-BTA (25 °C) 30**

* Bei kleinen Partialdriicken (< 0,5 bar)
** Anthony, J.L.: PhD Thesis, University of Notre Dame, IL

m Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
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OM—AbTrennung mit [BMIM][BTA]-Membran

800 30
+ 25
.

600 - *e oo ‘_(L (©00® T
— *» O
@ * ¢ 00 ® 120 5
) OO <
8 @O O 2 .0"
S 400 - MR X . T 15 ;
< * e =
s =
e O H,S
E 200 | ocH, E> IL-Optimierung notwendig

o Selektivitat . . .

|:> Reversible Chemiesorption
O Omooorin
0 |
280 300 mm) Komplexierung Gas-IL
Temp mmm) Geloster Carrier
(Bed.: Feed: 1005 ppm H,S in CH,)
M EI:'I:I —O Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
ADVANCED SEPARATION PROCESSES
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,mg—Ab’rrennung mit verschiedenen IL-Membranen

I::> Hohe Permeabilitaten moglich

|::> Stabilitét noch nicht ausreichend

100% +——p—b——p——————————
75% 90.000 barrer
S S > 1000
o
©
@ 50%
(@]
[
>
o
£
o
2 25% | IL 07
mIL 06
] @ [BMIM][BTA]
6 8 10
Volumenstrom [I/h]
(Feed: 1005 ppm H,S in CH,)
Q E N Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
M Andreas Seeberger 15
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.m;rrermung von CO,, H.S, SO, und THT mit IL-Memlbranen

v

100% -

80% -

60%

Abreinigungsgrad [%]

20%

0%

40% -

Feedvolumenstrom [I/h]

°
SO,
o N, < 10 barrer
o CH,: < 40-160 barrer
¢ CO,: 290 barrer
o H,S: 2400 barrer
H,S SO,: 15000 barrer
° THT: 49 000 barrer
CO, ¢ °
L 4 ° .
4 (; 8 1‘0

(Feed: 5000 ppm SO, in N,, 1005 ppm H,S in CH,, 25 % CO, in 25 % CH, und 50 % He, 15 ppm THT in CH,)

=

ADVANCED SEPARATION PROCESSES

—o

Gasreinigung mit ionischen FlUssigkeiten

Andreas Seeberger

ooooooo



/

.ﬁ&gasﬂefen’rschv\/efelung fOr den Einsatz in Brennstoffzellen

Erdgas CH, als Brennstoff

...........................................

10 ppm S
z.B. THT

—»  Strom

—_—
—>

X
N

Wadrme

IL-Membran

- drastische Verbesserung der Adsorberkapazitat

- Reduzierung des Temperatureinflusses auf Adsorption/Desorption

Q \ Gasreinigung mit ionischen FlUssigkeiten
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OMdellierung der Erdgastiefentschwefelung

100% -
)

75%
—_ L]
=
Q
<
ie]
S 50% -
?
(=]
c
>
2
c
o
o 25% -
<

Berechnung 15 ppm THT in Methan
® Messung Membranflache: 20 cm?
o% T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Feedvolumenstrom [I/h]
N ‘ Gasreinigung mit ionischen Flssigkeiten
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OMdellierung der Erdgastiefentschwefelung

100% -
Tetrahydrothiophen
— — Methan
. 75%
2
Q
<
©
s
> 50% -
o
c
>
(@]
c
o
2 25% | -510 I/h
- 10 ppm THT in Methan
0% —— e = i _-T — T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Membranflache [cm ?]
Gasreinigung mit ionischen Flussigkeiten
| — | [y -
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QAQQmmenfossung

Weitere F&E-Arbeiten

- Mineraldlentschwefelung

Stand der Technik

- sehr gute Entschwefelungsleistung

- Katalytische Membranen (NO,)

- gute CO,-Separation

- vielversprechende NO,-Abtrennung

- chem. Komplexierung

.
To | £\|.C “*-:/;J

Ziele momm b

- Entwicklung von task specific ionic
liquids (TSILs)

- Scale-up der Membranmodule

- Langzeitstabilitat

Gasreinigung mit ionischen Flissigkeiten
M E):.—.mlzlh—a gung 9
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